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licher Freiheit durchzuführen.
Herrn Prof. Dr. Albrecht Berkessel danke ich für die freundliche Aufnahme am
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Teil I.

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten Beiträge zur Entwicklung neuer ioni-

scher Flüssigkeiten, zur Verbesserung der Synthesewege bekannter Verbindungen,

zur vollständigen und selektiven Isotopenmarkierung imidazoliumbasierter ioni-

scher Flüssigkeiten (ionic liquids, ILs) und zur NMR-Spektroskopie in ionischen

Flüssigkeiten geleistet werden.

Für die einzelnen Schritte der Synthese ionischer Flüssigkeiten wurden Verfahren

erarbeitet, welche für ein breites Substanzspektrum genutzt werden können.

Als Grundstruktur für die Synthese hydroxyfunktionalisierter Salze wurden über-

wiegend substituierte Imidazole gewählt. Neben den kommerziell erhältlichen wur-

den einige durch Alkylierung von Imidazol und weitere durch Aufbau geeigneter

substituierter Heterozyklen gewonnen. Hierzu konnte ein bei niedrigen Tempe-

raturen (Abb. 1 und Teil V, Abschnitt 1) nutzbares Alkylierungsverfahren für

Imidazole entwickelt werden.

N NH

R'' R'''

R'

RX, KOtBu
−−−−−−−−−−−→

THF, RT, 2-96 h
N N

R'' R'''

R'

R

R=CH3, C2H5, C8H17, X=Br, I

Abbildung 1: Alkylierungsverfahren für Imidazole (R’=H, CH3; R”,R”’=H oder R” und R”’:

–(C4H4)–).

Die Hydroxyalkylierung von N -alkylierten Imidazolen konnte in siedendem Ace-

tonitril durchgeführt werden (Abb. 2).

N N

R'' R'''

R'

R
XCH2(CH2)nOH

−−−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 2-10 h

N N
R

X-

HO

R'''R''

R'
n

n=1, 2; X=Cl, Br

Abbildung 2: Verfahren zur Hydroxyalkylierung von N-substituierten Imidazolen (R’=H,

CH3; R”,R”’=H, CH3 oder R”und R”’: –(C4H4)–).
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Das gebräuchliche Syntheseverfahren (Teil V, Abschnitt 2) für ionische Flüssigkei-

ten mit dem Bis(trifluormethansulfon)amid-Anion konnte in Bezug auf Reinheit

und Ausbeute verbessert (Abb. 3) und für eine Reihe von hydroxyfunktionalisier-

ten ILs demonstriert werden.

NN
RR'

X-
LiTf2N−−−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 16-24 h
NN

RR'

Tf2N-

R,R’=Alkyl

Abbildung 3: Anionenaustauschverfahren für Dialkylimidazoliumhalogenide.

Bei höheren Temperaturen konnten auch schlecht wasserlösliche hydroxyfunktio-

nalisierte Imidazoliumhalogenide als Substrate für den Anionenaustausch verwen-

det werden (Abb. 4).

NN
R

X-

OH

LiTf2N−−−−−−−−−−−−→
H2O, 70 ◦C, 4-24 h

NN
R

Tf2N-

OH

R=Alkyl

Abbildung 4: Modifiziertes Anionenaustauschverfahren für hydroxyfunktionalisierte Imidazo-

liumsalze.

Mit dem Bis(trifluormethansulfon)amid-Anion konnten bei Raumtemperatur oder

leicht darüber flüssige hydroxyfunktionalisierte Verbindungen erhalten werden.

Gegenüber unfunktionalisierten Imidazolium-ILs zeigen sie veränderte Löslich-

keitseigenschaften; sie mischen sich mit wenigen organischen Lösemitteln außer

Alkoholen und Sulfoxiden und weisen trotz des Bis(trifluormethansulfon)amid-

Anions eine signifikante Wasserlöslichkeit auf.

Einige der hergestellten hydroxyfunktionalisierten Salze wurden auf ihre Reakti-

vität gegenüber Basen getestet (Teil V, Abschnitt 6). Für die Verbindung 107

(Abb. 5) konnte in Übereinstimmung mit der Literatur [1, 2] eine Zyklisierung un-

ter Verlust des Anions und der Molekülladung beobachtet werden. Dabei konnte

auch die Rückreaktion demonstriert werden.

14



TEIL I. ZUSAMMENFASSUNG

N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

Na2CO3−−−−−→
H2O, RT N

CH3
H3C

O

CH3 HBr 48 %
−−−−−−→

H2O, RT N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

107 rac-43 107

Abbildung 5: Zyklisierung von 107 und Dezyklisierung von rac-43.

Auch mit starken Basen gelang für keines der getesteten Imidazoliumsalze eine

derartige Zyklisierung in Wasser, Methanol oder Pyridin (Abb. 6).

NN
CH3

Br-

HO

R''R'

R

Base
−−−−−−→// NN

R''

CH3

R'

O R

Abbildung 6: Nicht erfolgreiche Zyklisierungsversuche mit hydroxyfunktionalisierten Imida-

zoliumsalzen (R=H, CH3; R’,R”=H, CH3 oder Grundstruktur: Benzimidazol).

Im Rahmen der Untersuchung der Acidität unfunktionalisierter ILs wurden Da-

ten zu H/D-Austauschreaktionen am Imidazoliumring in Abhängigkeit von Struk-

tur, Anion, Basenzusatz und Deuterierungsmittel gewonnen (Teil V, Abschnitt 3).

Anhand dieser konnte gezeigt werden, dass die getesteten Imidazoliumsalze mit

den Anionen Halogenid, BF−
4 und Tf2N

− unter pH-neutralen Bedingungen keinen

signifikanten Austausch aufweisen (Abb. 7), bei geringstem Basenzusatz jedoch

H/D-Austausch in der 2-Position unterliegen. Die Protonen in 4- und 5-Position

nehmen erst in basischem Millieu signifikant am Austausch teil. Die inkonsistenten

Ergebnisse von Versuchsreihen zur Quantifizierung des Deuteriumgehaltes konn-

ten – so wie auch widersprüchliche Informationen in der Literatur [3–7] – durch

Anwesenheit von basischen Verunreinigungen, im Speziellen N -Methylimidazol, in

einigen ILs plausibel erklärt werden (Abb. 8).

NN
RR'

X-

−−−−−−−−−−−→
D2O od. CH3OD

// N N
R' R

D

H H
X-

X=Hal, BF4, Tf2N

Abbildung 7: Resistenz von Imidazoliumsalzen gegen H/D-Austausch unter basenfreien Be-

dingungen (R,R’=Alkyl).
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NN
RR'

X-
N-Methylimidazol 6

−−−−−−−−−−−−−→
D2O od. CH3OD

N N
R' R

D

H H
X-

+ N N
R' R

D

D D
X-

X=Hal, BF4, Tf2N

Abbildung 8: H/D-Austausch in unreinen ILs durch Anwesenheit von N-Methylimidazol 6

(R,R’=Alkyl).

Zeitabhängige NMR-Messungen (Teil V, Abschnitt 8) zeigten, dass der Austausch

mit ansteigender Menge zugesetzter Base schneller abläuft, jedoch in jedem Fall

nach ausreichender Reaktionszeit ein gleicher Deuteriumgehalt in allen austau-

schenden Positionen erreicht wird. An der 2-Position wurde in allen Fällen ein

deutlich schnellerer Austausch gefunden, als für die 4- und 5-Positionen. Letztere

Positionen zeigen vergleichbare Austauschraten in kurzkettigen Dialkylimidazoli-

umsalzen und zunehmend abweichende Raten mit steigender Unterschiedlichkeit

der Seitenketten.

Anhand der Ergebnisse der Versuchsreihen wurden Verfahren zur Synthese voll-

ständig und selektiv deuterierter ILs durch Verwendung perdeuterierter Alkylie-

rungsmittel und Isotopenaustausch am Imidazoliumring entwickelt. So konnten

mono-, di-, tri- und perdeuterierte ILs mit den Anionen BF4 und Tf2N syntheti-

siert werden (Abb. 9 und Teil V, Abschnitt 3).

NN
CH3H9C4

D

HH
BF4

-

NN
CH3H9C4

H

DD
BF4

-

NN
CH3H9C4

D

DD
BF4

-

83 84 82

NN
CD3D5C2

D

DD
Tf2N-

NN
C2D5D3C

D

DD
TfO-

NN
CD3D5C2

H

HH
X-

89 90 X=Br, TfO, Tf2N

Abbildung 9: Übersicht der dargestellten deuterierten ILs.

Durch Optimierung der experimentellen Parameter konnten mehrere NMR-Spek-

trometer für die Messung von reinen ionischen Flüssigkeiten, darin gelösten Stoffen

sowie von Reaktionen in ILs nutzbar gemacht werden (Teil V, Abschnitt 7).

Einfache eindimensionale Experimente mit leicht messbaren Kernen wie 1H, 13C

und 19F konnten realisiert und auch Spektren schwieriger zugänglicher Kerne wie
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2D und 17O in natürlicher Häufigkeit gemessen werden. Korrelationsexperimente

mit 1H-, 13C- und 19F-Kernen waren in vergleichbarer Weise zu konventionellen

Lösungsmitteln möglich.

Die erwarteten Nachteile ionischer Flüssigkeiten als Lösemittel für die NMR-

Spektroskopie – hohe Viskosität und starke Lösemittelsignale – traten durch er-

höhte Linienbreiten und begrenzte Empfindlichkeit bezogen auf gelöste Substanzen

zutage, standen jedoch den beschriebenen Anwendungen nicht im Wege.

In geeigneten Systemen aus IL und schnell diffundierenden gelösten Stoffen konn-

ten die Lösemittelsignale unterdrückt werden (Teil V, Abschnitt 7.4). Die verwen-

dete Diffusionseditierung anhand von DOSY-Spektren konnte zur Beobachtung

einer Alkylierungsreaktion in einer ionischen Flüssigkeit angewendet werden. Bei

einer Überlappung der Signale des Lösemittels und des gelösten Stoffes waren die

entsprechenden Signale des gelösten Stoffes jedoch nicht zu beobachten.

Mit den erprobten und optimierten Experimenten ist – vor allem in Kombination

mit den nun zugänglichen deuterierten ILs – ein routinenaher Einsatz hochaufge-

löster NMR-Spektroskopie in unverdünnten ionischen Flüssigkeiten möglich.
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What is the Alkahest? [...] It is a noble cir-
culated salt, prepared with wonderful art till
it answers the desires of an ingenious artist;
yet it is not any corporal salt made liquid by a
bare solution, but is a saline spirit which heat
cannot coagulate by evaporation of the mois-
ture, but is of a spiritual uniform substance,
volatile with a gentle heat, leaving nothing be-
hind it; yet is not this spirit either acid or
alkali, but salt.

– G. Starkey, 1683.

Teil II.

Einleitung

Vielfach beginnen größere Schritte in den Wissenschaften mit Paradigmenwech-

seln. Die hier vorliegende Arbeit befasst sich mit
”
Ionischen Flüssigkeiten“ [8–13],

einem Forschungsgebiet, welches eben einem solchen Paradigmenwechsel entsprun-

gen ist. Wurden Salze lange Zeit als mechanisch harte, hochschmelzende, spröde

Festkörper und ihre Schmelzen als höchst korrosiv wahrgenommen, so weisen neu-

artige, als ionische Flüssigkeiten bezeichnete organische Salze durchaus entgegen-

gesetzte Eigenschaften auf. Diese verleihen ihnen das Potenzial, einen festen Platz

sowohl in der akademischen Forschung als auch in der industriellen Anwendung

zu erlangen. Gerade die
”
ungewöhnlichen“ Eigenschaften ionischer Flüssigkeiten

machen sie interessant als Alternative zu
”
konventionellen“ molekularen Lösemit-

teln. Dementsprechend hat die Zahl wissenschaftlicher Arbeiten auf diesem Gebiet

über die vergangenen zehn Jahre eine immense Zunahme erlebt und ionische Flüs-

sigkeiten sind mittlerweile im Portfolio vieler Chemiekonzerne vertreten.

Während eine unüberschaubare Vielzahl ionischer Flüssigkeiten denkbar ist [14],

haben einige Strukturmotive für Kationen und Anionen weite Verbreitung erfah-

ren. Dazu zählen quaternäre Ammonium- und Phosphoniumkationen und neben

den Halogeniden meist hoch fluorierte Anionen wie Tetrafluoroborat, Triflat und

Bistriflylamid (Abb. 10). Die hohe Popularität dieser Verbindungen gründet sich

neben ihren Eigenschaften auch auf leichte Synthese und gute Handhabbarkeit.

Ursprünglich und überwiegend wurden ionische Flüssigkeiten als polare, meist

aprotische Lösemittel eingesetzt. Im Gegensatz zu molekularen polar aprotischen

Lösemitteln zeichnen sie interessante Eigenschaften wie hohe elektrische Leitfähig-

keit, hohe Phasenbreite des flüssigen Zustands und hohe Temperaturstabilität bei

vernachlässigbarem Dampfdruck aus [14]. Inzwischen ist eine Vielzahl chemischer

Reaktionen, vor allem Transformationen organischer Moleküle und übergangs-

metallkatalysierte Reaktionen, erfolgreich in ionischen Flüssigkeiten durchgeführt

worden [8], wobei in zahlreichen Fällen interessante neue Reaktivitäten oder Se-
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N

R

R'''
R''

R' NN
RR'

N

R

P

R

R'''
R''

R'

Ammonium Imidazolium Pyridinium Phosphonium

F

B FF

F

F3C S O

O

O

N S

O

O
CF3

S

O

O
F3C P

F

F

F
F

F
F

Tetrafluoroborat Triflat Bis-triflylamid Hexafluorophosphat

Abbildung 10: Gängige Strukturmotive für Kationen und Anionen ionischer Flüssigkeiten.

lektivitäten beobachtet wurden.

Ionische Flüssigkeiten sind jedoch nicht auf die Rolle eines Lösemittels beschränkt

– so werden sie auch als Katalysatoren, Extraktionsmittel, Wärmetauscher, Ad-

sorbentien, Schmierstoffe und als Säurefänger genutzt[14].

Die Entwicklung ionischer Flüssigkeiten und auf ihnen basierender Prozesse er-

hielt Unterstützung im Rahmen der in den 1990er Jahren entstandenen green

chemistry-Bewegung [15–17], unter welcher Bestrebungen in chemischer Industrie

und universitärer Forschung verstanden werden, sicherere und ökologisch akzepta-

blere Verfahren und Materialien zu entwickeln. Die zunehmende Triebkraft dieser

Bewegung ist in den Ereignissen der jüngeren Vergangenheit zu suchen. Unter dem

Einfluss der sich durch beständig steigendem Verbrauch von Energie und Rohstof-

fen verknappenden natürlichen Ressourcen trat in den letzten zwanzig Jahren die

Verantwortung des Menschen für seine Umwelt und die seiner Nachkommen stär-

ker in den Vordergrund als je zuvor. Die drohenden Gefahren einer Erschöpfung

der Rohstoffvorkommen, eines nachhaltigen Klimawandels [18] und der Belastung

der menschlichen Gesundheit durch anthropogene Schadstoffe sind seitdem zu

dauerhaften gesellschaftlichen und politischen Themen geworden [19].

Ionische Flüssigkeiten erfahren in diesem Kontext als möglicher Ersatz konventio-

neller, oft toxischer Solventien viel Aufmerksamkeit. Zumeist geringe Entflamm-

barkeit, vernachlässigbare Emission aufgrund geringen Dampfdrucks und in hoher

chemischer Resistenz begründete Wiederverwendbarkeit sind dabei klar vorteil-

hafte Eigenschaften.

Für ein recht junges Forschungsfeld sind ionische Flüssigkeiten schon in hohem

Maße hergestellt, genutzt und untersucht worden; dennoch sind sie in ihren Ei-

genschaften bei Weitem noch nicht vollständig verstanden [20, 21]. Obwohl bereits

erste industrielle Anwendungen bestehen, gründen sich noch viele Applikationen

auf explorativ gewonnenes Wissen. Erst ein tieferes Verständnis von Eigenschaften

und Struktur-Wirkungs-Beziehungen werden eine wirklich gezielte Entwicklung
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erlauben, welche der häufigen Bezeichnung ionischer Flüssigkeiten als designer

solvents gerecht wird. Dazu bedarf es der Kombination aus Synthese geeigneter

ionischer Flüssigkeiten, der Erforschung und Korrelation ihrer Eigenschaften und

der Entwicklung ihren ungewöhnlichen Eigenschaften gerecht werdender analyti-

scher Methoden.
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Teil III.

Kenntnisstand

1. Ionische Flüssigkeiten

Neben der Vorstellung wesentlicher Merkmale ionischer Flüssigkeiten sollen ih-

re Anwendungen anhand einiger Beispiele aufgezeigt werden. Eine ausführlichere

Einführung ist in mittlerweile zahlreichen Übersichtsartikeln zu ionischen Flüssig-

keiten und deren Anwendung in der Chemie [8–14] zu finden.

1.1. Definition

Die momentan akzeptierte Definition [14] für ionische Flüssigkeiten (ionic liquids,

ILs) beschreibt diese als vollständig aus Ionen aufgebaute Verbindungen mit ei-

nem Schmelzpunkt (bei Normaldruck) von weniger als 100 ◦C. Da es sich hierbei

um eine willkürliche Festsetzung handelt, wird diese in der Literatur nicht sehr

streng befolgt bzw. werden stellenweise Substanzen als ILs bezeichnet, obwohl

diese der Definition nicht exakt entsprechen. Darüberhinaus wird im allgemeinen

Sprachgebrauch der Begriff
”
Ionische Flüssigkeit“ häufig mit bei Raumtemperatur

flüssigen Salzen assoziiert, wofür der präzisere Begriff der room temperature ionic

liquid (RTIL) existiert. Niedrigschmelzende ionische Substanzen, welche jedoch

über 100 ◦C schmelzen, werden in flüssigem Zustand häufig als
”
flüssige Salze“ be-

zeichnet. Ein bestimmter chemischer Aufbau ist mit der Definition einer IL nicht

verknüpft, wobei jedoch, wie im Folgenden beschrieben, einige Strukturmotive

besonders weit verbreitet sind.

1.2. Kurzzusammenfassung der Historie ionischer Flüssigkeiten

Die historisch erste (strukturell aufgeklärte) ionische Flüssigkeit ist das Ethyl-

ammoniumnitrat [22], welches einen Schmelzpunkt von 34 ◦C aufweist und seit

1914 bekannt ist (Abb. 11). Ferner wurden in den 1960er Jahren flüssige binäre

Systeme aus Kupferchlorid und Alkylammoniumchloriden gefunden [23]. Beide

Substanzklassen erfuhren jedoch keine signifikante Nutzung als Lösemittel.

Der vermutlich größte Schritt hin zu heute gebräuchlichen ILs wurde mit der

Entwicklung binärer Haloaluminatsysteme getan, welche als Lösemittel für Elek-

trometallierungen und Elektrolyte für Batterien konzipiert wurden. Dementspre-
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H3C NH3
+ NO3

-

1

Abbildung 11: Die erste ionische Flüssigkeit: Ethylammoniumnitrat.

chend lag das damalige Hauptinteresse auf der hohen Eigenleitfähigkeit ionischer

Flüssigkeiten. Maßgeblichen Anteil hatte dabei eine Gruppe von Forschern um

King, Wilkes und Carlin an der US Air Force Academy.

Die zuerst untersuchten Systeme bestanden aus binären Mischungen von 1-Alkyl-

pyridiniumsalzen und Aluminiumtrichlorid [24] (Abb. 12). Bei genauerer Untersu-

chung wurde festgestellt, dass diese niedrig schmelzenden, vermeintlich einfachen

Mischungen ein sehr komplexes Phasenverhalten mit mehreren homologen kom-

plexen Anionen aufweisen [25–27] und als Pyridiniumsalze leicht chemisch oder

elektrochemisch reduzierbar sind.

N

R
X-

AlX3

R = Alkyl, X=Cl, Br

Abbildung 12: Binäre ionische Flüssigkeiten auf Pyridiniumbasis.

Auf der Suche nach stabileren Kationen und geringeren Schmelztemperaturen

stellten sich schnell Imidazoliumsalze als interessantes Leitmotiv dar. Mit der io-

nischen Flüssigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid/Aluminiumtrichlorid [28]

(Abb. 13) vollzog sich auch der Übergang von einem Material für technische An-

wendungen zu einem Lösemittel für chemische Transformationen. Zuerst und vor-

nehmlich wurden Friedel-Crafts-Reaktionen untersucht, wobei die Lewis-a-

ciden ionisch flüssigen Haloaluminate gute Lösemittel und Katalysatoren darstel-

len [11, 29]. Dennoch blieb der Anwenderkreis ionischer Flüssigkeiten noch sehr

begrenzt, was sicherlich auch der Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff und der

Hydrolyselabilität dieser Generation von ILs [26, 27, 30] geschuldet war.

N N
H3C

CH3
AlCl3

Cl-

2

Abbildung 13: Die erste binäre ionische Flüssigkeit auf Imidazoliumbasis.
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Zu Beginn der 1990er Jahre begann die Ära der modernen ionischen Flüssigkei-

ten mit der Abkehr von Mehrkomponentensystemen und der Einführung anderer

Anionen. Ihre Verwendung führte zu ILs, welche bei günstigen Löslichkeits- und

Schmelzpunktseigenschaften zudem weitgehend luft- bzw. hydrolysestabil sind. Zu

den neuen IL-Anionen zählen Halogenide,1 Hexafluorophosphat, anorganische und

organische Sulfate und Sulfonate, Trifluormethansulfonat und Tetrafluoroborat

[14] (Abb. 14). Einige dieser Anionen bilden mit Imidazoliumkationen sehr nied-

rig schmelzende, niederviskose Salze, so dass die Verwendung größerer, chiraler

und funktionalisierter Kationen in ionischen Flüssigkeiten möglich wurde.

F

B FF

F

P

F

F

F
F

F
F F3C S O

O

O

N S

O

O
CF3

S

O

O
F3C

Tetrafluoroborat Hexafluorophosphat Triflat Bis(trifluormethansulfon)amid

N
NC CN

H3C S

O

O

O O S

O

O

O
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O S
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O

O

H17C8

Dicyanamid Methylsulfonat Ethylsulfat Octylsulfat

Abbildung 14: Gängige Anionen für ionische Flüssigkeiten der zweiten Generation.

Zum Zeitpunkt der Verfassung der vorliegenden Arbeit ist eine Vielzahl ionischer

Flüssigkeiten bekannt, welche eine große Spannweite an physikalischen und chemi-

schen Eigenschaften überstreichen. So sind gewünschte Eigenschaften wie Misch-

barkeit mit Wasser und organischen Solventien, Schmelzpunkt, chemische Sta-

bilität, Redoxstabilität und Viskosität durch Wahl geeigneter Strukturelemente

zugänglich. Dementsprechend werden ionische Flüssigkeiten häufig als designer

solvents bezeichnet. Die Ausstattung von ionischen Flüssigkeiten mit spezifischen

Reaktivitäten [31, 32] bietet sich als nächster Schritt an und stellt bereits ein aktiv

untersuchtes Forschungsgebiet dar.

1.3. Grundlegende Eigenschaften

Aufgrund der hohen strukturellen Freiheit ionischer Flüssigkeiten (vgl. Teil III,

Abschnitt 1.4) ist eine große Bandbreite an chemischen und physikalischen Eigen-

schaften erzielbar. Viele ILs weisen gemeinsame Grundcharakteristika auf, prinzi-

piell sollte jedoch jede IL als Einzelsubstanz mit spezifischen Eigenschaften auf-

gefasst werden.

1Halogenide bilden mit geeigneten Kationen ionische Flüssigkeiten, allerdings nur in der Min-
derzahl der Fälle solche, die bei Raumtemperatur bereits geschmolzen vorliegen.
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Ihre ionische Natur verleiht ionischen Flüssigkeiten einen äußerst geringen Dampf-

druck [33, 34]. Damit einhergehend verdampfen ILs bei Atmosphärendruck bis hin

zum Zersetzungspunkt meist nicht messbar [35]. Es ist somit möglich, ionische

Flüssigkeiten einem Vakuum von besser als 10−2 mbar auszusetzen, ohne dass bei

Raumtemperatur signifikanter Massenverlust einsetzt. In ihnen gelöste leichtflüch-

tige Substanzen können daher durch (Vakuum-)Destillation entfernt bzw. isoliert

werden. Bei geringen Drücken und hohen Temperaturen können ILs destilliert

werden [36], wobei jedoch die Natur der in der Gasphase vorliegenden Teilchen

noch nicht schlussendlich aufgeklärt ist[36–39].

Ionische Flüssigkeiten sind zumeist farblose Substanzen, welche – jedoch in stark

unterschiedlichem Ausmaß – Wasser aufzunehmen vermögen [40–42]. Dies tritt be-

sonders bei den mitunter extrem hygroskopischen Halogeniden in Erscheinung. Im

Gegensatz zu molekularen Solventien kann jedoch ihr Wassergehalt durch einfa-

ches Trocknen im Vakuum bis in den Spurenbereich reduziert werden – chemische

Trocknungsverfahren oder Absorptionstrocknung sind nicht vonnöten.

Auch in wasserfreiem Zustand kristallisieren ILs oft nur langsam und unter sorg-

fältig gewählten Bedingungen [43]; in der Praxis werden zumeist Glasübergänge

beobachtet [44], wobei merkliche Unterkühlung der
”
Schmelze“ auftreten kann. In

sehr asymmetrisch aufgebauten ILs ist die Ausbildung thermotroper flüssigkris-

talliner Phasen nachgewiesen worden [45–47], wobei jedoch die Phasenbreite oft

nur wenige Kelvin beträgt.

Die für ionische Flüssigkeiten bekannten Viskositäten [48, 49] überstreichen einen

weiten Bereich, der (bei Raumtemperatur) von wasserähnlichen Flüssigkeiten über

Öle bis hin zu wachsartigen Substanzen reicht. Die Viskositäten vieler ILs sind

stark temperaturabhängig [50, 51], so dass auch hochviskose Verbindungen für

Reaktionen bei erhöhter Temperatur durchaus gute Lösemittel darstellen können.

Ferner können die Viskositäten empfindlich auf Verunreinigungen reagieren [52].

Trotz ihres salzartigen Aufbaus sind ILs keine
”
superpolaren“ Lösemittel. Vielmehr

ist ihre Polarität2 im Bereich aliphatischer Alkohole anzusiedeln [55–57]. Wie auch

der Schmelzpunkt können die Mischbarkeiten und das Lösungsvermögen für Fest-

stoffe und Gase durch die Wahl der Struktur der IL beeinflusst werden.

Ionische Flüssigkeiten vermögen einige Gase wie Kohlendioxid [58, 59] außerge-

wöhnlich gut zu lösen, während andere wie Kohlenmonoxid [60, 61] in vergleich-

barem Maße wie in organischen Lösemitteln löslich sind und Wasserstoff [62–64]

2Hierzu sei vermerkt, dass die im Laboralltag gebräuchliche
”
Polarität“ eine schwer charakteri-

sierbare bzw. messbare Eigenschaft darstellt. Es existiert daher eine Reihe von Verfahren und
Skalen nach denen diese bestimmt und eingeordnet wird. Für detailliertere Informationen sei
auf [53, 54] verwiesen.
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nur schlecht in ionischen Flüssigkeiten löslich ist.

Die Mehrzahl bekannter ionischer Flüssigkeiten ist nicht leicht entzündlich [35].

Diese oft herausgestellte Eigenschaft macht sie zusammen mit dem vernachläs-

sigbaren Dampfdruck zu vergleichsweise sicher handhabbaren Lösemitteln. Ent-

gegen anfänglichen Pauschalisierungen sind jedoch inzwischen auch Beispiele für

leichentzündliche ILs bekannt: ist dies für energiereiche nitrierte oder auf Tetra-

zol basierende ILs [65–70] naheliegend, so stellte sich überraschend heraus, dass

kommerziell hergestelltes Trihexyl(tetradecyl)phosphoniumchlorid nach Aerosoli-

sierung leicht entzündlich ist [71].

Viele Ionische Flüssigkeiten besitzen ein großes elektrochemisches Fenster [72–

75], was sie in Kombination mit ihrer hohen elektrischen Eigenleitfähigkeit für

elektrochemische Anwendungen interessant macht[76–79].

1.4. Die Klassen ionischer Flüssigkeiten

Eine genauere Beschreibung der Eigenschaften ionischer Flüssigkeiten kann nicht

mehr übergreifend für alle ILs gegeben werden. Durch eine Einteilung anhand von

Kationen und/oder Anionen können jedoch Klassen oder Gruppen von ILs mit

gemeinsamen Eigenschaften erkannt werden.

Auf der Seite der Kationen entfällt ein Großteil der bekannten ILs auf wenige

Grundstrukturen. Wurde in der Anfangszeit der
”
modernen“ IL-Chemie noch ver-

gleichsweise häufig mit phosphoniumbasierten ILs gearbeitet, so werden heutzu-

tage überwiegend quaternäre organische Stickstoffverbindungen verwendet. Die

gängigsten sind von Ammonium- sowie Imidazoliumsalzen abgeleitet, weitere ver-

breitete ILs besitzen Pyrrolidinium- oder Pyridinium-Kationen (Abb. 15). In stark

untergeordnetem Maße werden auch andere Elemente verwendet, wie z.B. in Tri-

alkylsulfoniumkationen [80, 81].

N

R

R'''
R''

R' NN
RR'

N

R

N

R R'

S

R''

R'R

Ammonium Imidazolium Pyridinium Pyrrolidinium Sulfonium

Abbildung 15: Gängige Strukturmotive für Kationen moderner ionischer Flüssigkeiten.

Somit können die am meisten verbreiteten ILs anhand ihres Kations in Ammo-

nium-, Imidazolium- und Pyridinium-ILs usw. eingeteilt werden. Es kann dann

feiner zwischen unfunktionalisierten Kationen und solchen mit funktionellen Grup-

pen in den Seitenketten unterschieden werden. Häufig anzutreffende Funktiona-
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litäten sind Hydroxy- (vgl. Teil III, Abschnitt 1.9), Carboxy- [82], Amino- [83]

und Ethersubstituenten [84–86] (Abb. 16). Für viele dieser Verbindungen liegen

Patentanträge von Davis vor [87].

*
OH

R

n

R'

*
CO2H

R

n

R'

*
NH2

R
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*
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n
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R''

Abbildung 16: Beispiele für funktionalisierte Kationen ionischer Flüssigkeiten.

Eine sinnvolle Einteilung der gebräuchlichen Anionen kann in solche erfolgen, wel-

che die Wasserlöslichkeit einer IL begünstigen und solche die dies nicht tun. Dabei

darf allerdings der Einfluss des Kations nicht vernachlässigt werden. Innerhalb ho-

mologer Reihen, z.B. der Reihe der unfunktionalisierten Tetraalkylammoniumsalze

und der Dialkylimidazoliumsalze, ist jedoch der Einfluss der Seitenkettenlänge von

gradueller Natur soweit Löslichkeiten und Schmelzpunkt betroffen sind, wogegen

das Anion einen qualitativen Einfluss auf diese Eigenschaften ausübt. Ferner kön-

nen die pK-Werte der Anionen zur Einteilung in neutrale, basische und saure ILs

herangezogen werden, solange keine stark saure oder basische Funktionalität im

Kation vorhanden ist.

Im Allgemeinen sind ILs mit Halogenidanionen sowie die von den meisten an-

organischen Anionen abgeleiteten ILs in hohem Maße wasserlöslich, dagegen sind

unfunktionalisierte Hexafluorophosphat- und Bis(trifluormethansulfon)amid-Salze

kaum mischbar mit Wasser. Tetrafluoroborate stellen einen Grenzfall dar, bei dem

die Struktur des Kations den entscheidenden Einfluss auf die Wasserlöslichkeit aus-

übt. Alle diese sehr gebräuchlichen Anionen sind, da ihre korrespondieren Säuren

stark sind, nur sehr gering basisch, wodurch die gebildeten ILs neutral reagieren.

1.5. Nomenklatur

Mit steigender Zahl verfügbarer ionischer Flüssigkeiten wird eine kompakte No-

menklatur dieser Verbindungen notwendig. Es existiert zwar eine grobe Überein-

kunft bezüglich der Benennung, jedoch sind im Detail immer noch unterschied-

liche Bezeichnungen gebräuchlich. Im Rahmen der Kommerzialisierung der IL-

Produktion sind weiterhin Handelsnamen hinzugekommen. Hier soll die gängigste

Nomenklatur in ihrer striktesten Form gebraucht werden. Für einige im Rahmen

der vorliegenden Arbeit neu dargestellten Verbindungen musste diese jedoch er-

weitert werden.

Ionische Flüssigkeiten werden als Ionenpaar geschrieben, wobei das Kation in ecki-
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ge Klammern gefasst wird. Am Ende der Bezeichnung in diesen Klammern findet

sich die Grundstruktur des Kations, wobei die folgenden Abkürzungen verwendet

werden: im (Imidazolium), py (Pyridinium), pyr (Pyrrolidinium), N (Ammoni-

um), P (Phosphonium), S (Sulfonium). Vorangestellt werden in alphabetischer

Reihenfolge die Seitenketten an den Heteroatomen, dann diejenigen an Kohlen-

stoffatomen, wobei die Abkürzungen H (Wasserstoff), m (Methyl), C2 (Ethyl),

C3 (Propyl) usw. verwendet werden. Für Ammonium- und Phosphoniumkationen

wird für reine Alkylketten nur die Länge der Seitenketten vorangestellt. Beispiele

dieser Nomenklatur sind in Abb. 17 aufgeführt.

N N
H3C

TfO-

CH3

N N
H3C C4H9

H

H H
Tf2N-

N

C2H5

H5C2
C2H5

C8H17

Br- NN
CH3

Br-

HO

CH3

[C2mim]TfO [C4mim]Tf2N [2228N]Br [C2OHmmim]Br

Abbildung 17: Beispiele zur Nomenklatur ionischer Flüssigkeiten.

In den folgenden Abschnitten wird die in Abb. 18 gezeigte Nummerierung der

Positionen des Imidazoliumkations angewendet.

N N
R' R

13

2

4 5

1'1''

Abbildung 18: Nummerierungschema für Dialkylimidazoliumkationen.

1.6. Synthese ionischer Flüssigkeiten

Grundsätzlich bietet sich die direkte Synthese einer IL aus einer Vorstufe wie einem

tertiären Amin oder einem Imidazol und einem Alkylierungsmittel als atomökono-

mische Reaktion an. Mit Alkylhalogeniden [14] (Abb. 19) und Alkyltriflaten [88]

(Abb. 20) gelingt dies in hervorragenden Ausbeuten.

N N
R

R’X
−−−−−−−−−−−−→

60-80 ◦C, 0.5-48 h
NN

RR'

X-

Abbildung 19: Quaternisierung von Alkylimidazolen mit Alkylhalogeniden [14].
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N N
R

CF3SO3R’
−−−−−−−−−−−−−→

Hexan, 0-69 ◦C, 2 h
NN

RR'

TfO-

Abbildung 20: Quaternisierung von Alkylimidazolen mit Alkyltriflaten [88].

Der direkte Zugang ist jedoch für die Mehrzahl an Anionen nicht möglich, da keine

geeigneten Alkylierungsmittel verfügbar sind oder diese nur schwer zugänglich

sind. Daher wird häufig zunächst das Kation durch Alkylierung der Vorstufe mit

einem kostengünstigen Alkylhalogenid aufgebaut und die Zielverbindung durch

Austausch des Anions dargestellt.

Die Synthese wasserunlöslicher Salze gestaltet sich verhältnismäßig einfach, da hier

meist eine wässrige Lösung des Halogenids mit der freien Säure oder einem Salz

des gewünschten Anions gerührt werden kann, wobei sich eine zweite Phase der

neuen IL ausbildet. Diese kann direkt durch Phasenseparation abgetrennt, in der

Kälte auskristallisiert oder mit einem wasserunlöslichen organischen Lösemittel

extrahiert werden. Dieses Verfahren wird beispielsweise für Bis(trifluormethansul-

fon)amid-Salze angewendet [42] (Abb. 21).

NN
RR'

X-
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 8-24 h
NN

RR'

Tf2N-

X=Hal

Abbildung 21: Darstellung von Bis(trifluormethansulfon)amid-Salzen durch Anionenmeta-

these [42].

Wasserlösliche Salze werden im Allgemeinen derart dargestellt, dass im Verlauf

der Reaktion ein anorganisches, wasserunlösliches Salz ausgefällt wird. So kön-

nen Halogenide durch Umsetzung mit Silbersalzen unter Ausfällung von Silber-

halogeniden umgewandelt werden [49, 89]. Hierbei besteht jedoch die Gefahr der

Kontamination der IL mit Spuren von Silbersalzen, welche Nebenreaktionen mit

gelösten Stoffen bewirken können. Eine geeignetere Methode ist das Ausfällen an-

organischer Salze aus organischen Lösemitteln wie Aceton, Dichlormethan oder

Octanol [90, 91] (Abb. 22). Ein oft notwendiges Waschen mit geringen Mengen

Wasser zur Entfernung von Spuren des ursprünglichen Anions wirkt bei dieser

Methode jedoch begrenzend auf die Ausbeute [47].
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NN
RR'

X-
NaBF4−−−−−−−−−−−−→

Aceton, RT, 8-24 h
NN

RR'

BF4
-

X=Hal

Abbildung 22: Darstellung von Tetrafluoroborat-Salzen durch Anionenmetathese in Aceton

[91].

Eine weitere Möglichkeit stellt die Herstellung (durch Ionenaustauscherharze oder

Umkristallisation) in ein Hydroxidsalzes dar [92], welches durch Neutralisation

mit der freien Säure des gewünschten Anions die Zielverbindung liefert (Abb. 23).

Dieses Verfahren setzt jedoch ausreichende Stabilität des Kations gegen die stark

basischen Bedingungen während des Anionenaustausches voraus.

NN
RR'

X-
OH−

−−−→
- X−

NN
RR'

OH-
HY

−−−−→
- H2O

NN
RR'

Y-

3 4 5

Abbildung 23: Anionenmetathese von Imidazoliumsalzen durch Überführung in das Hydroxid

und anschließende Neutralisation.

1.7. Synthese substituierter Imidazolde

Imidazolium-ILs werden, wie oben gezeigt, zumeist ausgehend von kommerziell

erhältlichem N -Methylimidazol dargestellt, sofern Methyl als einer der beiden

Stickstoffsubstituenten toleriert werden kann. Sollen andere Substituenten zum

Einsatz kommen, muss vor der Synthese der ionischen Flüssigkeit ein geeignetes,

substituiertes Imidazol vorliegen.

Neben der Nutzung einiger kommerziell erhältlicher Verbindungen wie 1,2-Dime-

thylimidazol und 1-Phenylimidazol (Abb. 24) kann Imidazol oder ein in 2-, 4-

und/oder 5-Position substituiertes Imidazol N -alkyliert werden. Es existiert eine

Vielzahl von Vorschriften zur Alkylierung von Imidazol in der Literatur, wobei oft

Alkylhalogenide als Alkylierungsmittel zum Einsatz kommen [93, 94].

N N
CH3

N N
Ph

N N Ph

N N
CH3

CH3

6 7 8 9

Abbildung 24: Beispiele kommerziell erhältlicher N-Alkylimidazole.
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Eine schonende Methode stellt die Reaktion in Dichlormethan unter Phasentrans-

ferbedingungen mit Alkoholatbasen dar [93] (Abb. 25). Das zu alkylierende Imida-

zol wird in Lösung vorgelegt und durch die Base in das entsprechende Imidazolsalz

überführt, welches in der organischen Phase nicht löslich ist. Durch den verwende-

ten Kronenether wird es jedoch in ausreichender Konzentration in die organische

Phase überführt, um alkyliert zu werden. Die Abtrennung von Edukten, Kro-

nenether und Nebenprodukten – vor allem überalkylierte Spezies – kann durch

Vakuumdestillation erfolgen.

N NH
RX, R’O−M+, 18-Krone-6

−−−−−−−−−−−−−−−−→
CH2Cl2, RT, 1-18 h

N N
R

10

Abbildung 25: Alkylierung von Imidazol unter Phasentransferbedingungen [93].

Die Synthese geeignet substituierter Imidazole für die Alkylierung nach obigem

Verfahren kann in einer Dreikomponentenreaktion aus einem 1,3-Diketon, einem

Amin und einem Aldehyd erfolgen [95] (Abb. 26), wobei das Diketon die 4- und

5-Substitution, das Amin die N -Substitution und der Aldehyd die 2-Substitution

festlegt. Es bietet sich an, ein symmetrisches Diketon zu verwenden, da in diesem

Fall nur ein Regioisomer des Produktes existiert.

O

R

O

R'
+ R''

O

H
+ R''' NH2

NH3(aq)
−−−−−−−−−−→

100 ◦C, 15min
N N

R R'

R''

R'''

Abbildung 26: Synthese substituierter Imidazole aus Diketon-, Aldehyd- und Aminkompo-

nenten [95].

Benzimidazole können dagegen durch Kondensation von Phenylendiamin mit Car-

bonsäuren dargestellt werden [96], wobei die Alkylkette der Carbonsäure die Sub-

stitution in der 2-Position festlegt (Abb. 27).

NH2

NH2

+
R

O

OH

HCl(aq)
−−−−−−−−→

100 ◦C, 1 h
N

H
N

R

11

Abbildung 27: Synthese von 2-substituierten Benzimidazolen aus Phenylendiamin [96].
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Es lässt sich erkennen, dass die hohe Variabilität der Imidazol-Struktureinheit ioni-

schen Flüssigkeiten einen immensen kombinatorischen Gestaltungsraum eröffnet,

der eine Abstimmung der Eigenschaften des Lösemittels ermöglicht.

1.8. Chirale ionische Flüssigkeiten

In jüngerer Vergangenheit wurden verstärkt chirale ionische Flüssigkeiten darge-

stellt und untersucht. Diese können dabei im Kation, im Anion oder in beiden

Chiralität aufweisen.

Etliche chirale ILs sind – meist basierend auf chiralen Naturstoffen, vor allem Alka-

loiden – dargestellt worden [97, 98]. Es wurde auch eine Reihe von chiralen hydro-

xyfunktionalisierten Imidazoliumsalzen dargestellt (vgl. Teil III, Abschnitt 1.9).

Obwohl viele Publikationen in diesem Bereich eher explorativen Untersuchungen

entsprangen, wird jedoch allgemein von chiralen ILs erhofft, als Lösemittel einge-

setzt einen Chiralitätstransfer auf die Übergangszustände chemischer Reaktionen

zu bewirken und somit enantioselektive Katalysen mit achiralen oder racemischen

Katalysatoren zu ermöglichen. Dieser Ansatz wurde bereits vielfach – mit mäßi-

gem Erfolg – in chiralen molekularen Solventien bearbeitet [54]. Die Wiederholung

derartiger Experimente in ionischen Flüssigkeiten ist jedoch zu rechtfertigen, da

diese durch ihren ionischen Aufbau wesentlich stärkere Wechselwirkungen mit ge-

ladenen Übergangszuständen zeigen können, als dies für ungeladene Lösemittel

der Fall wäre.

Leitner stellte die bisher eindrucksvollste Anwendung dieses Konzepts vor. Die

Chiralitätsinformation des ionisch flüssigen Lösemittels 12 ist im Anion (Abb. 28)

enthalten, welches aus (S )-(−)-Äpfelsäure und Borsäure dargestellt wurde [99].

O

B

O

O

HO O

O
O

O

OH

O

N

CH3

H17C8
C8H17

C8H17

12

Abbildung 28: Anionenchirale ionische Flüssigkeit nach Leitner [99].

In dieser IL konnten aufgrund der Aggregation des IL-Anions mit dem Übergangs-

zustand stereoselektive Aza-Baylis-Hillman-Reaktionen unter Nutzung achira-

ler Phosphine durchgeführt werden (Abb. 29). Dabei wurde die mit 84%ee bisher

höchste Enantioselektivität für eine rein durch das Reaktionsmedium dirigierte

enantioselektive Reaktion gefunden.
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X

N
Tos

+ H2C
CH3

O
PR3−−−−−→
IL 12

X

NH
Tos

CH2

CH3

O

X = Br, CH3, NO2 < 40 % Umsatz, < 84%e.e.

Abbildung 29: Aza-Baylis-Hillman-Reaktion in einer chiralen ionischer Flüssigkeit [99] (R

= Ph, o-Tolyl).

1.9. Hydroxyfunktionalisierte ionische Flüssigkeiten

Eine interessante Klasse von funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten stellen die

hydroxyfunktionalisierten ILs dar. Die einfachste Möglichkeit der Synthese solcher

Verbindungen ist die Nutzung von hydroxyfunktionalisierten Alkylierungsmitteln

in der Quaternisierungsreaktion. Obwohl in vielen Fällen ω-Hydroxy-ILs (Abb. 30)

beschrieben wurden [84, 100], können in analoger Weise auch nicht-terminal hy-

droxyfunktionalisierte ILs dargestellt werden.

N N
R

+ HO n
X −−−−−−→ N N

R

X-

HO n

Abbildung 30: Darstellung von ω-Hydroxy-ILs mit ω-Haloalkoholen.

Es sind jedoch nur wenige Hydroxyhaloalkane gut verfügbar, wozu in Reihen-

folge ansteigender Kosten 2-Chlorethanol (Ethylenchlorhydrin), 2-Bromethanol

(Ethylenbromhydrin), 2-Iodethanol und 3-Brompropanol zählen. Prinzipiell kön-

nen ω-Hydroxyalkylierungsmittel aus der Spaltung (makro-)cyclischer Ether mit

Halogenwasserstoffsäuren [101] (Abb. 31) oder der Desymmetrierung von α,ω-Di-

olen [102] (Abb. 32) gewonnen werden. Alkylierungsmittel mit sekundärer Hy-

droxyfunktionalität können beispielsweise aus entsprechenden Diolen gewonnen

werden.

O

n

HX
−−−−→ nHO

X

Abbildung 31: Darstellung von ω-Haloalkoholen durch Etherspaltung [101].
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nHO
OH HX

−−−−→ nHO
X

Abbildung 32: Darstellung von ω-Haloalkoholen durch die Desymmetrierung von α,ω-Diolen

[102].

Nicht-terminal hydroxyfunktionalisierte ILs sind weiterhin durch nucleophile Öff-

nung von terminalen Epoxiden zugänglich. Dabei wird ein Imidazolderivat als

Nucleophil verwendet. Diesen Ansatz zeichnet aus, dass etliche Epoxide wie z.B.

Ethenoxid, Propenoxid oder Styroloxid sehr günstige Ausgangsmaterialien sind

und weiterhin Epoxide durch Racetmatspaltung oder asymmetrische Epoxidie-

rung gut in enantiomerenreiner Form zugänglich sind [103–106]. Folglich sind chi-

rale hydroxyfunktionalisierte ILs auf diesem Wege leicht darstellbar.

Glas und Thiel gelang die Synthese von (R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol

13 aus Imidazol 10 und (R)-Styroloxid 14 unter Mikrowellenbestrahlung [107]

(Abb. 33). Durch Alkylierung mit Methyliodid 15 wurde das entsprechende Imida-

zoliumsalz erhalten. Durch Einsatz enantiomerenreinen Epoxids konnten die Auto-

ren das Epoxidöffnungsprodukt sowie das methylierte Salz optisch rein erhalten.

Die Synthese der Zwischenstufe 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol 13 gelang

zuvor bereits Kotsuki, jedoch unter Verwendung sehr hoher Drücke [108, 109].

N NH +

O

µW oder Druck
−−−−−−−−−−−→ NN

OH

Ph

10 14 13

Abbildung 33: Darstellung von (R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol 13.

Langkettige aliphatische Epoxide können in ähnlicher Weise unter lösemittelfreien

Bedingungen mit Imidazol geöffnet und anschließend zu Imidazoliumsalzen alky-

liert werden [46] (Abb. 34 und Abb. 35).

N NH +
O

H3C
n

−−−−−−−−−→
100 ◦C, 12 h

NN

n

CH3

OH

10

Abbildung 34: Öffnung von aliphatischen terminalen Epoxiden mit Imidazol 10.
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NN

n

CH3

OH
RX

−−−−−−−−→
100-120 ◦C

NN
R

X-

n

CH3

OH

Abbildung 35: Darstellung von β-Hydroxyimidazoliumsalzen aus hydroxyfunktionaliserten

Imidazolen.

Die Reaktion von Imidazol mit Propenoxid 16 demonstrierte Holbrey unter

Nutzung protonierter Imidazoliumsalze zur direkten Synthese der quaternisierten

Imidazoliumverbindungen [110] (Abb. 36).

NN
CH3H

X-

+ H3C

O
−−−−−−−−−−−−→

EtOH, RT, 24-48 h N N
CH3

HO

H3C

X-

16

Abbildung 36: Darstellung von β-Hydroxy-ILs aus Propenoxid 16 und N-Methylimidazoli-

umsalzen.

Durch Protonierung von Imidazol mit verschiedenen Säuren kann so eine Reihe

von ILs dargestellt werden (Abb. 37). Da kein Anionenmetatheseschritt nötig ist,

können sehr gute Ausbeuten erhalten werden.

N N
CH3

HX
−−−−−−−−→

EtOH, RT
NN

CH3H

X-

6

Abbildung 37: Darstellung von N-Methylimidazoliumsalzen durch Säure-Base-Reaktion.
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2. Reaktivität ionischer Flüssigkeiten

Wenngleich zunächst nach
”
inerten“ ILs als reine Lösemittel mit neuen physikali-

schen Eigenschaften geforscht wurde, wurde bald erkannt, dass vor allem auf Imi-

dazoliumkationen basierende ILs eine Reihe von Nebenreaktionen eingehen können

[20, 21]. Ferner zeigte sich, dass durch die Einführung funktioneller Gruppen oder

Einheiten in die IL interessante chemische Reaktivitäten erreichen werden können

[31, 32].

2.1. Stabilität und Reaktivität unfunktionalisierter

Imidazoliumsalze

Die leichte Deprotonierbarkeit von Imidazoliumsalzen zu isolierbaren N -hetero-

zyklischen Carbenen (Abb. 38) wurde bereits 1991 durch Arduengo demonstriert

[111, 112].

NN
RR'

X-
Base

−−−−−→
-HX

NN
RR'

Abbildung 38: Deprotonierung von Imidazoliumkationen zu Carbenen.

Seitdem sind N -heterozyklische Carbene intensiv untersucht worden [113]. Inzwi-

schen wurden auch die 4- und 5-Positionen des Imidazoliumringes als carbeno-

gene Positionen identifiziert, welche jedoch nur unter erzwungenen Verhältnissen,

in denen die deutlich reaktivere 2-Position nicht zur Verfügung steht, reagieren.

Crabtree konnte anhand von Iridiumkomplexen pyridylsubstituierter Imidazo-

liumkationen zeigen, dass sich Carbenkomplexe mit der 5-Position bilden können

[114, 115] (Abb. 39).

N N
R

BF4
-

N

IrH5(PPh3)2
−−−−−−−−−→

N
N

N
Ir H

H

L

LR

L=PPh3

Abbildung 39: Beispiel für die carbenogene Natur der 4- und 5-Position von Imidazoliumka-

tionen.
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Als Folge ihrer C-H-Acidität weisen viele imidazoliumbasierte ionische Flüssig-

keiten in reiner Form Inkompatibilitäten mit starken Basen auf [20]. Anstatt als

inertes Lösemittel zu fungieren, tritt Deprotonierung ein, welche ein reaktives Car-

ben liefert. Die von Arduengo und anderen vorgestellten, luftstabilen Carbene

[116, 117] weisen typischerweise andere Substituenten an den Stickstoffatomen auf,

als für Imidazolium-ILs üblich sind. Dementsprechend ist die Stabilität [118] der

von gängigen ionischen Flüssigkeiten abgeleiteten Carbene als deutlich geringer

anzunehmen. Aufgrund der geringen sterischen Hinderung durch die meist unver-

zweigten Alkylketten ionischer Flüssigkeiten sind die gebildeten Carbene nucleo-

phil.

Neben der Dimerisierung können aus ILs gebildete Carbene somit als Nucleophil

agieren, woduch in der 2-Position substituierte IL-Derivate entstehen. Aggarwal

konnte zeigen [119], dass unter basischen Bedingungen, wie sie für die Baylis-

Hillman-Reaktion genutzt werden, derartige Nebenreaktionen auftreten können

(Abb. 40).

NN
CH3H9C4

Cl-
DABCO, PhCHO

−−−−−−−−−−−→
N N

H9C4 CH3

Cl-

HO Ph

17 18

Abbildung 40: Reaktion zwischen Imidazoliumkation und Benzaldehyd [119] unter basischen

Bedingungen.

Die Stabilität von Imidazoliumkationen gegenüber starken Reduktionsmitteln und

Oxidationsmitteln ist ebenfalls begrenzt. So ist sowohl elektrochemische Redukti-

on als auch chemische Reduktion mit Kaliummetall (Abb. 41) von 1,3-Dimesityl-

imidazoliumchlorid 19 zu dem entsprechenden Carben 20 möglich [120]. Das aus

elektrochemischen Untersuchungen [72] bestimmbare Redoxfenster kann zur Be-

urteilung der Kompatibilität mit Reduktions- oder Oxidationsmitteln dienen.

NN
MesMes

Cl-
K oder e−

−−−−−−−−→ NN
MesMes

19 20

Abbildung 41: Chemische oder elektrochemische Reduktion eines Imidazoliumsalzes zum

korrespondierenden Carben.
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Angesichts der unerwünschten Nebenreaktionen wurden in der 2-Position substi-

tuierte ionische Flüssigkeiten synthetisiert, um die Bildung von Carbenen zu ver-

meiden. Gemäß obiger Betrachtungen ist jedoch anzunehmen, dass nur für 2,4,5-

substituierte Imidazoliumkationen die Carbenbildung am Imidazoliumring völlig

ausgeschlossen ist [114, 115]. Ferner wurde berichtet, dass auch eine Methylgruppe

in der 2-Position eines Imidazoliumkations nennenswerte C-H-Acidität aufweist.

Einerseits konnte H/D-Austausch an dieser Gruppe beobachtet werden (s. folgen-

den Abschnitt) andererseits auch Deprotonierung und anschließenden Alkylierung

(Abb. 42) beobachtet werden [5].

N N
H9C4 CH3

I-
HO

6 eq NaH
−−−−−−−−−−→

10 eq CH3I 15
N N

H9C4 CH3

I-
O

CH2CH3

H3C

21 22

Abbildung 42: Alkylierung einer Methylgruppe in der 2-Position eines Imidazoliumsalzes.

2.2. H/D-Austausch an Imidazoliumkationen

Die Acidität des Imidazoliumringes äußert sich neben der Bildung N -heterocy-

clischer Carbene auch in der Bereitwilligkeit dieser Kationen, H/D-Isotopenaus-

tausch am aromatischen Ring einzugehen [121, 122]. Im Rahmen der Quantifizie-

rung der C-H-Acidität von Imidazoliumsalzen wurden für die 2-Position einiger

Verbindungen pKs-Werte bestimmt, welche die signifikante C-H Acidität (Abb. 43)

bestätigen [123–125]. Von Amyes und Diver wurden durch Analyse der H/D-

Austauschraten an der 2-Position in D2O pKs-Werte im Bereich von 23-24 für

Imidazoliumkationen und im Bereich von 21 für Benzimidazoliumkationen gefun-

den.

NN
RR'

X-
-HX

−−−−−⇀↽−−−−−
+HX

NN
RR'

Abbildung 43: Säure-/Basengleichgewicht zwischen Imidazoliumsalzen und Imidazol-2-ylide-

nen.

Der zeitlich Verlauf des H/D-Austausch wies bei diesen Untersuchungen im Be-

reich von 60 bis 80% Deuterierung eine Kinetik erster Ordnung auf. Nach Eigen

gilt für die Protonen- bzw. Deuteronenübertragung zwischen Lösemittel (im Bei-

spiel H2O) und gelösten Substanzen ein Mechanismus [126] der Form
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CH + HO−
kd−−⇀↽−−
k−d

CH · HO−
k−p

−−⇀↽−−
kp

C− · HOH
kreorg

−−−⇀↽−−−
kreorg

, (1)

wobei das erste Gleichgewicht von links die Begegnung von Base und C-H-acidem

Zentrum darstellt. Das zweite Gleichgewicht beschreibt die Protonenübertragung

zwischen Base und Substrat und das dritte die Reorganisation des Lösemittels

und somit das Verlassen der Reaktionsumgebung. Umgekehrt stellt jedoch das

dritte Gleichgewicht auch den Eintritt des Lösemittels in die Reaktionsumgebung

der Kohlenstoffbase dar. Stellt die Reorganisation den langsamsten der Schritte

dar, so wird wie für obige H/D-Austauschreaktion eine Kinetik erster Ordnung

beobachtet.

Der Austausch in der 2-Position wurde in einer Reihe protischer, deuterierter Löse-

mittel [3] beobachtet. Unter Zusatz von Base [4–6] oder Lewis-Säuren [25] konnte

H/D-Austausch in allen Ringpositionen für eine Reihe von Imidazoliumsalzen,

darunter Halogenide, Tetrafluoroborate und Dicyanamide, beobachtet werden. In

Gegenwart von Iridium(0)-Nanoclustern und D2-Gas konnte über den Austausch

am Ring hinausgehend auch Austausch in einer Seitenkettenposition von [C4mim]-

Kationen gefunden werden [127] (Abb. 44).

N N
H9C4 CH3

Tf2N-
[(1,5-COD)Ir(CH3CN)2]BF4, D2

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−→ N N
H3C

H/D

H/D H/D
Tf2N-

CH3

H/D H/D

23

Abbildung 44: Katalytischer Isotopenaustausch an [C4mim]Tf2N 23 durch Iridium-Nanoclus-

ter.

Die bisherigen Berichte sind jedoch zu einem gewissen Grade widersprüchlich in

der Hinsicht, welche Positionen unter gegebenen Bedingungen Isotopenaustausch

zeigen. Dymek konnte [C2mim]-d1Cl 24 durch einfaches Rühren von [C2mim]Cl

25 in D2O und anschließendes Entfernen des Lösemittels darstellen (Abb. 45). Zur

Synthese von [C2mim]-d3Cl 26 wurde Kaliumcarbonat zugesetzt [4] (Abb. 46).

NN
CH3H5C2

Cl-

−−−−−→
D2O

N N
H5C2 CH3

D

H H
Cl-

25 24

Abbildung 45: Synthese von [C2mim]-d1Cl 24 nach Dymek [4].
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NN
CH3H5C2

Cl-
K2CO3−−−−−−→
D2O

N N
H5C2 CH3

D

D D
Cl-

25 26

Abbildung 46: Synthese von [C2mim]-d3Cl 26 nach Dymek [4].

Dagegen berichtete Seddon, dass [C2mim]Cl 25 in D2O ohne Zusatz von Base

in allen Positionen austauscht [6]. Lin konnte für die homologe Reihe [C2mim]Br

27 bis [C8mim]Br 28 in D2O und CD3OD nur Austausch in der 2-Position fest-

stellen, wobei die Austauschraten mit größer werdendem Kation zurückgingen [3]

(Abb. 47). Für BF4- und PF6-Salze wurde kein Austausch beobachtet (Abb. 48).

Der Zusatz von Base führte zum Austausch in allen drei Ringpositionen (Abb. 49).

N N
R CH3

H

H H
Br-

−−−−−−−−−−−→
D2O od. CD3OD

N N
R CH3

D

H H
Br-

Abbildung 47: Deuterierung der 2-Position ionischer Flüssigkeiten nach Lin [3].

N N
R CH3

H

H H
X-

−−−−−−−−−−−→
D2O od. CD3OD

// N N
R CH3

D

H H
X-

X=BF4, PF6

Abbildung 48: Abwesenheit eines H/D-Austausches in reinen BF4- und PF6-Salzen nach Lin

[3] und Handy [5].

N N
R CH3

H

H H
X-

Base
−−−−−−−−−−−→

D2O od. CD3OD
N N

R CH3

D

D D
X-

Abbildung 49: Vollständige Ringdeuterierung in deuterierten Lösemitteln durch Basenzusatz

nach Lin [3].

Damit in Einklang fand Handy keinen Austausch für [C4mim]BF4 29 in D2O

(Abb. 48), wogegen [C4mim]N(CN)2 30 in der 2-Position austauschte, was der

basischen Reaktion des Anions zugeschrieben wurde [5].
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Darüber hinaus konnte Handy beobachten, dass 1-Butyl-2,3-dimethylimidazoli-

umchlorid 31 unter basischen Bedingungen auch H/D-Austausch an der 2-Me-

thylgruppe zeigt [5] (Abb. 50). Dagegen wurde auch bei Zusatz von starker Base

kein Austausch in 4- und 5-Position gefunden.

N N
H9C4 CH3

CH3

H H
Cl-

NEt3−−−−−→
D2O

N N
H9C4 CH3

CD3

H H
Cl-

31 32

Abbildung 50: H/D-Austausch an der 2-Methylgruppe des Imidazoliumsalzes 31 nach Han-

dy [5].

Bisher wurden nur wenige Anwendungen dieser Austauschreaktion im Rahmen

der Synthese deuterierter ionischer Flüssigkeiten publiziert. Einzig Dymek und

Hardacre publizierten experimentelle Details zu ihren Synthesen. Dymek konn-

te wie oben beschrieben [C2mim]-d1Cl 24 und [C2mim]-d3Cl 26 darstellen [4]

(Abb. 45 und Abb. 46).

Hardacre konnte N -Methylimidazol-d3 33 durch Alkylierung von Imidazol 10

mit Methanol-d4 unter Rutheniumkatalyse erreichen. Durch Zusatz von Palladium

auf Aktivkohle zu einer Lösung der Verbindung in D2O konnte Perdeuterierung

erreicht werden (Abb. 51). Durch anschließende Alkylierung mit Methylchlorid-d3

34oder Ethyliodid-d5 35 wurden die entsprechenden perdeuterierten Salze erhal-

ten [7, 128].

N NH
RuCl3/(nBuOH)3P
−−−−−−−−−−−→

CD3OD
N N

CD3

10%Pd/C
−−−−−−→

D2O
N N

CD3

D

D D

10 33 36

Abbildung 51: Synthese von N-Methylimidazol-d6 36 nach Hardacre [7].

2.3. Acidität und Deprotonierung hydroxyfunktionalisierter ILs

Durch die Einführung von funktionalisierten Seitenketten wird die Reaktivität

einer ionischen Flüssigkeit prinzipiell erhöht. Für hydroxyfunktionalisierte ILs

tritt neben der C-H-Acidität des Imidazoliumringes eine im Vergleich höhere OH-

Acidität auf, wodurch diese sowohl als Carben- als auch Oxoliganden fungieren
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können. Von Arnolds wurden derartige Oxocarbenkomplexe durch Deprotonie-

rung aus Imidazoliumsalzen dargestellt [129–131] (Abb. 52).

NN
Pri

CH3

OH

CH3

KH, -H2, -KX
−−−−−−−−−−→

THF

O

H3C
H3C N

N
K

iPr

X = Br, I 37

Abbildung 52: Hydroxyfunktionalisierte Imidazoliumsalze als Oxocarbenliganden [130].

In diesem Rahmen wurde auch die Existenz des freien Zwitterions 38 (Abb. 53)

postuliert [129].

NN
But

Ph

O

CH3

38

Abbildung 53: Postuliertes Zwitterion einer hydroxyfunktionalisierten IL nach Arnold

[129].

Zur Charakterisierung der Substanz wurde jedoch nur die Kristallstruktur des

”
Hydrochlorids“, also des Imidazoliumsalzes angeführt. Eine weitere zwitterioni-

sche Struktur 39 wurde vorgestellt und mittels NMR-Spektroskopie charakteri-

siert [130]. Im Protonenspektrum konnte kein Signal einer Hydroxygruppe gefun-

den werden und das Signal der 2-Position war stark verbreitert. Darauf basierend

wurde eine über das C-2-Proton verbrückte Struktur (Abb. 54) vorgeschlagen. Für

keine der beiden Substanzen wurde bisher ein endgültiger Strukturbeweis ange-

führt. Somit befinden sich die Untersuchungen zur Existenz und Stabilität dieser

Art von Zwitterionen noch in einem frühen Stadium.

NN
Pri

CH3

OH

CH3

KH, -H2−−−−−−−→
THF NN

Pri

H
O CH3

CH3

X = Br, I 39

Abbildung 54: Postulierte Struktur des Deprotonierungsproduktes von 40 [130].
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2.4. Reaktivität verwandter heterozyklischer Systeme

Von hydroxyethylfunktionalisierten Imidazo[5,1-b]benzothiazoliumsalzen und 3H -

Indoliumsalzen ist die Reaktivität gegenüber Basen dagegen gut bekannt. Eine

Reaktion setzt bereits mit schwächeren Basen ein und es tritt kein isolierbares

Zwitterion auf.

Wird eine wässrige Lösung des 3H -Indoliumsalzes 41, welches durch Alkylierung

von 2,3,3-Trimethylindolenin mit 2-Iodethanol 42 erhalten wird, mit Natriumcar-

bonat behandelt, bildet sich nahezu instantan und quantitativ ein ungeladenes

Zykliserungprodukt der Struktur rac-43 (Abb. 55), welches durch Extraktion mit

einem organischen Lösemittel isoliert werden kann [1]. Das Bromidsalz reagiert in

gleicher Weise [2].

N

CH3
H3C

CH3

OH

I-

Na2CO3−−−−−−−→
N

CH3
H3C

O

CH3

41 rac-43

Abbildung 55: Zyklisierung des 3H-Indoliumsalzes 41 durch Basenzugabe.

Die Verbindung rac-43 wurde NMR-spektroskopisch charakterisiert, und zeigte

charakteristische Veränderungen der Protonensignale der CH2CH2-Gruppe gegen-

über dem Edukt sowie Abwesenheit eines OH-Protonensignals.

Eines Lösung der Verbindung 44 in Pyridin-d5 zeigt in analoger Weise Zyklisierung

(Abb. 56), wie anhand der Signalformen des Protonenspektrums belegt wurde

[132]. Die Substanz wurde jedoch nicht isoliert oder näher charakterisiert.

N

S

N

S
H3C

OH

I-

−−−−−−−−→
Pyridin-d5

N

S

N

O
S

CH3

44 rac-45

Abbildung 56: Zyklisierung der Verbindung 44 in Pyridin.

2.5. Ladungsschaltbarkeit ionischer Flüssigkeiten

Die Reaktivität von Imidazoliumsalzen kann in geeigneten Fällen genutzt wer-

den, die Ladung der Verbindungen zu
”
schalten“. Dies kann eine Reihe von An-
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wendungen ermöglichen, wie beispielsweise einen molekularen Schalter oder eine

gegenüber dem Salz vereinfachte Reinigung der ungeladenen Spezies. Im Kontext

ionischer Flüssigkeiten ergibt sich ferner die interessante Möglichkeit, ein zwischen

polarer (ionischer) und unpolarer Form schaltbares Lösemittel darzustellen.

Das momentan einzige Beispiel einen schaltbaren ionischen flüssigen Lösemittel-

systems stellt ein aus DBU (1,8-Diazabicyclo[5,4,0]undec-7-en) und 1-Hexanol ge-

bildetes System dar. Grundlage der Reaktion bildet eine Säure-Base-Reaktion wel-

che beim Durchspülen der Mischung mit Kohlendioxid (Abb. 57) auftritt und zu

einem ionisch flüssigen Salz führt [133, 134]. Die Rückumwandlung erfolgt durch

Spülen mit Stickstoff, wodurch CO2 verdrängt wird. Es steht somit ein polaritäts-

schaltbares Lösemittelsystem zur Verfügung, welches zwischen zu Chloroform und

Dimethylformamid ähnlichen Polaritäten geschaltet werden kann.

N

N CO2−−−−−−→
1-Hexanol

N
H

N

H3C O O

O

N2−−−−−−−→
- 1-Hexanol N

N

46 47 46

Abbildung 57: Schaltbare ionische Flüssigkeit auf Basis von DBU 46.
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3. Moderne NMR-Spektroskopie

Seit ihren Anfängen in den 1940er-Jahren hat die NMR-Spektroskopie eine rasan-

te Entwicklung erfahren [135, 136]. Neben den zuerst entwickelten eindimensiona-

len3 Experimenten steht heute eine breite Auswahl moderner Experimente unter

Verwendungen zweier und mehrerer Dimensionen sowie komplexer Pulsfolgen zur

Verfügung [137–139].

Dadurch ergeben sich vielfältige Möglichkeiten, Strukturinformationen über das

untersuchte System zu erhalten. So können Informationen zur Atomkonnektivität,

räumlichen Anordnung, chemischem Austausch sowie zu physikalischen Phänome-

nen wie Diffusion und Phasenverhalten gewonnen werden [138].

3.1. Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Es soll in diesem und den folgenden Abschnitten aufgrund der Verfügbarkeit her-

vorragender Publikationen [139, 140] und Monographien [137, 138] nur eine kom-

pakte Einführung in die im Rahmen der Arbeit relevanten Aspekte der NMR-

Spektroskopie gegeben werden.

3.1.1. Vektormodell

Im Folgenden wird auf das Vektormodell der NMR-Spektroskopie zurückgegriffen,

in dem die durch die Kernspins der Atome eines Ensembles hervorgerufenen mag-

netischen Momente vektoriell dargestellt werden. Der Konvention folgend wird

ein rechtshändiges Koordinatensystem verwendet, bei dem die vertikal gezeich-

nete z-Achse mit der Richtung des Magnetfeldvektors ~Bo und (idealerweise) mit

der Längsachse des Probenröhrchens zusammenfällt. Für eine zweckmäßigere Be-

schreibung wird das magnetische Gesamtmoment ~M verwendet, welches nach

~M =
∑

i

~µi (2)

als Summe der einzelnen magnetischen Momente ~µi der Kernspins des Probenen-

sembles erhalten wird. Dies bietet den Vorteil, ein gesamtes Ensemble mit einem

Vektor zu beschreiben; ferner ist eine bessere Veranschaulichung möglich, da viele

Effekte der Quantenmechanik verschwinden. So ist im externen B0-Feld des NMR-

Magneten der Quantenmechanik folgend für Spin-1/2-Kerne wie 1H und 19F keine

3Die Daten eines
”
eindimensionalen“ NMR-Spektrums liegen in den zwei Dimensionen der

chemischen Verschiebung und der Intensität vor. Der verwendete Sprachgebrauch hat sich
jedoch im Bereich der NMR-Spektroskopie seit Jahren durchgesetzt.
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parallele Ausrichtung der einzelnen Spins zum Feldvektor ~B0 möglich. Die Spins

präzedieren daher mit der Lamorfrequenz

νL =
γ

2π
B0 (3)

um die z-Achse, wobei γ das gyromagnetische Verhältnis ist. Da keine Phasenkor-

relation besteht, sind die transversalen Koordinaten der Spins statistisch verteilt.

In der Summierung folgt für ~M eine Herausmittelung der Transversalkomponen-

ten. ~M verhält sich also klassisch und richtet sich vollständig parallel zu ~B0 aus

(Abb. 58).

x

y

z

~µ1
~µ2

~µ3

~µ4

~µ5 ~µ6

x

y

z

~M

Abbildung 58: Einzelne magnetische Momente eines Spinensembles in einem externen Mag-
netfeld (links) und das Gesamtmoment (rechts).

Weiterhin wird vereinfachend ein mit der Lamorfrequenz νL des betreffenden

Kerns rotierendes Koordinatensystem mit gestrichenen Achsen x′, y′ und z′=z ver-

wendet, da in diesem Transversalkomponenten (in Abwesenheit von Kopplungen

und Inhomogenitäten) stillstehen. Dies kann am Beispiel eines 90 ◦-Pulses entlang

der x-Achse verdeutlicht werden (Abb. 59). Der zunächst parallel zur z-Achse lie-

gende ~M -Vektor wird durch den Puls in die x,y-Ebene gekippt, da der Puls eine

Gleichverteilung der beiden Spinzustände (im Spin-1/2-Fall) bewirkt und so die

Longitudinalkomponente der Magnetisierung verschwindet. Weiterhin wird eine

Phasenkohärenz aufgebaut, so dass sich die Transversalkomponenten der Einzel-

spins addieren. ~M präzediert in Folge dessen um die z-Achse. Im mitrotierenden

Koordinatensystem steht ~M jedoch still.

x

z

y

~M
90◦x
−−→

z

x
y

~M ≡

z

x’
y’

~M

Abbildung 59: Auswirkungen eines 90 ◦x-Pulses auf die Gesamtmagnetisierung.
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3.1.2. Relaxation, T1 und T2-Zeiten

Aufgrund der geringen Energiedifferenzen zwischen dem angeregten Zustand und

dem Grundzustand tritt in der NMR-Spektroskopie spontane Emission nicht in

nennenswertem Maße auf. Das Spinsystem kehrt durch stimulierte Emission den-

noch nach einem Hochfrequenzpuls wieder in den Ausgangszustand zurück, in dem

die Magnetisierung entlang der z-Achse liegt. Der Wiederaufbau der Längsmag-

netisierung kann durch die longitudinale Relaxationszeit oder T1-Zeit bezeichnet

werden, welche die Zeitkonstante der Relaxation darstellt. Die damit nicht not-

wendigerweise identische Zeitkonstante des Abbaus der in der x,y-Ebene liegenden

Quermagnetisierung wird als T ∗
2 -Zeit oder transversale Relaxationszeit bezeichnet.

Auf mikroskopischer Ebene kann die longitudinale Relaxation als Energieabgabe

an die Umgebung des Kerns (
”
Gitter“) betrachtet werden, welche über magne-

tische Wechselfelder, die bei der Bewegung der Kerne entstehen, bewirkt wird.

Dementsprechend wird dieser Relaxationsweg als Spin-Gitter-Relaxation bezeich-

net. Durch die Änderung der Besetzungszahlen der beiden möglichen Spineinstel-

lungen kehrt das System in den durch die Boltzmann-Verteilung vorgegebenen

Zustand zurück. Dies kann anhand der Blochschen-Gleichungen als

dMz

dt
=

M0 − Mz

T1
(4)

geschrieben werden, wobei M0 die Gleichgewichtsmagnetisierung entlang der z-

Achse, Mz die z-Komponente von ~M , t die Zeit seit dem Puls und T1 die Zeitkon-

stante dieser Relaxation darstellt. Somit gilt für die z-Magnetisierung

Mz = M0(1 − e−t/T1). (5)

Eine einfache Möglichkeit, die T1-Konstante zu bestimmen, stellt das inversion re-

covery-Experiment (Abb. 60) dar. Hierbei wird durch einen 180 ◦-Puls die Gesamt-

magnetisierung in Richtung -z-Achse gedreht. Aus diesem Zustand tritt Relaxation

ein, welche die ursprüngliche +z-Magnetisierung wiederherstellt, allerdings ohne

dass intermediär eine Quermagnetisierung auftritt. Nach dem 180 ◦-Puls und ei-

ner Wartezeit wird daher die Magnetisierung mit einem 90 ◦-Puls in die x,y-Ebene

gedreht und kann detektiert werden. Bei einer Wartezeit von Null wird ein ge-

genüber dem normalen 90 ◦-Puls-Spektrum invertiertes Spektrum erhalten. Durch

Auftragung der jeweiligen Signalamplituden gegen verschiedene Wartezeiten kann

T1 anhand Gl. (5) bestimmt werden. Für die Bestimmung von Kohlenstoff-T1-

Werten wird eine power gated Protonenentkopplung verwendet (Abb. 61).
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1H

180°x 90°y

τ

Abbildung 60: Inversion recovery Pulssequenz (dargestellt für Protonen) zur Bestimmung
von T1 (τ : Evolutionszeit).
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Abbildung 61: Power gated inversion recovery Pulssequenz zur Bestimmung von T1 von 13C
(τ : Evolutionszeit).

Die transversale Relaxation wird durch Restinhomogenitäten des externen Mag-

netfeldes beeinflusst. Werden diese soweit verringert, dass sie vernachlässigt wer-

den können, kann die eigentliche Relaxationszeit T2 des Systems durch spin echo-

Experimente bestimmt werden. Die transversale Relaxation ist ein entropiegesteu-

erter Prozess, bei dem sich die Energie des Spinensembles nicht ändert, jedoch die

durch den Puls erzeugte Phasenbeziehung der Spins zueinander verloren geht. Die

Magnetisierung wird somit in der x,y-Ebene aufgefächert, bis in ~M keine Trans-

versalkomponente mehr verbleibt.

Da keine Quermagnetisierung mehr vorliegen kann, wenn die Magnetisierung wie-

der vollständig in +z-Richtung aufgebaut ist, kann die transversale Relaxations-

zeit nie länger als die longitudinale sein. Für kleine, schnell in Lösung taumelnde

Moleküle sind T1 und T2 meist gleich, während bei großen, langsam taumelnden

Molekülen, die transversale Relaxation schneller als die longitudinale sein kann.

Die Bestimmung von T2 kann mit einem spin echo-Experiment erfolgen (Teil III,

Abschnitt 3.1.3).

Relaxationszeiten sind in mehrerlei Hinsicht für die NMR-Spektroskopie von Be-

deutung. Zum einen können aus ihnen Informationen über die Umgebung eines

Kerns erhalten werden – so sind die T1- und T2-Konstanten, nicht die chemi-

sche Verschiebung, die bildgebenden Parameter in medizinischen Anwendungen

der Kernrenonanztomographie [141]. Ferner können aus Relaxationszeiten Struk-

turinformationen gewonnen werden [142]. Im vorliegenden Kontext wesentlicher
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sind jedoch die Auswirkungen auf die Durchführbarkeit spektroskopischer Experi-

mente. Die Dauer der Relaxation, vor allem der longitudinalen, begrenzt die Län-

ge eines NMR-Experiments durch den Verlust an Signalintensität. Besonders die

in ihrer Pulsfolge vergleichsweise langen Diffusionsexperimente sind durch diesen

Wert gebunden (Teil III, Abschnitt 3.3). Anderseits ermöglichen sehr unterschied-

liche Relaxationszeiten in einem Substanzgemisch die Unterdrückung einzelner

Spezies (Teil III, Abschnitt 3.4).

3.1.3. Spin echo-Experimente

Spin echo-Experimente sind wesentlich nicht nur zur Bestimmung von T2, son-

dern bilden auch die Grundlage der unten diskutierten Diffusionsspektroskopie.

Eine spin echo-Pulssequenz ist in Abb. 62 gezeigt. Ihre Auswirkungen auf die

Gesamtmagnetisierung sollen anhand von Abb. 63 beschrieben werden.

1H

90°x 180°x

τ τ

Abbildung 62: Beispiel einer spin echo-Pulssequenz (τ : Evolutionszeit).

Die ursprüngliche z-Magnetisierung wird durch einen 90 ◦x-Puls in die x,y-Ebene

gekippt. Dort präzediert ~M mit der Lamorfrequenz, so dass ~M prinzipiell im

x′,y′,z′-Koordinatensystem stationär wäre. Aufgrund von Restinhomogenitäten

des B0-Feldes sowie der lokalen Magnetfelder benachbarter Kerne desselben und

anderer Moleküle, erfahren jedoch die einzelnen Spins ein leicht unterschiedliches

Feld und präzedieren mit leicht höheren oder niedrigeren Frequenzen. Somit sind

diese Spins nicht mehr stationär im rotierenden Koordinatensystem und die Pha-

senkorrelation nach dem 90 ◦-Puls geht verloren. Betrachtet man nach einer Zeit

τ zwei beliebige Spins, so bilden diese unterschiedliche Winkel φ1 und φ2 mit

der positiven y′-Achse. Wird nun ein 180 ◦-Puls in der Transversalebene gesendet,

werden diese Spins in der x′,y′-Ebene gespiegelt. Da ihre Präzessionsfrequenzen

jedoch nicht geändert werden, laufen die Spins nun wieder aufeinander zu und

kommen nach einer zweiten Zeit τ wieder in Phase. Am Empfänger entsteht dann

ein
”
echo“ des FID. Dieses ist jedoch aufgrund der Relaxation abgeschwächt, da

durch Spin-Spin-Relaxation die Phasenbeziehungen der einzelnen Spins verloren

gehen.
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Abbildung 63: Die Auswirkungen der spin echo-Pulssequenz im Vektorbild. (τ : Evolutions-
zeit).

Durch Verlängerung der spin echo-Pulsfolge um weitere 180 ◦-Pulse können weitere

Echos erzeugt werden. Aus der Auftragung der Maxima aufeinanderfolgender spin

echoes kann dann die T2-Konstante ermittelt werden [138].

3.2. Gradientenselektierte Experimente

Eine jüngere Technik in der NMR-Spektroskopie ist die Verwendung von Feldgra-

dienten, welche eine Vielzahl neuer oder verbesserter Experimente ermöglichen.

Dem konstanten Feld des Kryomagneten wird eine gepulste Komponente hinzuge-

fügt, die in den meisten Fällen eine lineare Rampe entlang der z-Achse darstellt.

Somit wird das effektive Feld ~B′
0 ortsabhängig:

~B′
0(z) = ~B0 + zGz

~Ez (6)

wobei z die z-Koordinate, Gz die Gradientenstärke und ~Ez der Einheitsvektor in

z-Richtung darstellen.

Das Gradientenfeld wird von zusätzlichen Spulen im Probenkopf sowie einem Gra-

dientenverstärker erzeugt. Die technische Fortentwicklung der vergangenen Jahre

hat immer stärkere und linearere Gradienten hervorgebracht, welche mittlerweile

den Bereich von mehreren hundert Gauss pro Zentimeter erreichen können.

Die Nutzung von Feldgradienten in der Korrelationsspektroskopie als Ersatz für

komplexe Phasenzyklen [138] soll hier nicht beschrieben werden, sondern die An-

wendung in der Diffusionsspektroskopie im folgenden Abschnitt erläutert werden.

49



TEIL III. KENNTNISSTAND

3.3. Diffusions-NMR-Spektroskopie

Wie zuvor angeführt, ermöglichen es Feldgradienten, eine Ortsauflösung in die

NMR-Spektroskopie einzubringen. Wird dies nicht wie bei Korrelationsexperimen-

ten zur Signalselektion genutzt, sondern zur Positionsmarkierung, können physi-

kalische Transportphänomene untersucht werden. In den meisten Fällen handelt

es sich dabei um (Eigen-)Diffusion [143, 144].

Die für die Diffusion zentrale Stokes-Einstein-Gleichung verknüpft den Diffu-

sionskoeffizienten D mit der Viskosität η der Lösung und dem solvodynamischen

Radius R sphärischer diffundierender Teilchen [143–145]. Es gilt

D =
kBT

6πηR
(7)

mit der Boltzmann-Konstante kB und der thermodynamischen Temperatur T .

Das Funktionsprinzip von NMR-Diffusionsexperimenten [143, 144] soll hier am

Beispiel einer der ersten Pulsfolgen veranschaulicht werden. Modernere Expe-

rimente nutzen das selbe Prinzip, enthalten jedoch Verfeinerungen zur Unter-

drückung von Artefaktsignalen.

Das grundlegende spin echo-Experiment wurde bereits in Teil III, Abschnitt 3.1.1

eingeführt. Wird nun jedoch in die Evolutionsphasen und vor der Detektion je

ein Feldgradient gleicher Stärke eingefügt [146] (Abb. 64), so erfahren äquivalente

Spins von Molekülen an unterschiedlichen z-Positionen der Probe ein unterschied-

liches Feld und weisen somit verschiedene Präzessionsfrequenzen auf.
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Abbildung 64: Die pulsed gradient spin echo (PGSE) Sequenz (Gz : Gradientenkanal, τ : Evo-
lutionszeit, ∆: Diffusionszeit, δ: Gradientenpulslänge).

Wären die Moleküle ortsfest, so würde sich das Ergebnis eines solchen spin echo-

Experiments nicht von einem gewöhnlichen unterscheiden, da der dem 180 ◦-Puls

folgende Gradient die Wirkung des ersten genau aufheben würde. Wenn – wie in

flüssiger Phase – jedoch Diffusion wirksam ist, erfahren die Moleküle aufgrund
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ihrer während der Diffusionszeit ∆ geänderten Position durch die beiden Gradien-

tenpulse unterschiedliche Felder. Eine vollständige Refokussierung der Spins tritt

infolge der verschiedenen Präzessionswinkel für die beiden Drehrichtungen nicht

ein; die gemessenen Signale sind gegenüber dem fokussierten Echo abgeschwächt.

Wird nun die Diffusionszeit ∆ erhöht, so werden sich alle Moleküle aufgrund kon-

stanter Diffusionsgeschwindigkeit noch weiter bewegen und das Spektrum wird

stärker abgeschwächt (Abb. 65).

1.01.52.02.53.03.5 ppm

g

Abbildung 65: Im Rahmen eines Diffusionsexperiments aufgenommene 1H-Spektren unter
Verwendung verschiedener Gradientenstärken (g : Gradientenstärke).

Aus der Aufnahme einer Reihe von Experimenten mit verschiedenen Diffusions-

zeiten kann für jedes Signal des Spektrums eine Abschwächungskurve erhalten

werden. Aus dieser kann bei Kenntnis des absoluten Feldgradienten durch inverse

Laplace-Transformation oder Anpassen der Gleichung

I = I0 exp
{

−Dγ2g2δ2(∆ − δ/3)
}

(8)

an die Datenpunkte der Diffusionskoeffizient ermittelt werden [144]. Hierbei ist

I die Intensität (Amplitude oder Integral) eines Signals im Spektrum, I0 die In-

tensität für ∆=0ms und g die Gradientenstärke. Genauso kann bei konstanter

Diffusionszeit ∆ eine Reihe von Gradienten Gz verwendet werden, welche wieder-

um durch Variation der Gradientenstärke g oder der Pulsdauer δ erhalten werden

kann.
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In bipolaren Varianten der spin echo Sequenz kommen Kombinationen aus +z-

Gradient, 180 ◦-Puls und −z-Gradient zur Anwendungen, wodurch stärkere Gra-

dienten realisiert werden können. In diesem Fall gilt bei einer Zeit τg zwischen den

beiden Gradienten eines Paares die Gleichung

I = I0 exp
{

−Dγ2g2δ2(∆ − δ/3 − τg/2)
}

. (9)

Eine wesentliche experimentelle Anforderung an Diffusionsexperimente ist der

Ausschluss anderer Transportphänomene als Diffusion. Daher ist zunächst eine

Probenrotation nicht sinnvoll, da Verwirbelungen der Probe zu erwarten sind, die

eine z-Komponente besitzen können. Ferner ist eine absolute Positionsstabilität

bezüglich der z-Koordinate bei Rotation auf dem Druckluftstrom nicht realisier-

bar.

Weiterhin ist es wichtig, Temperaturgradienten innerhalb der Probe zu vermeiden,

da andernfalls Konvektionsströme auftreten. Diese stellen gerichtete Transport-

vorgänge und verhindern damit die Ermittlung präziser Diffusionskoeffizienten.

Gerade bei der Anwendung starker Feldgradienten, wie dies mit modernen Spek-

trometern möglich ist, besteht die Gefahr einer (potentiell inhomogenen) Proben-

erwärmung, welche Temperaturgradienten bewirken kann. Geeignete Wartezeiten

zwischen den einzelnen Durchläufen und eine Temperaturkontrolle sind daher sehr

wichtig.

In der Praxis ist heute die pulsed gradient spin echo Sequenz weniger gebräuch-

lich. Es wird meist mit fortschrittlicheren Sequenzen wie der stimulated echo [147]

(STE) oder der longitudinal Eddy current delay Sequenz [148] (LED) gearbeitet

(Abb. 66, Abb. 67).
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Abbildung 66: Die bipolar gradient stimulated echo Pulssequenz [147] (Gz : Gradientenkanal,
τg : Abstand innerhalb bipolarer Gradienten, ∆: Diffusionszeit, δ: Gradienten-
pulslänge).
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Abbildung 67: Die bipolar gradient longitudinal Eddy current delay Pulssequenz [149] (Gz :
Gradientenkanal, τg : Abstand innerhalb bipolarer Gradienten, ∆: Diffusions-
zeit, δ: Gradientenpulslänge).

Zur Durchführung von Diffusionsexperimenten ist neben der Kenntnis der genauen

90 ◦ und 180 ◦-Pulse ein ausreichend großer Feldgradient notwendig, um vollstän-

dige Abschwächung der Signale bei Diffusionszeiten zu erhalten, die unterhalb der

Relaxationszeit liegen. Ist diese Bedingung nicht erfüllt, verfälscht der Beitrag der

Relaxation zur Abschwächung des Spektrums die Ergebnisse. Die maximal ver-

wendbare Diffusionszeit stellt somit zusammen mit der Reproduzierbarkeit und

Linearität der Gradienten die experimentelle Limitation dar. Die Untersuchung

hochviskoser Proben – mit dementsprechend kleinen Diffusionskonstanten und ho-

hen notwendigen Diffusionszeiten – stellt daher die größte Herausforderung dar.

Eine moderne Variante der Diffusionsspektroskopie stellen die als DOSY bezeich-

neten Experimente dar [143]. Dabei werden nicht die Abschwächungskurven ein-

zelner Signale manuell ausgewertet, sondern alle Punkte (oder schmale Integrale –

bins) der Spektren einer inversen Laplace-Transformation unterworfen. Es wird

dabei eine zweidimensionale Darstellung erhalten (Abb. 68), in der die horizonta-

le Achse die chemische Verschiebung und die vertikale den Diffusionskoeffizienten

(zumeist in logarithmischer Auftragung) bezeichnet. Die Signale einer Verbindung

finden sich also auf einer Höhe im Spektrum. Substanzen mit unterschiedlichem

Diffusionskoeffizienten sind an einer anderen Position auf der vertikalen Achse zu

finden. Somit kann die Diffusionsspektroskopie helfen, in komplexen Substanzge-

mischen eine Zuordnung der Signale zu individuellen Spezies zu finden. Weisen

mehrere Spezies Signale bei derselben oder einer zueinander sehr ähnlichen che-

mischen Verschiebung auf, gerät diese Methode jedoch an ihre Grenzen. Hier kann

bei ungefährer Kenntnis der Diffusionskonstanten der beteiligten Spezies eine De-

konvolution der Abschwächungskurve versucht werden. In Gemischen stark unter-

schiedlicher Konzentrationen ist jedoch zumeist von einer Verdeckung der Signale
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der in geringer Menge enthaltenen Komponenten durch die Mehrheitskomponen-

ten zu erwarten.

log D

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

−8.1

−8.2

−8.3

−8.4

−8.5

−8.6

Abbildung 68: Pseudo-2D-DOSY-Spektrum eines Substanzgemisches in CDCl3.

3.4. Lösemittelunterdrückung

Wie in Teil III, Abschnitt 3.6 beschrieben, sind aufgrund des begrenzten Dy-

namikumfangs eines NMR-Spektrometers Lösemittelsignale im Allgemeinen un-

erwünscht. Können diese nicht durch Verwendung isotopenmarkierter Lösemit-

tel vermieden werden, bieten sich Möglichkeiten der spektroskopischen Unter-

drückung der Signale [150].

Im einfachsten Fall eines Lösemittels mit nur einem Signal wie Wasser, Acetonitril

oder Chloroform kann durch die Anwendung eines selektiven Pulses, welcher nicht

den gesamten spektralen Bereich, sondern nur ein wenige Hertz schmales Fenster

überstreicht, das Lösemittelsignal gesättigt werden [137, 150]. Durch die intensive

Anregung vor dem eigentlichen Messpuls (presaturation) sind die Übergangszahlen

für Emission und Absorption zum Zeitpunkt der Messung gleich, so dass keine

Nettoemission stattfindet und das Lösemittelsignal im Spektrum nicht auftritt.

Eine weitere Möglichkeit ist die Dephasierung des Lösemittelsignals mit Hilfe von

selektiven Pulsen (WATERGATE-Pulsfolge [151]). Die Anwendung der beiden

Verfahren auf eine in H2O/D2O gelöste Probe ist in Abb. 69 gezeigt.

Es ist prinzipiell möglich, mehrere Signale in einem Spektrum durch selektive Pulse

zu unterdrücken, allerdings ist dafür ein Vorbereitungsaufwand nötig, welcher den
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2345678 ppm

a

b

c

Abbildung 69: 1H-Spektren einer 2 mM Saccharose-Lösung in D2O/H2O 1:9. a) reguläres
Spektrum; b) presaturation-Experiment; c) WATERGATE-Experiment.

Einsatz in der Routineanwendung verhindert. Somit ist es in der Praxis nicht leicht

möglich, die Signale komplexer Lösemittel durch presaturation zu unterdrücken.

Eine weitere Möglichkeit der Unterscheidung zwischen Lösemittel und gelösten

Stoffen ist in geeigneten Systemen anhand der T1-Konstanten möglich. Sind alle

Signale des Lösemittels mit einer sehr geringen T1-Zeit behaftet, genügt einfach

das Einfügen einer Wartezeit zwischen 90 ◦-Puls und Akquisition, um das Löse-

mittel bereits stark zu unterdrücken [152, 153]. Mit zunehmender Zahl an Signalen

wird es jedoch unwahrscheinlicher, dass alle eine deutlich geringere T1-Konstante

aufweisen als sämtliche Signale der gelösten Verbindungen.

Weiterhin können Lösemittelsignale durch Diffusionseditierung des Spektrums un-

terdrückt werden. Im oft gegebenen Fall, dass der Diffusionskoeffizient des Löse-

mittels im Vergleich zu dem der gelösten Stoffe groß ist, kann dieser Parameter

zur Unterscheidung genutzt werden. Da, wie in Teil III, Abschnitt 3.3 beschrieben,

schnelle Diffusion zu starker Abschwächung der Signale einer Spezies im gradient

spin echo-Experiment führt, kann mit geeigneten Pulssequenzen eine gute Unter-

drückung der Lösemittelsignale erreicht werden, wobei die Zahl der Signale nicht

von Relevanz ist [154, 155].
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3.5. Referenzierung

Die in der NMR-Spektroskopie gebräuchlichste Frequenzskala ist die chemische

Verschiebung δ (in ppm) gegenüber einer Referenzsubstanz. Die IUPAC definiert

für einige Kerne gültige Verschiebungsstandards, wovon der gebräuchlichste Te-

tramethylsilan (TMS) ist, und für 1H, 13C und 2D (TMS-d12) gültig ist. Die

Referenzsubstanzen werden möglichst als inerte Substanzen gewählt und in der

Routineanalytik dem Lösemittel in geringer Konzentration zugesetzt. Die präzi-

se Definition der chemischen Verschiebung [156] des Standards sieht zumeist eine

Verdünnung von 1% in Chloroform-d vor, bei Verwendung anderer Lösemittel

oder Konzentrationen wird somit prinzipiell eine Korrektur [157] für die unter-

schiedliche magnetische Suszeptibilität des Mediums nötig.

In zunehmendem Maße werden die Restsignale deuterierter Lösemittel zur Re-

ferenzierung in der Routinespektroskopie eingesetzt, wobei deren Verschiebung

gegenüber dem eigentlichen Standard nur einmalig bestimmt wird. Es ist hier zu

bedenken, dass die Resonanzfrequenzen des Lösemittels bei hoher Konzentration

gelöster Substanzen nicht konstant sein müssen.

Neben dem direkten Zusatz einer Referenz zur Probenlösung besteht auch die

Möglichkeit, einen externen Verschiebungsstandard zu nutzen. Hierbei müsste prä-

ziserweise eine Korrektur für die unterschiedlichen Dielektrizitätskonstanten zwi-

schen Standardlösung und Probenlösung durchgeführt werden,4 was in der Praxis

jedoch häufig vernachlässigt wird. Der externe Standard kann entweder in Form

einer verschlossenen Kapillare während der Messung zugegen sein oder als Sub-

stitutionsstandard verwendet werden. In letzterem Fall werden abwechselnd Stan-

dard und Probe in das Spektrometer eingeführt, wobei auf präzise Temperierung

geachtet werden sollte, um nicht weitere Fehler einzubringen.

3.6. Experimentelle Aspekte der NMR-Spektroskopie

Die experimentellen Details von NMR-Experimenten spielen in der Literatur oft

eine gegenüber den gewonnenen Daten untergeordnete Rolle. Da die Etablierung

der NMR-Spektroskopie in ionischen Flüssigkeiten eine zentrale Problemstellung

der vorliegenden Arbeit darstellt, soll an dieser Stelle detailliert auf einige experi-

mentelle Aspekte eingegangen werden.

4Auch bei Einsatz desselben Lösemittels ist ein Effekt durch unterschiedliche gelöste Substanzen
und unterschiedliche Konzentrationen zu erwarten.
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3.6.1. Probenkopfabstimmung

Den Kern eines NMR-Spektrometers stellen neben dem Magneten der Probenkopf

und die Hochfrequenzeinheiten dar. Während letztere die notwendigen Hochfre-

quenzpulse erzeugen und emittierte Signale verstärken und digitalisieren, stellt der

Probenkopf die die Schnittstelle zur Probensubstanz dar. Die Abstimmung des

Probenkopfschwingkreises in Abhängigkeit von der eingeführten Probe ist vor je-

dem Experiment nötig.5 Dabei müssen das tuning, also die Abstimmung der Reso-

nanzfrequenz auf die zu nutzende Frequenz und das matching, also die Impedanz-

anpassung des Schwingkreises auf die nominelle Impedanz der Elektronikkompo-

nenten von 50Ω, durchgeführt werden. Zu diesem Zwecke sind Abstimmkonden-

satoren und -potentiometer im Probenkopf verbaut, deren Regelbereich jedoch

begrenzt ist. Im Allgemeinen sind unpolare Proben unproblematisch anzupassen,

bei extrem polaren Proben kann der Ausgleichsbereich des Kopfes mitunter jedoch

überschritten werden.

3.6.2. Frequenzstandard

Eine weitere aus technischer Notwendigkeit entstandene Baugruppe eines Spek-

trometers ist das lock -System. Gemäß Gl. (3) (S. 45) ist die Lamorfrequenz νL von

dem gyromagnetischen Verhältnis des zu messenden Kerns γ und der Feldstärke

B0 des Kryomagneten abhängig. Während γ eine unveränderliche Stoffkonstante

darstellt, ist B0 nicht vollständig konstant. Über die Lebensdauer eines Kryoma-

gneten ändert sich (drifted) das Feld signifikant. Damit genügt es zur Messung

eines Kernes nicht notwendigerweise, die
”
passende“ Lamorfrequenz einzustellen,

vielmehr muss diese bei jedem Experiment gefunden werden und sie kann sich

während langer Experimente merklich ändern.

Um den Drift der Signale im NMR-Spektrum, der bereinigt für die relativen gy-

romagnetischen Verhältnisse für alle Kerne gleich ist, zu kompensieren, wird das

lock -System eingesetzt. Dabei wird für die Frequenzerzeugung das Signal eines

Referenzkerns – typischerweise ein Deuteriumsignal des Lösemittels – als mitdrif-

tender Bezugspunkt gewählt. Jede sich aus der Verfolgung dieses Signals erge-

bende Änderung der Lamorfrequenz wird umgerechnet und automatisiert auf die

Hochfrequenzeinheiten für die im Experiment verwendeten Kerne übertragen.

Neben Deuterium kann jeder ausreichend empfindliche Kern als Quelle des lock -

5In völliger Analogie zur Funk-/Hochfrequenztechnik stellen Probenkopf, Probe und Kabel so-
wie der Sender bzw. Empfangsverstärker Schwingkreise dar, die auf die zu nutzende Frequenz
abgestimmt werden müssen. Die Abstimmung der Elektronik erfolgt vom Spektrometerrech-
ner gesteuert und ist keine vom Nutzer zu beeinflussende Größe.
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Signals genutzt werden; gängige Nuklide sind 1H und 19F. Liegen in der Probe oder

dem Lösemittel keine geeigneten Kerne vor, kann – wie zuvor für den Verschie-

bungsstandard beschrieben – eine interne oder externe lock -Substanz hinzugefügt

werden. Der enorme technologische Fortschritt im Bereich der NMR-Spektroskopie

brachte jedoch inzwischen Kryomagneten hervor, deren Feld so stabil ist, dass über

mehrere Tage keine sichtbaren Veränderungen im Spektrum erkennbar sind. Bei

solchen Geräten ist die lock -Einheit – wenngleich nützlich – für nahezu alle Expe-

rimente verzichtbar.

3.6.3. Feldhomogenität

Die Erzeugung des für die NMR-Spektroskopie elementar wichtigen B0-Feldes wird

heute ausnahmslos durch speziell entwickelte Kryomagnete realisiert. Die extre-

men Anforderungen an die Feldhomogenität im ppb-Bereich sind jedoch nicht

alleinig durch den Kryomagneten zu erfüllen. Es bedarf kleiner Korrekturen, um

über das gesamte empfindliche Probenvolumen ein bis auf Bruchteile von ppm glei-

ches Feld zu erzielen. Diese Korrekturen werden durch kleine Elektromagneten,

die sog. shim-Spulen, erreicht. Es handelt sich dabei um zwei Sätze von Spulen

(ein Satz befindet sich im Kryo-Dewar, der zweite ist auf Probentemperatur), die

mit einem variablen Strom versorgt werden können. Die Konstruktion der Spulen

verleiht ihnen bestimmte räumliche Profile, die derart gewählt werden, dass mit

einer geringen Anzahl an shim-Spulen ein weiter Bereich an Inhomogenitäten aus-

geglichen werden kann und die gegenseitige Beeinflussung der shims minimalisiert

wird. Ihre Bezeichnung folgt diesen räumlichen Profilen (Z, Zn, X, Y, XY, XZn,

YZn usw.).

Aufgrund unausweichlicher Toleranzen in Probenröhrchen und -position sowie

schwankendem Füllständ und Proben mit verschiedenen physikalischen Eigen-

schaften, muss das Feld für jede Probe neu justiert werden. Als Indikation kann

bei diesem Vorgang die Intensität des lock -Signals des Lösemittels dienen. Dies

bietet sich an, da auch das Lösemittel den gesamten Probenraum ausfüllt und

somit das lock -Signal genau wie das der Probensubstanz auf Feldinhomogenitäten

reagiert. Dieses Verfahren ist jedoch nicht in allen Fällen ausreichend, da der Pegel

des lock -Signals lediglich die Amplitude – nicht die Signalform – der betreffenden

Resonanz wiedergibt.

Eine weitere Methode stellt die Auswertung der Integrale des FID nach einem ein-

fachen 90 ◦-Puls dar. Da mit zunehmender Homogenität die Intensität der Signale

des Spektrums steigt und die Relaxation durch geringer werdende Feldinhomoge-
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nitäten verringert wird, können FID-Integrale zur Beurteilung der shim-Qualität

verwendet werden.

Moderne Spektrometer erlauben die Aufnahme von Einpulsspektren unter Echt-

zeittransformation in die Frequenzdömane. Aufgrund der gestiegenen Feldstärken

ist oft das Signal-Rauschverhältnis nach einem Puls bereits so gut, dass die Jus-

tierung der shims anhand dieser Spektren möglich wird. Auch diese Methode ist

nicht an die Verfügbarkeit eines lock -Signals gebunden.

Das modernste Verfahren zur Optimierung der shims stellt das automatisierte

gradient shimming dar [158]. Hierbei wird über einen gepulsten Feldgradienten

eine Abbildung des B0-Feldes entlang der z-Achse6 generiert. Dazu kommt eine

gradient echo-Sequenz (Abb. 70) zum Einsatz.
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Abbildung 70: Die pulsed gradient echo Pulssequenz (Gz : Gradientenkanal, obs: beobachte-
ter Kern, τ : Evolutionszeit).

Diese bewirkt eine Encodierung der z-Position der einzelnen Spins im Proben-

volumen in Form der Resonanzfrequenz. Das Verfahren funktioniert daher am

zuverlässigsten im Falle eines einzelnen oder eines dominanten Signals, weswegen

im Routineeinsatz häufig das deuterierte Lösemittel verwendet wird [160]. Dieses

einzelne Signal wird durch den Gradienten entlang der Frequenzachse aufgefächert

und die Inhomogenität des B0-Feldes in Form von Phasendifferenzen zwischen den

Spins in einzelnen Positionen im Probenvolumen codiert. Durch die Aufnahme von

zwei gradient echo-Sequenzen mit unterschiedlichen Wartezeiten τ und Differenz-

bildung wird eine Abbildung der sich in τ2 − τ1 einstellenden Phasendifferenzen

als Funktion des Ortes erhalten. Aus diesen Daten können anhand vorhergegange-

ner Kalibration rechnerisch Korrekturwerte für die Einstellungen der shim-Einheit

erhalten werden. Durch automatisierte, rekursive Durchführung dieses Vorgangs

kann die Qualität der longitudinalen shims stark verbessert werden.

6Mit einem XYZ-Gradientenkopf ist die vollständige Abbildung des B0-Feldes und somit die
Korrektur aller shims möglich. Es wurde gezeigt dass auch ohne Gradienteneinheit im Spek-
trometer mit homospoil -Pulsen eine ähnliche shim-Automatisierung möglich ist [159].
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3.6.4. Lösemittelsignale und Dynamikumfang

Für die NMR-Spektroskopie verwendete Lösemittel sind in der Regel perdeute-

rierte Verbindungen, da (im Vergleich zur Probe starke) Lösemittelsignale uner-

wünscht sind. Diese lassen sich im Falle von Protonenspektren leicht durch Aus-

tausch aller Wasserstoffatome gegen Deuterium vermeiden. Für andere Kerne ist

diese Vorgehensweise jedoch aufgrund der wesentlich schlechteren Verfügbarkeit

stabiler Isotope kaum verbreitet.

Sind die Signale des Lösemittels durch Isotopenaustausch entfernt, ist nur der Dy-

namikumfang zwischen den Komponenten der Probensubstanz entscheidend, da

die Empfängerempfindlichkeit derart eingestellt werden kann, dass das intensivs-

te Probensignal gerade die maximal tolerierbare Amplitude erreicht. Als Dyna-

mikumfang wird das Verhältnis von größtem und kleinstem zu messenden Signal

bezeichnet. Heutige Geräte besitzen einen beachtlichen Dynamikumfang von theo-

retisch 45 dB.7 In realen Systemen wird dieser Wert jedoch nicht erreicht.

Besitzt das Lösemittel in größerer Zahl Kerne des zu messenden Typs, können

Komplikationen auftreten. Weisen Signale von Lösemittel und gelösten Substan-

zen dieselbe Resonanzfrequenz auf, so sind die Signale der gelösten Substanz i.A.

nicht mehr erkennbar; ohne Lösemittelunterdrückung kann allenfalls durch Kor-

relationsspektroskopie [138] ein derart verdecktes Signal aufgefunden werden.

Auch ohne Überlappung der Signale treten Nachteile aufgrund des begrenzten Dy-

namikumfangs auf. So können zwar durchaus 1H-Routinespektren zur Produkt-

identifikation oder Strukturaufklärung in undeuterierten Lösemitteln gemessen

werden, die Identifikation von gering konzentrierten Verunreinigungen oder In-

termediaten in Reaktionen gelingt dann jedoch nicht mehr. Eine Beispielrechnung

soll dies Verdeutlichen: werden typischerweise 20mg Substanz in 600mg Lösemit-

tel gelöst, wobei die Substanz der Einfachheit halber dasselbe m(H)/m-Verhältnis

wie das Lösemittel aufweisen soll, so sind die Protonensignale des Lösemittels 30-

fach intensiver als die des gelösten Stoffes. Der nötige Dynamikumfang von 15 dB

stellt kein modernes Gerät vor eine Herausforderung. Eine 2%ige Verunreinigung

der Probensubstanz kann jedoch nur detektiert werden, wenn ein Dynamikumfang

31 dB realisiert werden kann. In realen Fällen wird meist das Lösemittel einen we-

sentlich höheren Massenanteil an Protonen besitzen als die gelösten Stoffe, so dass

die Rechnung noch zu optimistisch ist. Die Verteilung von Signalintensitäten auf

Multipletts ist dabei noch nicht einmal berücksichtigt.

7Dieser Wert resultiert aus der Digitalisierung des FID mit 16 bit Datenbreite. Die möglichen
65536 Zustände verteilen sich gleichmäßig auf positive und negative Werte. Somit sind theo-
retisch die beiden Extremalamplituden von -32768 und 32768 möglich.
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3.7. Spezielle NMR-Experimente

In diesem Abschnitt sollen die im Rahmen der Arbeit angewendeten Experimente

zur Messungen von Quadrupolkernen geringer natürlicher Häufigkeit beschrieben

werden.

3.7.1. Deuterium-NMR

Von Wasserstoff sind die NMR-aktiven Isotope Protium (1H, 99,985%, I=1/2),

Deuterium (2D, 0.0115%, I=3/2) und Tritium (3T, Spuren, I=1/2) bekannt. Deu-

terium stellt einen vergleichsweise einfach zu messenden Kern dar und ist für Mar-

kierungsversuche gut verfügbar. Aus spektroskopischer Sicht ist jedoch die aus

dem hohen Kernspin bzw. Quadrupolmoment resultierende Linienverbreiterung

[138, 161] nachteilig; in Deuteriumspektren sind im Allgemeinen keine Kopplun-

gen zu erkennen (Abb. 71). Allerdings zeigen Deuteriumspektren denselben Ver-

schiebungsbereich wie Protonenspektren und nahezu identische Verschiebungen

der Signale.

1.52.02.53.03.54.04.5 ppm

DMSO-d6

Abbildung 71: 2H-Spektrun einer Probe von [C2mim]-d8Br 48 in DMSO-d6.

3.7.2. Deuterium-NMR in natürlicher Häufigkeit

Da natürlich vorkommender Wasserstoff das Nuklid 2D mit einem Anteil von ca.

0.012% enthält, treten organische Substanzen in geringen – jedoch messbaren

– Anteilen als monodeuterierte Spezies auf. Die Wahrscheinlichkeit des Auftre-

tens einer dideuterierten Spezies beträgt gemäß der Produktregel der Statistik

dagegen lediglich 0.000144% und liegt damit jenseits der Erfassungsgrenze NMR-

spektroskopischer Methoden.8

8Läge nur die dideuterierte Spezies vor, wäre diese mit sehr hohen Zeitaufwand möglicherweise
zu detektieren. Da jedoch für jede dideuterierte Spezies notwendigerweise mindestens zwei
8000-fach häufigere monodeuterierte Spezies existieren, ist alleine aufgrund des Dynamikum-
fangs die Detektion der dideuterierten Spezies unmöglich.
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Um ein 2D-Spektrum des natürlichen Deuteriumanteils einer nicht isotopenmar-

kierten Verbindung zu erhalten, ist vergleichsweise viel Messzeit erforderlich. Mes-

sung in Substanz, d.h. ohne Lösemittel bietet sich daher an. Es ist gemäß obiger

Ausführungen zu beachten, dass das Spektrum im Gegensatz zu beispielsweise

Protonenspektren nicht von einer Spezies herrührt, sondern von genau so vielen

Spezies wie Signale im Spektrum zu beobachten sind, da jedes Signal von der kor-

respondierenden monodeuterierten Spezies stammt. Somit können zwangsläufig

keinerlei D,D-Kopplungen im Spektrum beobachtet werden.

Kinetische Isotopeneffekte chemischer Reaktionen stellen ein wichtiges Hilfsmittel

zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen dar [162]. Da von jeder Wasserstoff

enthaltenden Verbindung alle monodeuterierten Spezies in messbarer Menge auf-

treten, können kinetische Isotopeneffekte für jede Wasserstoffposition separat er-

mittelt werden, ohne dass dafür selektiv deuterierte Spezies benötig würden [163–

165]. Dazu wird der Deuteriumanteil einer nicht isotopenmarkierten Position vor

und nach einer Reaktion mittels Deuterium-NMR verglichen. Positionen, die einen

starken Isotopeneffekt zeigen, weisen eine Deuterium-Abreicherung im Produkt

auf, da das deuterierte Edukt langsamer reagiert als das protonierte.9 Wie oben

gezeigt, ist der Einfluss polydeuterierter Spezies dabei vernachlässigbar, so dass

akkurate Isotopeneffekte erhalten werden – exakt so, als ob alle monodeuterierten

Spezies zuvor synthetisiert und umgesetzt worden wären. Die NMR-Spektroskopie

erweist sich damit als ideale Methode zur Ermittlung von Isotopeneffekten, da sie

nicht nur leicht Protonen und Deuteronen sondern auch die Positionen in einem

Molekül leicht zu unterscheiden vermag.

3.7.3. 17O NMR in natürlicher Häufigkeit

Das Sauerstoffnuklid 17O besitzt einen Spin von 5/2 und damit ein Quadrupol-

moment. Die resultierende sehr kurze Relaxationszeit in Kombination mit der

geringen natürlichen Häufigkeit von 0.038% und dem kleinen gyromagnetischen

Verhältnis von lediglich 3.628 machen Messungen an nicht angereicherten Proben

in verdünnter Lösung unpraktikabel. Sollen 17O-Spektren in natürlicher Häufig-

keit gemessen werden, ist die Verwendung reiner Probensubstanz oder sehr hoher

Probenkonzentration empfehlenswert.

9Es sei an dieser Stelle auf die Nutzung des Begriffes
”
protoniert“ eingegangen. Dieser wird im

deutschen Sprachgebrauch sowohl für die Protonierung im Sinne einer Säure-Base-Reaktion
bzw. der Addition eines Protons an eine Substanz als auch zur Bezeichnung der Einführung
von Kernen der Nuklidsorte 1H gebraucht. Der beabsichtige Sinn muss daher fallweise dem
Kontext entnommen werden.

62



TEIL III. KENNTNISSTAND

Die Aufnahme von 17O-Spektren mit einfachen 90 ◦-Puls-Experimenten liefert auf-

grund des akustischen Klingelns des Probenkopfes stark verzerrte Basislinien. Es

existieren zwei gängige Experimente zur Unterdrückung dieses Effektes: die RIDE

und die ARING-Pulssequenzen [137, 166] (Abb. 72 und Abb. 73).

90°x 90°−x 90°−x180°x

O17

180°−x 90°xx x−x −x

Abbildung 72: Die RIDE-Pulssequenz [166], der verwendete Phasenzyklus ist x, y, -x, -y.

90°x

O17

90°x,−x 90°

Abbildung 73: Die ARING-Pulssequenz [137], es wird für den dritten Puls und die Akquisition
ein komplexer Phasenzyklus verwendet.

Beide Pulsfolgen nutzen die Tatsache, dass das Klingeln des Probenkopfes zwar

von der Phase des letzten RF-Pulses abhängt, jedoch im Gegensatz zur Magne-

tisierung der Probe nicht von den vorausgegangen Pulsen. Durch geeignete Kom-

bination von Pulsen (RIDE) oder einem geeigneten Phasenzyklus (ARING) kann

das Klingeln der Probenkopfes herausgemittelt werden (Abb. 74). Im direkten

Vergleich kann angenommen werden, dass die ARING-Sequenz für breitbandige

Messungen geeigneter ist, da sie ohne 180 ◦-Pulse auskommt und so weniger unter

Verzerrungen an den Rändern des Spektrums leidet.

−100200 100 0 ppm

Abbildung 74: 17O-Spektrun einer Probe von Aceton-d6 gemessen mit einem ARING-
Experiment (nicht referenziert).
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4. NMR-Spektroskopie von unverdünnten ionischen

Flüssigkeiten

In der Routine-NMR-Spektroskopie werden eigens für diesen Zweck hergestellte

Lösemittel eingesetzt. Ist dieser Ansatz bequem und für die Strukturaufklärung

im Bereich der synthetischen Chemie völlig ausreichend, so ist für die spektrosko-

pische Untersuchung der Wechselwirkungen und Reaktivität einer Verbindung die

Wahl des Lösemittels maßgeblich.

Da ionische Flüssigkeiten selber als Lösemittel Einsatz finden und dabei durchaus

starken Einfluss auf Reaktionen in ihnen nehmen können [20, 21] oder neuarti-

ge Löseeigenschaften aufweisen, ist es nicht sinnvoll, bei der spektroskopischen

Untersuchung von Reaktionen bzw. Lösungen in ILs weiteres Lösemittel zuzuset-

zen. Auch bei der Untersuchung der Flüssigphasenstruktur ionischer Flüssigkeiten

ist eine drastische Verfälschung der Ergebnisse bei Lösemittelzusatz zu erwarten.

Dies zeigt sich z.B. an den bereits auf geringste Zusätze von Lösemittel empfind-

lich reagierenden Diffusionskoeffizienten ionischer Flüssigkeiten [167]. Das Ziel der

NMR-Spektroskopie in ILs sollte daher die Messung von reinen, unverdünnten ILs

und in reinen ILs gelösten Substraten sein.

Die Untersuchung ionisch flüssiger Phasen mittels NMR-Spektroskopie wird be-

reits seit vielen Jahren betrieben, jedoch überwiegend mit physikochemischer

Ausrichtung. Es finden sich nur wenige Arbeiten in der Literatur, in denen Re-

aktionssysteme oder -mechanismen mit NMR-spektroskopischen Mitteln in ioni-

schen Flüssigkeiten untersucht wurden. Dies ist als Konsequenz der Unterschie-

de zwischen ILs und molekularen Lösemitteln zu betrachten, die für die NMR-

Spektroskopie Komplikationen aufwerfen. Diese sollen im folgenden Abschnitt be-

schrieben und ein kurzer, nicht vollständiger Überblick über die bisher durchge-

führten Arbeiten gegeben werden. Eine umfassende Übersicht und Diskussion der

NMR- und Elektronenspinresonanzspektroskopie in ionischen Flüssigkeiten wurde

in einer separaten Publikation zusammengestellt [168].

4.1. Spektroskopisch relevante Unterschiede zwischen ILs und

klassischen NMR-Solventien

Bei der Messung unverdünnter ionischer Flüssigkeiten mittels NMR-Spektroskopie

sind – wie grundsätzlich bei Messungen reiner Proben – gewisse Nachteile gegen-

über der Messung in für die NMR-Spektroskopie typischen Lösemitteln zu erwar-

ten.
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ILs sind derzeit nicht in perdeuterierter Form zu beziehen und mitunter auch nur

schwer in dieser Form herzustellen. Daher sind starke Lösemittelsignale zunächst

unumgänglich, wobei ILs darüber hinaus oft Signale über den gesamten Verschie-

bungsbereich von 1H- und 13C-Spektren aufweisen. Ist auch keine teildeuterierte

Form der IL verfügbar, muss eine Quelle für das lock -Signal gefunden werden, falls

ein lock für die durchzuführenden Experimente nötig ist.

Es existieren noch keine definierten Verschiebungsstandards in ionischen Flüs-

sigkeiten. Abgesehen von den Auswirkungen des Zusatzes von Verschiebungsstan-

dards auf die Eigenschaften der IL, sind viele gängige Standards nicht löslich in ILs.

Weiterhin erfüllen ILs die für eine korrekte Referenzierung geforderte Näherung

sphärischer, nicht wechselwirkender Lösemittelmoleküle keinesfalls. Der Einsatz

eines externen Standards zur Referenzierung ist daher der gangbarste Weg, führt

jedoch nicht zu korrekten Verschiebungswerten, wenn nicht eine Korrektur für die

(oft unbekannte) magnetische Suszeptibilität der IL oder der Lösung durchgeführt

wird [156, 157].

Da ILs im Vergleich zu den meisten molekularen Solventien eine deutlich höhe-

re Viskosität aufweisen, kann die erreichbare Auflösung begrenzt sein. Je nach

Viskosität kann es zu Auswirkungen auf das Relaxationsverhalten (vgl. Teil III,

Abschnitt 3.1.2) der IL selber sowie der gelösten Stoffe kommen.

Aufgrund der hohen Polarität und des Salzcharakters ionischer Flüssigkeiten ist

potentiell nicht jeder Probenkopf optimal auf die Probe abstimmbar, falls der Re-

gelbereich der Schwingkreise überschritten wird (vgl. Teil III, Abschnitt 3.6.1). Es

besteht weiterhin die Möglichkeit, dass aufgrund des Salzcharakters hohe Strah-

lungsabsorption (radiation dampening) auftritt, welche einerseits zu einer deutli-

chen Probenerwärmung führen und andererseits die Messdaten selber verfälschen

kann.

4.2. NMR-Spektroskopie in binären ionischen Flüssigkeiten

Binäre ionische Flüssigkeiten (vgl. Teil III, Abschnitt 1.2) sind intensiv mittels

NMR untersucht worden [168]. Der Fokus lag dabei auf der Aufklärung der An-

ionengleichgewichte und der Identifikation der im Gemisch vorliegenden Spezies

anhand von Verschiebungswerten und Relaxationsverhalten. Hierzu wurde intensiv
27Al-, 13C- und 17O-NMR-Spektroskopie eingesetzt [30, 168]. Protonenspektrosko-

pie spielte eine eher untergeordnete Rolle und wurde zur Untersuchung protischer

Verunreinigungen herangezogen. Zu diesem Zwecke wurde auch 2D-Spektroskopie

verwendet, um die Lösemittelsignale im 1H-Spektrum zu umgehen [169]. Weiter-
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hin wurden einige physikochemische Daten wie Lösemittel-Donorzahlen [170, 171]

und Eigendiffusionskoeffizienten [172–174] bestimmt.

4.3. NMR-Spektroskopie in modernen ionischen Flüssigkeiten

Moderne ionische Flüssigkeiten sind noch nicht in gleichem Maße wie die bi-

nären Systeme mittels NMR untersucht worden, was sicherlich auf ihre kürzere

Geschichte zurückzuführen ist. Zu beachten ist auch, dass für etliche der erschie-

nenen Publikationen nicht in reiner ionisch flüssiger Phase gemessen wurde, son-

dern Spektroskopie von ionischen Flüssigkeiten in gewöhnlichen NMR-Solventien

durchgeführt wurde. Messungen von reinen ILs, vor allem solche mit hoher Auf-

lösung sind dagegen seltener, zum Zeitpunkt des Beginns der vorliegenden Arbeit

existierten nur vereinzelte Arbeiten [168]. Es wurden jedoch einige methodische

Arbeiten durchgeführt, welche im Folgenden kurz beschrieben werden sollen.

Abu-Omar postulierte die Anwendung von 2D-Spektroskopie in modernen io-

nischen Flüssigkeiten als Möglichkeit, Lösemittelsignale zu umgehen. Durch die

Nutzung perdeuterierter Substrate und Reaktanden konnten einige Reaktionen

in situ verfolgt werden [175, 176].

Lyčka demonstrierte 15N-Messungen und 1H-,15N-HMBC Experimente an reinen

ionischen Flüssigkeiten und konnte so Informationen über die Ladungsverteilung

in Imidazoliumkationen gewinnen [177]. Es zeigte sich, dass mit zunehmend un-

terschiedlichen Seitenketten leichte Ladungsunterschiede zwischen den Stickstof-

fatomen auftreten, wogegen die Art des Anions keinen Einfluss ausübte.

Messungen des Nuklids 14N wurden von Blümel durchgeführt [178] und beleg-

ten ebenfalls sehr ähnliche Ladungen an beiden Stickstoffatomen. Nahezu gleiche

Linienbreiten der beiden Kerne, lieferten Hinweise auf eine effektive Ladungsver-

teilung und widersprechen der Annahme einer spezifischen Wechselwirkung der

Anionen mit einer der beiden Positionen.

Es wurden 1H- und 19F-Diffusionsmessungen zur Bestimmung von Viskositäten

und Eigendiffusionskoeffizienten von Kationen und Anionen durchgeführt [51, 179–

181]. Dabei wurden für Anionen und Kationen mitunter verschiedene Diffusionsko-

effizienten gefunden, welche unterschiedliche solvodynamische Radien implizieren.

Da diese nicht gut mit den molekularen Größen der beiden Spezies korrelierten,

wurde angenommen, dass Aggregationsphänomene eine Rolle spielen, welche sich

für die Anionen stärker auswirken. Aus dem Vergleich elektrochemisch und mit-

tels Diffusions-NMR gewonnenen Übertragungszahlen konnte so bestätigt werden,

dass alle untersuchten ILs zu einem gewissen Grade Assoziation aufwiesen.
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Mele zeigte durch NOE-Messungen an BF4- und Tf2N-Salzen von [C4mim] und

[C4mmim], dass in BF4-Salzen eine bevorzugte relative Orientierung der Katio-

nen zueinander vorliegt, Tf2N-Salze dagegen eine ungeordnete Struktur aufweisen

[182]. Nach Zusatz von Wasser konnte eine starke Abnahme von Ionenwechsel-

wirkungen und Aggregaten zugunsten von Wasser-Ionen-Kontakten beobachtet

werden. Weitere Untersuchungen zum Einfluss von Verunreinigungen auf die Ei-

genschaften ionischer Flüssigkeiten wurden von Seddon und Kanakubo durch-

geführt [52, 167].

Pregosin führte H,F-HOESY-Experimente in einigen ionischen Flüssigkeiten

durch, um die Auswirkungen der Verdünnung der Verbindungen in Dichlormethan

und Methanol studieren [181]. Es zeigte sich, dass in Methanol isolierte Kationen

und Anionen vorliegen, in Dichlormethan dagegen Ionenpaare. Dies konnte durch

Diffusionsspektroskopie bestätigt werden.

Weiterhin wurden NMR-Techniken zur Untersuchung von Löslichkeiten – auch

von Gasen und zu einigen Reaktionen bzw. Reaktionssystemen in ionischen Flüs-

sigkeiten durchgeführt [60, 62]. Hierzu sei, wie für eine detailliertere Diskussion

der beschriebenen Publikationen, auf den genannten Übersichtsartikel verwiesen

[168].
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Zielsetzung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten grundlegende Untersuchungen zur Re-

aktivität imidazoliumbasierter ionischer Flüssigkeiten durchgeführt werden und so

die vereinzelt vorhandenen Literaturinformationen systematisch erweitert werden.

Vor allem die C-H Acidität des Imidazoliumringes sowie weiterer acider Protonen

in funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten sollte dabei untersucht werden. Als

wichtiges Hilfsmittel sollte dabei die NMR-Spektroskopie eingesetzt werden.

1. Untersuchung der Acidität imidazoliumbasierter

ionischer Flüssigkeiten

Die C-H Acidität des Imidazoliumringes sollte mit Hilfe von H/D-Austauschexpe-

rimenten in deuterierten Lösemitteln untersucht werden. Es sollte der Einfluss der

Struktur der IL, der Gegenwart von Basen und des Lösemittels untersucht werden,

um die singulären und teils widersprüchlichen Literaturinformationen zu vervoll-

ständigen. Die bei gewählten Bedingungen am Austausch beteiligten Ringpositio-

nen (Abb. 75) sollten ermittelt und der Anteil an Deuterium in den betreffenden

Positionen sollte quantifiziert werden.

NN
RR'

X-
Base

−−−−−−−−→
Lösemittel

N N
R' R

H/D

H/D H/D
X-

Abbildung 75: Bildung deuterierter Imidazoliumkationen durch H/D-Austausch.

Weiterhin sollte die direkte Beobachtung der Austauschreaktion mittels NMR-

Spektroskopie versucht werden, um eine zeitabhängige Messung des Deuterium-

gehaltes im Imidazoliumring zu ermöglichen und so Rückschlüsse auf die Kinetik

des Austausches ziehen zu können.
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2. Versuche zur Isotopenmarkierung ionischer

Flüssigkeiten

Basierend auf den im vorigen Abschnitt beschriebenen Untersuchungen sollte

ein allgemeines Verfahren zur Synthese teil- oder perdeuterierter ionischer Flüs-

sigkeiten entwickelt werden, welche für Markierungsexperimente und die NMR-

Spektroskopie in ionischen Flüssigkeiten interessante Verbindungen darstellen.

Idealerweise sollten Verfahren entwickelt werden, die völlig selektiv jede gewünsch-

te Teildeuterierung (Abb. 76) von Imidazolium-ILs erlauben. Die Untersuchungen

sollten sich auf die Ringdeuterierung konzentrieren, da für die Seitenketten der IL

geeignete isotopenmarkierte Alkylierungsmittel kommerziell verfügbar sind.

NN
RR'

H

H H

NN
RR'

D

H H

NN
RR'

H

D D

NN
RR'

D

D D

NN
RR'

H

D H

NN
RR'

H

H D

NN
RR'

D

D H

NN
RR'

D

H D

Abbildung 76: Mögliche Isotopomere imidazoliumbasierter ionischer Flüssigkeiten.

3. Synthese hydroxyfunktionalisierter ionischer

Flüssigkeiten

Hydroxyfunktionalisierte Imidazoliumsalze weisen, wie in Teil III, Abschnitt 1.9

beschrieben, interessante Eigenschaften und die Fähigkeit auf, als Oxo-Carbenli-

ganden zu wirken. Flüssige Salze dieser Verbindungsklasse könnten dabei neben

der Funktion als Ligand gleichzeitig auch als Lösemittel genutzt werden.

Die Synthese bekannter und neuer Substanzen dieser Klasse sollte erprobt werden,

um möglichst allgemeine Darstellungsverfahren zu entwickeln, mit welchen die

Grundstruktur (Abb. 77) leicht variiert werden kann. In diesem Rahmen sollten

auch unterschiedlich substituierte Imidazole als Kernstrukturen der Verbindungen

dargestellt werden.
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NN
R'' R

OH

n

R''' R''''

R'

X-

Abbildung 77: Allgemeine Struktur der darzustellenden hydroxyfunktionalisierten ionischen

Flüssigkeiten.

Aufgrund der noch nicht zweifelsfrei belegten Existenz freier Zwitterionen [129,

130] der in Abb. 78 gezeigten Struktur sollten Deprotonierungsversuche in Löse-

mittel oder im Falle flüssiger Salze in Substanz durchgeführt und gegebenenfalls

die Produkte charakterisiert werden.

NN
R'' R

O-

n

R''' R''''

R'

Abbildung 78: Allgemeine Struktur der zu untersuchenden Zwitterionen.

Die Stabilität derartiger Zwitterionen könnte – abhängig von der Struktur der hy-

droxyfunktionalisierten Salze – durch das Eintreten von Zyklisierungsreaktionen

(vgl. Teil III, Abschnitt 2.4) begrenzt sein. Deren Nutzbarkeit zum Aufbau eines

zwischen ionischer und ungeladener Form schaltbaren, ionisch flüssigen Lösemit-

tels (Abb. 79) sollte daher untersucht werden.

NN
R'' R

OH

n

R''' R''''

R'

X-

-HX
−−−−−⇀↽−−−−−

+HX

N N

O

R''' R''''

R''

R'

R

Abbildung 79: Konzept einer schaltbaren ionischen Flüssigkeit mit Hydroxyalkylseitenkette.

4. Etablierung der NMR-Spektroskopie in ionisch

flüssigen Phasen

Aufgrund des Bedarfs an leistungsfähigen analytischen Verfahren für den Ein-

satz in ionischen Flüssigkeiten sollte die NMR-Spektroskopie von unverdünnten

ionischen Flüssigkeiten sowie Reaktionssystemen in diesen für den Routineeinsatz
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erprobt und etabliert werden. Dabei sollte es ermöglicht werden, routinenah die

wichtigsten Kerne 1H, 2D, 13C und 19F und soweit durchführbar, weitere relevante

Nuklide zu detektieren.

Zu diesem Zwecke sollten zunächst Untersuchungen zu wesentlichen experimentel-

len Parametern wie Pulslängen, Relaxation, erreichbare Auflösung und Gewinnung

eines lock -Signals durchgeführt werden, um einen Vergleich zwischen ILs und mo-

lekularen Solventien zu ermöglichen. Ein wesentliches Ziel sollte dabei sein, Mög-

lichkeiten zur Unterdrückung der Signale der ionischen Flüssigkeit zu erproben,

da diese Lösemittelsignale nicht perdeuterierter ILs gemäß der Ausführungen in

Teil III, Abschnitt 3.6 die Spektroskopie von gelösten Stoffen erschweren oder

verhindern können.
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Ergebnisse und Diskussion

1. Synthese substituierter Imidazole

Anhand von Literaturvorschriften konnte eine Reihe von substituierten Imida-

zolderivaten dargestellt werden, welche durch (ggf. mehrfache) Alkylierung in io-

nische Flüssigkeiten umgesetzt werden konnten (vgl. Teil V, Abschnitt 1.2 und

Teil V, Abschnitt 5). Im Rahmen dieser Arbeit wurden sie als Vorstufen hydro-

xyfunktionalisierter ILs eingesetzt. Die dargestellten Verbindungen sind in Tab. 1

zusammengefasst.

Nach Vorversuchen wurde erkannt, dass Verunreinigungen der lediglich als Zwi-

schenprodukt benötigten Imidazolderivate nach dem Quaternisierungschritt leich-

ter entfernt werden können. Daher wurden die Produkte durch einfache Vakuum-

destillation gereinigt.

1.1. Synthese von Imidazolderivaten durch Aufbau des

Imidazolringes

Benzimidazol 49 und 2-Methylbenzimidazol 50 konnten durch Kondensation von

Phenylendiamin 11 und Ameisensäure 51 bzw. Essigsäure 52 in akzeptablen Aus-

beuten dargestellt werden [96] (Abb. 80 und Abb. 81). Die leichte Färbung der

Produkte wurde auf geringste Verunreinigung mit Photolyseprodukten des Phe-

nylendiamins [183] zurückgeführt. Für die beiden Produkte sind ebenfalls Photo-

lysereaktionen bekannt [184].

NH2

NH2

+
H OH

O
HCl(aq)

−−−−−−−−→
100 ◦C, 1 h N

H
N

11 51 49, 56%

Abbildung 80: Synthese von Benzimidazol 49 durch Kondensation von Phenylendiamin 11

mit Ameisensäure 51.
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Tabelle 1: Zusammenfassung der dargestellten substituierten Imidazole.

Journal-Nr. Produkt Ausbeute /%

274 N N K 62 85

291 N N CH3 128 65

308
N N

CH3

H3C CH3

57 34

311 N N
CH3

H3C CH3

CH3

58 19

318

N

N

CH3

67 48

306

N

N

CH3

CH3

68 70

312
N

H
N

49 56

303
N

H
N

CH3 50 51

307 N N
CH3

59 quant.

210 NN

OH

Ph
rac-13 66

226 NN

OH

Ph
13 48
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NH2

NH2

+
H3C OH

O
HCl(aq)

−−−−−−−−→
100 ◦C, 1 h

N

H
N

CH3

11 52 50, 51%

Abbildung 81: Synthese von 2-Methylbenzimidazol 50 durch Kondensation von Phenylen-

diamin 11 mit Essigsäure 52.

Di- und trimethylierte N -Methylimidazole wurden durch Kondensation von Bu-

tan-2,3-dion 53 mit Methylaminhydrochlorid 54 und Formaldehyd 55 bzw. Acet-

aldehyd 56 erhalten [95] (Abb. 82 und Abb. 83).

O

H3C

O

CH3

+
H H

O

+ CH3NH+
3

Cl−
NH3(aq)

−−−−−−−−−−→
100 ◦C, 15min N N

CH3

H3C CH3

53 55 54 57, 34%

Abbildung 82: Synthese von 1,4,5-Trimethylimidazol 57.

O

H3C

O

CH3

+
H3C H

O

+ CH3NH+
3 Cl−

NH3(aq)
−−−−−−−−−−→

100 ◦C, 15min
N N

CH3

H3C CH3

CH3

53 56 54 58, 19%

Abbildung 83: Synthese von 1,2,4,5-Tetramethylimidazol 58.

Für beide Verbindungen konnten für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kris-

talle erhalten werden (Abb. 84), wobei auf Messung der bereits publizierten Struk-

tur von 57 verzichtet wurde.
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Abbildung 84: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 58.

1-Methyl-4,5-dihydro-1H -imidazol 59 konnte direkt durch Kondensation von N -

Methylethylendiamin mit 1,1-Dimethoxy-N,N -dimethylmethylamin 60 erhalten

werden [185] (Abb. 85). Eine alternative Route zur Darstellung dieser Verbindung

wäre die Verwendung von Ethylendiamin zur Synthese von 1-Methyl-4,5-dihydro-

1H -imidazol 59 und anschließende Alkylierung, wodurch der Einsatz des teuren

N -Methylethylendiamins umgangen werden könnte.

N
H

H3C NH2
+ N

CH3H3C

O O
CH3H3C

−−−−−−−−−−−→
THF, 66 ◦C, 8 h

N N
CH3

61 60 59, quant.%

Abbildung 85: Synthese von 1-Methyl-4,5-dihydro-1H-imidazol 59.

1.2. Alkylierung von Imidazol und Derivaten

N -Alkylimidazole konnten weiterhin durch Alkylierung von Imidazol gewonnen

werden. Nach Versuchen anhand von Literaturvorschriften, bei welchen geringe

Ausbeuten erzielt wurden oder die sich als zu kostenträchtig für größere Maßstä-

be erwiesen [93], wurde ein Alkylierungsverfahren mit breitem Substratspektrum

entwickelt.
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Zugabe von Imidazol 10 zu einer Suspension von Kalium-tert.-Butylat in tro-

ckenem THF führte zur quantitativen Deprotonierung des Imidazols binnen we-

niger Minuten bei moderater Wärmeentwicklung (Abb. 86).

N NH
KOtBu

−−−−−−−−−−−→
THF, RT, 30min

N N K

10 62, 96%

Abbildung 86: Deprotonierung von Imidazol 10 mit Kalium-tert.-Butylat und Isolation des

Kaliumsalzes 62.

Versuche mit der schwächeren Base Natriummethoxid verliefen unter unvollständi-

ger Deprotonierung. Das gebildete Imidazolsalz des Kaliums erwies sich als wenig

löslich in THF; dementsprechend entstand aus der anfänglichen Suspension ein

dichtes Gel. Durch Trocknen des Gels konnte das Kaliumsalz 62 des Imidazols in

guter Ausbeute als Reinstoff erhalten werden. Dieser farblose Feststoff zersetzte

sich an der Luft schnell unter Braunfärbung; unter Schutzgasatmosphäre erfolgte

ebenfalls (langsame) Zersetzung. Diese Eigenschaft ist der dargestellten Verbin-

dung und dem kommerziell erhältlichen Natriumsalz des Imidazols gemein.

Die Löslichkeit des Salzes in THF ist jedoch groß genug, um bei Zugabe von

Alkylierungsmitteln zu dem oben beschriebenen Gel auch bei milden Bedingun-

gen Alkylierung mit hohem Umsatz zu erzielen (Abb. 87). Daher wurde die di-

rekte Alkylierung von Imidazol in einer Eintopfreaktion der Isolation des Salzes

vorgezogen. Mit diesem Verfahren konnte 1-Octylimidazol 63 dargestellt werden

(Abb. 88).

N N K
RX

−−−−−−−−−−−−→
THF, RT, 12-24 h

N N
R

62

Abbildung 87: Verallgemeinerte Reaktionsbedigungen für die N-Alkylierung des Kaliumsal-

zes 62 von Imidazol in THF.

N NH + Br
H3C 6

KOtBu
−−−−−−−−−−→

THF, RT, 16 h
N N

C8H17

10 64 63, 60%

Abbildung 88: Alkylierung von Imidazol 10 mit 1-Octylbromid 64
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Im Rahmen der Entwicklung des Alkylierungsverfahrens wurde auch die Mög-

lichkeit der Weiterverwendung des Reaktionsgemisches für die Quaternisierung zu

Imidazoliumsalzen überprüft. So konnte durch Alkylierung von Imidazol 10 mit

Octylbromid 64 und Butylbromid 65 das Imidazoliumsalz 66 in einem Ansatz dar-

gestellt werden (Abb. 89). Die geringe Ausbeute deutet Optimierungsbedarf an,

vor allem in der Isolation vergleichsweise unpolarer Salze wie 66. Das Verfahren

ermöglicht jedoch in einfacher Weise die Darstellung einer größeren Vielfalt von

Dialkylimidazoliumsalzen, als dies ausgehend von N -Methylimidazol 6 möglich

wäre.

N NH
1.) KOtBu, C8H17Br 64, THF, RT, 60 h

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−→
2.) C4H9Br 65, THF, 66 ◦C, 10 h

N N
H9C4 C8H17

Br-

10 66, 18%

Abbildung 89: Eintopfreaktion zur doppelten Alkylierung von Imidazol 10.

Mit dem entwickelten Alkylierungsverfahren konnten ebenfalls Benzimidazol 49

und 2-Methylbenzimidazol 50 N -alkyliert werden (Abb. 90 und Abb. 91). Auch

hier wurde durch die Deprotonierung mit Kalium-tert.-Butylat unter Ausbildung

eines Gels bewirkt. Durch Umsetzung mit Methyliodid 15 konnten die Alkylie-

rungsprodukte erhalten und im Vakuum destillativ gereinigt werden.

N

H
N

+ H3C I KOtBu
−−−−−−−−−−→

THF, RT, 17 h
N

N

CH3

49 15 67, 48%

Abbildung 90: N-Alkylierung von Benzimidazol 49.

N

H
N

CH3 + H3C I KOtBu
−−−−−−−−−−−−−→

THF, 0 ◦C-RT, 16 h
N

N

CH3

CH3

50 15 68, 70%

Abbildung 91: N-Alkylierung von 2-Methylbenzimidazol 50.

1.3. Darstellung von 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol

Durch Reaktion von Styroloxid rac-14 mit Imidazol 10 in Aceton konnte rac-13

in akzeptabler Ausbeute erhalten werden (Abb. 92). rac-13 stellt eine geeignete
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Vorstufe zur Synthese hydroxyfunktionalisierter ionischer Flüssigkeiten dar, da die

Funktionalität der Seitenkette mit gängigen N -Alkylierungsmitteln kompatibel

ist.

Diverse Optimierungsversuche (Tab. 2) unter Verwendung von Mikrowellenhei-

zung, Säurezusatz, Wechsel des Lösemittels oder Reaktion im Autoklaven unter

Argondruck führten zu keiner Verbesserung der Ausbeuten, lediglich in einigen

Fällen zur Reduktion der Reaktionszeit. Die in [107] angegebene Ausbeute konnte

nicht erreicht werden, vielmehr stehen die Ausbeuten im Einklang mit [108, 109],

jedoch ohne die dort verwendeten Drücke im Kilobarbereich zu benötigen.

N NH +

O

−−−−−−−−−−−−−→
Aceton, 56 ◦C, 48 h

NN

OH

Ph

10 rac-14 rac-13, 66%

Abbildung 92: Öffnung von Styroloxid rac-14 mit Imidazol 10.

Tabelle 2: Optimierungsversuche zur Synthese von rac-13.

Lösemittel T / ◦C p+ / bar t Ausbeute /%

Aceton 56 0 48 h 66a

CH3CN 90 0 18 h 44a

Ethylacetat 80 20 4 h 50a

- 100 (µW) 0-5 2min 40-50b

CH3CN 45-95 (µW) 0 16min 56b

Ethylacetat 80 (µW) 0 30min 40-50a

p+: Überdruck gegenüber Atmosphärendruck
a vor Aufarbeitung farbloser Feststoff, gelbe Lösung
b vor Aufarbeitung braunes Wachs

Das Produkt konnte trotz moderater Ausbeute problemlos in guter Reinheit erhal-

ten werden. Anhand der NMR-Spektren konnte belegt werden, dass das isolierte

Material kein Regioisomerengemisch bezüglich der Richtung der Epoxidöffnung

darstellt. Es wurden weiterhin aus dem Reaktionsgemisch für die Röntgenstruk-

turanalyse geeignete Kristalle erhalten, welche die Regioselektivität der Reaktion

bestätigen (Abb. 93). Die Elementarzelle der Kristalle ist heterochiral aufgebaut

und weist Wasserstoffbrücken zwischen Hydroxygruppe und N-2 auf.
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Abbildung 93: Verdeutlichung der Wasserstoffbrückenbindungen in der durch Röntgenbeu-

gung bestimmten Kristallstruktur von rac-13.

Die Reaktion wurde in gleicher Weise mit enantiomerenreinem (R)-Styroloxid 13

durchgeführt (Abb. 94).

N NH +

O

−−−−−−−−−−−−−→
Aceton, 56 ◦C, 24 h

NN

OH

Ph

10 14 13, 48%

Abbildung 94: Öffnung von (R)-Styroloxid 14 mit Imidazol 10.

Durch Umkristallisation aus siedendem Acetonitril konnten für die Röntgenstruk-

turanalyse geeignete Kristalle des Produktes 13 erhalten werden, welche eine vom

Racemat verschiedene Kristallstruktur mit einer homochiralen Elementarzelle auf-

weisen (Abb. 95). Die absolute Konfiguration der Kristalle konnte aufgrund des

Fehlens von Schweratomen nicht bestimmt werden. Dagegen konnten Kristalle

des Hydrobromids erhalten werden, deren Qualität ausreichte, um die absolute

Konfiguration zweifelsfrei zu bestimmen (Abb. 96). Dies sowie der mit der Lite-

ratur [109] übereinstimmende Drehwert bestätigt den Verlauf der Reaktion unter

Retention der Konfiguration am Stereozentrum.
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Abbildung 95: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 13.

Abbildung 96: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 13·HBr.
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2. Synthese unfunktionalisierter ionischer

Flüssigkeiten

Für die spektroskopischen und chemischen Untersuchungen wurden unfunktiona-

lisierte ionische Flüssigkeiten benötigt. Die Mehrzahl wurde ausgehend von N -

Methylimidazol 6 synthetisiert. Einige weitere Verbindungen wurden aus den Be-

ständen des Arbeitskreises entnommen oder als Spende von der Solvent Innovation

GmbH erhalten.

2.1. Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumbromiden

Für die weitere Umwandlung in unfunktionalisierte ionische Flüssigkeiten wurde

eine Reihe von Dialkylimidazoliumbromiden (Tab. 3) durch lösemittelfreie Alkylie-

rung gemäß Abb. 97 dargestellt. Die Produkte konnten in akzeptablen Ausbeuten

erhalten werden.

N N
CH3

R-Br
−−−−−→

80 ◦C
N N

R CH3

Br-

6 R=CnH2n+1, n=2, 5, 7, 9

Abbildung 97: Quaternisierungsreaktionen an N-Methylimidazol.

Es wurde dabei die von Sven Arenz entwickelte Aufarbeitungsmethode [186] ver-

wendet, bei der die ungereinigten Reaktionsmischungen in eisgekühltes Ethylace-

tat getropft und das Produkt durch starkes Rühren zur Präzipitation beziehungs-

weise Kristallisation gebracht wird.

Tabelle 3: Ergebnisse der Synthesen unfunktionalisierter Dialkylimidazoliumbromide.

Journal-Nr. Ionische Flüssigkeit Ausbeute /%

800 [C2mim]Br 27 63

723 [C5mim]Br 69 67

724 [C7mim]Br 70 61

725 [C9mim]Br 71 65

726 [C11mim]Br 72 59
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2.2. Synthese von Bis(trifluormethansulfon)amid- und

Tetrafluoroborat-ILs durch Anionenmetathese

Die zuvor beschriebenen Dialkylimidazoliumbromide wurden in die entsprechen-

den Tf2N-Salze überführt [42] (Abb. 98, Tab. 4).

N N
R CH3

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 18-70 h
NN

CH3R

Tf2N-

R=CnH2n+1, n=2, 5, 7, 9

Abbildung 98: Anionenmetathese von Bromid zu Bis(trifluormethansulfon)amid.

Basierend auf der geringen Löslichkeit der oben beschriebenen Imidazoliumhalo-

genide in Ethylacetat wurde ein verbessertes Verfahren für den Anionenaustausch

zu Bis(trifluormethansulfon)amid-Salzen entwickelt, welches bei der Synthese von

[C2mim]Tf2N 73 und für die in Teil V, Abschnitt 5 beschriebenen hydroxyfunktio-

nalisierten ILs verwendet wurde. Wie Tab. 4 und Tab. 11 (Teil V, Abschnitt 5) zu

entnehmen ist, führt dieses Verfahren zu hohen Ausbeuten im Bereich von 90%.

Nach dem neuen Verfahren werden zunächst – wie auch zuvor – das Imidazoli-

umhalogenid und LiTf2N in Wasser gelöst und gerührt, bis sich das Produkt als

zweite Phase abscheidet. In Löslichkeitsversuchen zeigte sich, dass alle getesteten

(unfunktionalisierten und hydroxy-funktionalisierten) ILs mit dem Tf2N-Anion

sehr gut in Ethylacetat löslich sind. Anstatt einer Phasenseparation wird daher

das zweiphasige Gemisch mit Ethylacetat extrahiert, wobei die organische Phase

nahezu frei von Halogenidsalzen bleibt. Durch Waschen mit wenig Wasser und Ent-

fernen des Lösemittels der organischen Phase können die Tf2N-ILs halogenidfrei in

sehr guter Ausbeute erhalten werden. Die verbesserten Ausbeuten können auf die

geringeren Verluste durch die Waschvorgänge zurückgeführt werden. Ferner sind

gerade funktionalisierte Tf2N-Salze merklich wasserlöslich, so dass bei einer ein-

fach Separation von IL-Phase und Wasser nach dem Austausch deutlicher Verlust

and Produkt eintritt.
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Tabelle 4: Ergebnisse der Anionenmetathesen von Imidazoliumbromiden zu Bis(trifluorme-

thansulfon)amid-Salzen.

Journal-Nr. Ionische Flüssigkeit Ausbeute /%

808 [C2mim]Tf2N 73 91a

738 [C5mim]Tf2N 74 67b

739 [C7mim]Tf2N 75 77b

740 [C9mim]Tf2N 76 77b

741 [C11mim]Tf2N 77 78b

a: Extraktion mit Ethylacetat
b: Phasenseparation (altes Verfahren)

Weiterhin wurde aus den Dialkylimidazoliumhalogeniden eine Reihe von Tetra-

fluoroborat-ILs nach Literaturvorschrift [91] synthetisiert. Dabei wurde das je-

weilige Imidazoliumbromid mit Natriumtetrafluoroborat in Aceton gerührt, wobei

aufgrund der schlechten Löslichkeit anorganischer Salze in Aceton Natriumbromid

ausfiel (Abb. 99). Die Ergebnisse sind in Tab. 5 zusammengefasst.

N N
R CH3

Br-
NaBF4−−−−−−−−→

Aceton, RT
NN

CH3R

BF4
-

R=CnH2n+1, n=5, 7, 9

Abbildung 99: Anionenmetathese von Bromid zu Tetrafluoroborat.

Tabelle 5: Ergebnisse der Synthesen unfunktionalisierter Tetrafluoroborat-ILs.

Journal-Nr. Ionische Flüssigkeit Ausbeute /%

733 [C5mim]BF4 78 47

734 [C7mim]BF4 79 61

735 [C9mim]BF4 80 59

736 [C11mim]BF4 81 60
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3. Reaktivität unfunktionalisierter ionischer

Flüssigkeiten

Die Untersuchungen zur Deuterierung ionischer Flüssigkeiten teilten sich in Un-

tersuchungen um H/D-Isotopenaustausch am Imidazoliumring und die Nutzung

der Ergebnisse im Rahmen der Synthese selektiv und vollständig deuterierter ILs.

3.1. H/D-Austausch am Imidazoliumring ionischer

Flüssigkeiten

In Anbetracht des in Teil III, Abschnitt 2.2 dargelegten Kenntnisstandes wurde er-

wartet, dass präparativ nutzbare Deuterierung unfunktionalisierter Imidazolium-

ILs in geeignetem deuterierten Lösemittel unter Zusatz von Base möglich sein

sollte. Aufgrund der widersprüchlichen Daten in der Literatur (vgl. Teil III, Ab-

schnitt 2.2) wurden jedoch die Austauschreaktionen zunächst systematisch unter-

sucht.

3.1.1. Versuchsreihen zum basenkatalysierten H/D-Austausch

Ionische Flüssigkeiten mit verschiedenen Anionen wurden in Versuchsreihen zur

Ringdeuterierung (Abb. 100) eingesetzt, um zu ermitteln, welche Basen geeignet

sind und welche Lösemittel und Konzentrationen verwendet werden können.

NN
RR'

X-
Base

−−−−−−−−→
Lösemittel

N N
R' R

H/D

H/D H/D
X-

Abbildung 100: Bildung deuterierter Imidazoliumkationen durch H/D-Austausch.

Dafür wurden die beiden Lösemittel D2O und CH3OD als günstige Deuteriumquel-

len sowie Cäsiumhydroxidmonohydrat als stärkste Alkalimetallhydroxidbase und

Kaliumcarbonat als schwache Base gewählt. In die Versuchsreihen wurden die in

Teil V, Abschnitt 2 dargestellten ILs sowie einige Proben kommerziell hergestellter

ILs einbezogen.

Bei den Versuchen wurde beobachtet, dass ein gutes Vermischen von IL und Löse-

mittel vor der Zugabe der Base wesentlich ist, um eine Verfärbung der IL – welche

das offensichtlichste Zeichen einer beginnenden Zersetzung darstellt – zu vermei-

den. Die meisten getesteten ILs zeigten ohne Zusatz von Lösemittel in direktem
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Kontakt mit den verwendeten Basen innerhalb von Minuten eine deutliche gelbe

Färbung.

Weiterhin wurde nach den bei anfänglichen Versuchen mit D2O als Lösemittel auf-

tretenden Löslichkeitsproblemen mit längerkettigen ILs durchgängig mit CH3OD

als Lösemittel gearbeitet.

Durch 1H-NMR-Spektroskopie wurde der Protonengehalt in den einzelnen Positio-

nen (Abb. 101) der ILs bestimmt und daraus der Deuteriumgehalt errechnet. Für

die Halogenidsalze wurde in einigen Fällen bei Zusatz von starker Base das Auftre-

ten neuer Signale im Spektrum beobachtet. In den Proben ionischer Flüssigkeiten

mit anderen Anionen als Halogeniden wurden keine Anzeichen für eine Zersetzung

der ionischen Flüssigkeiten gefunden. Die Ergebnisse der Versuchsreihen sind in

Tab. 6 zusammengefasst.

N N
R' R

13

2

4 5

1'1''

Abbildung 101: Nummerierungschema für Dialkylimidazoliumkationen.

Aus den Daten der Versuchsreihen konnten mehrere wesentliche Punkte abgeleitet

werden. Alle getesteten ionischen Flüssigkeiten konnten mit starker Base zum Aus-

tausch in allen Ringpositionen gebracht werden, wobei nach ausreichender Reakti-

onszeit eine Gleichverteilung des Deuteriums zwischen den drei Positionen erfolgte.

Dies legt nahe, dass alle Reaktionen ein statistisches Gleichgewicht erreichten. Un-

ter der plausiblen Annahme, dass der energetische Effekt des Isotopenaustausches

für alle Ringpositionen sehr ähnlich ist, entspricht eine rein statistische Gleichver-

teilung dem zu erwartenden Ergebnis.

Die Halogenide konnten nicht in Methanol-d mit starker Base zur Reaktion ge-

bracht werden, da zumindest ein Teil der IL einem Anionenaustausch mit der

Hydroxid-Base unterlag und anorganisches Halogenidsalz ausgefällt wurde. In

Wasser trat dieses Problem aufgrund guter Löslichkeit des Salzes nicht auf.

Bei den Proben ohne zugesetzte Base sowie denjenigen unter Zusatz von schwa-

cher Base stellte sich ein gemischtes Bild der Reaktivität ein. Während einige ILs

keinerlei Austausch zeigten, tauschten andere in der 2-Position bereitwillig aus.

Da dies auch in der homologen Reihe der Methylalkylimidazoliumtetrafluorobo-

rate und -bis(trifluormethansulfon)amide auftrat, erscheint es unwahrscheinlich,

dass die beobachteten Reaktivitätsunterschiede in der Struktur der ILs begründet

liegen.
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Tabelle 6: Ergebnisse der Versuchreihen zum H/D-Austausch am Imidazoliumring. Es wur-
den keine Base, 0.2 eq CsOH·H2O oder 20 vol% gesättiger K2CO3-Lösung in Me-
thanol verwendet. Reaktionen in Methanol wurden bei 40 ◦C, solche in Deuteri-
umoxid bei 60 ◦C durchgeführt.

keine Base CsOH·H2O K2CO3

% Da % Da % Da

IL Lösemittel C-2 C-4/5 C-2 C-4/5 C-2 C-4/5

[C2mim]Br CH3OD 89 0 Niederschlagc – –
[C2mim]EtSO4

b CH3OD 86 0 77 83 79 85
[C2mim]Tf2N CH3OD 16 0 62 82 84 51
[C2mim]MeSO3

b CH3OD 42 24 82 85 72 86

[C4mim]Br CH3OD 12 0 Niederschlagc 75 64
[C4mim]Tf2N CH3OD 87 10 88 86 82 60
[C10mim]Tf2N CH3OD 76 10 90 86 – –

[C4mim]BF4 CH3OD 92 3 80 79 82 45
[C5mim]BF4 CH3OD 2 0 70 78 88 3
[C7mim]BF4 CH3OD 6 5 74 76 86 4
[C8mim]BF4 CH3OD 8 0 73 78 79 6
[C9mim]BF4 CH3OD 11 5 74 79 78 6
[C10mim]BF4 CH3OD 3 0 65 75 83 85
[C11mim]BF4 CH3OD 10 0 71 77 79 0

[C4mim]BF4 D2O 71 6 – – – –
[C5mim]BF4 D2O 0 0 – – – –
[C7mim]BF4 D2O 0 6 – – – –
[C8mim]BF4 D2O 12 6 – – – –
[C8mim]Br D2O 0 0 – – – –
[C9mim]BF4 D2O 3 6 – – – –
[C10mim]BF4 D2O 29 6 – – – –
[C11mim]BF4 D2O 4 6 – – – –

abestimmt aus den 1H NMR Integralen gegenüber dem NCH2 Integral,
Unsicherheit kann mit 5% angenommen werden.

b bezogen von der Solvent Innovation GmbH
c Ausfällung eines Salzes; siehe Text
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Einige Proben wurden daher mittels 1H-NMR genauer untersucht, wobei sich bei

stark austauschenden Proben zeigte, dass diese gut detektierbare Mengen an N -

Methylimidazol 6 enthielten, welches in einzelnen Proben mit bis zu 1% (bestimmt

über die NMR-Integrale ohne Kalibration) in der IL vorlag. N -Methylimidazol 6

stellt aufgrund seiner basischen Reaktion eine plausible Ursache für den erhöhten

Austausch in diesen Proben dar. Angesichts der gängigen IL-Synthesewege sowie

dem Auftreten als Zersetzungsprodukt von imidazoliumbasierten ILs stellt die

Anwesenheit von N -Methylimidazol 6 mit hoher Wahrscheinlickeit die Ursache

für die widersprüchlichen Daten in der Literatur dar.

Zur Bestätigung dieser Annahme wurden Proben der in reiner Form nicht austau-

schenden IL [C5mim]Tf2N 74 mit verschiedenen Mengen an N -Methylimidazol

6 den oben beschrieben Austauschbedingungen unterworfen. Wie in Tab. 7 zu

erkennen ist, reicht bereits 1mol% N -Methylimidazol 6 aus, um weitgehenden

Austausch in der 2-Position zu bewirken.

Tabelle 7: Einfluss von N-Methylimidazol 6 auf den H/D-Austausch am Imidazoliumring von

[C5mim]BF4 78.

% Deuteriuma

eq N -Methylimidazol C-2 C-4/5

0 2 0

0.01 74 0

0.025 86 0

0.05 88 7

0.1 85 8

0.2 84 3

a bestimmt aus den 1H NMR Integralen gegen-

über dem NCH2 Integral, Unsicherheit kann mit

5% angenommen werden.

Mit diesen Ergebnissen können auch die Daten der Versuchsreihen unter Zusatz

von Kaliumcarbonat erklärt werden. Saubere, selbst nicht austauschende ILs wer-

den in der 2-Position deuteriert mit wenig oder keinem Austausch in 4- und 5-

Position. Liegt jedoch in der IL bereits genug Base vor, um die 2-Position signifi-

kant austauschen zu lassen, genügt der Zusatz an Kaliumcarbonat um Austausch

in allen Ringpositionen zu bewirken. Die geringeren Deuteriumgehalte im Ver-

gleich zur Reaktion mit starker Base lassen sich durch eine geringere Austausch-

geschwindigkeit erklären. Diese Annahme wird durch die ungleiche Verteilung des
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Deuteriums auf die Ringpositionen unterstützt (vgl. Teil V, Abschnitt 8).

Es kann also gefolgert werden, dass H/D-Austausch in Deuteriumoxid oder Me-

thanol mit starken Basen für einen weiten Bereich an imidazoliumbasierten ILs zu

vollständig ringdeuterierten Verbindungen führt, für die Synthese selektiv in der

2-Position deuterierter ILs dagegen eine schwache Base in geringer Konzentration

verwendet werden sollte. Ferner konnte gezeigt werden, dass reine Imidazolium-ILs

mit den Anionen Br−, BF−
4 und Tf2N

− nicht signifikant austauschen.

3.1.2. Übertragung der H/D-Austauschreaktion auf einen präparativen

Maßstab

An [C4mim]BF4 und [C4mim]Tf2N wurde die Durchführbarkeit der Austauschre-

aktion im präparativen Maßstab getestet. Proben dieser ionischen Flüssigkeiten

wurden in deuteriertem Lösemittel gelöst, mit Base versetzt und für 12-48 h ge-

rührt. Die Reaktionen wurden durch Neutralisation mit den korrespondierenden

Säuren gequencht und die Ansätze aufgearbeitet.

Wie in Tab. 8 dargestellt, konnte mit allen starken Basen der Austausch in allen

drei Ringpositionen bewirkt werden. Unter Zusatz von Alkalimetallhydroxiden

wurde nach 12 h vollständiger Austausch in allen drei Positionen erhalten. Die

resultierenden Deuterierungsgrade liegen auf vergleichbarem Niveau von 95% für

D2O und 90% für CH3OD. Aufgrund der statistischen Natur der Verteilung der

Isotope zwischen Lösemittel und IL ist zu erwarten, dass der Deuteriumgehalt

durch einen zweiten Austausch mit frischem Lösemittel erhöht werden kann.

Tabelle 8: Deuterierungsausbeuten bei Optimierung der präparativen Deuterierung ionischer
Flüssigkeiten.

% Deuterium
Journal-Nr. IL Base LM t / h H-2 H-4/5

750 [C4mim]BF4 CsOH D2O 12a 95 95, 95
201 [C8mim]BF4 CsOH D2O 18a 98 98, 97
758 [C4mim]BF4 KOH D2O 18a 95 95, 95
759 [C4mim]BF4 NaOH D2O 18a 95 95, 95
763 [C4mim]BF4 K2CO3 D2O 12a 98 47, 57
762 [C4mim]Tf2N CsOH CH3OD 24b 91 84, 86
771 [C4mim]Tf2N CsOH CH3OD 48a 89 90, 90

Eine Zuordnung von 4- und 5-Position im 1H-Spektrum wurde nicht durchgeführt.
a 60 ◦C, b Raumtemperatur

Aufgrund der großen Ähnlichkeit der Ergebnisse der Versuchsreihen und der Tests
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im präparativen Maßstab kann angenommen werden, dass die Methode für etli-

che Imidazoliumsalze anwendbar ist, solange geeignete Löslichkeiten (bzgl. Aus-

tauschreaktion und anschließender Extraktion) und eine ausreichende Stabilität

gegenüber der verwendeten Base vorliegen.

Bei der Entwicklung der im folgenden Abschnitt dargestellten Verfahren zeigte

sich, dass eine Neutralisation der wässrigen Reaktionsmischungen nicht vonnöten

ist, da die Base bei Extraktion mit organischen Lösemitteln in der wässrigen Phase

verbleibt. Die Basenfreiheit des aus der organischen Phase zurückgewonnen Pro-

dukts war dabei so gut, dass eine Probe [C4mim]-d3BF4 82 in H2O gelöst nach

drei Tagen bei 60 ◦C keinerlei H/D-Austausch zeigte.

4. Synthese deuterierter ionischer Flüssigkeiten

Die Anwendung der Deuterierungsverfahren konnte am Beispiel der beiden ioni-

schen Flüssigkeiten [C2mim]BF4 und [C2mim]Tf2N demonstriert werden. Für die

Synthese perdeuterierter ionischer Flüssigkeiten wurde das 1-Ethyl-3-methylimi-

dazoliumkation gewählt, da ILs mit diesem Kation weit verbreitet sind und die

geringe Zahl der nötigen Deuteriumkerne die Kosten begrenzt. Ferner sind die be-

nötigten perdeuterierten Alkylierungsmittel für diese Kettenlängen noch kommer-

ziell verfügbar. Die dargestellten Verbindungen sind in Tab. 9 zusammengefasst.

4.1. Synthese von [C4mim]-d1BF4

Selektive Deuterierung in der 2-Position wurde durch Rühren von [C4mim]BF4

29 in Deuteriumoxid erreicht (Abb. 102), da gemäß obigen Überlegungen bereits

ausreichend große Mengen an Base in der IL vorlagen. Dabei wurde ein ein Deu-

terierungsgrad von 96% in der 2-Position erreicht.

N N
H9C4 CH3

BF4
-

−−−−−−−−−−−−→
D2O, 60 ◦C, 16 h

NN
CH3H9C4

D

HH
BF4

-

29 83, 80%

Abbildung 102: Deuterierung der 2-Position von [C4mim]BF4 29 mit D2O.
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Tabelle 9: Zusammenfassung der dargestellen deuterierten Verbindungen.

Journal-Nr. Produkt Ausbeute / %

221 N N
CD3

33 53

276 N N
C2D5

91 52

222 NN
CD3D5C2

Br-

48 74

233 NN
CH3H9C4

D

HH
BF4

-

83 80

302 NN
CH3H9C4

H

DD
BF4

-

84 41

750 NN
CH3H9C4

D

DD
BF4

-

82 90

771 NN
CH3H9C4

D

DD
Tf2N-

85 85

223 NN
CD3D5C2

Tf2N-

88 78

224 NN
CD3D5C2

D

DD
Tf2N-

89 85

280 NN
C2D5D3C

TfO-

92 66

281 NN
C2D5D3C

D

DD
TfO-

90 71
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4.2. Synthese von [C4mim]-d3BF4

Die am Ring vollständig deuterierte IL [C4mim]-d3BF4 82 wurde durch Rühren

von [C4mim]BF4 mit 16mol% Cäsiumhydroxidmonohydrat in Deuteriumoxid für

12 h erhalten (Abb. 103). Das Produkt wurde in Deuterierungsgraden von 94% in

den 2-, 4- und 5-Positionen erhalten.

N N
H9C4 CH3

BF4
-

CsOH·H2O−−−−−−−−−−−→
D2O, 12 h, 60 ◦C

NN
CH3H9C4

D

DD
BF4

-

29 82, 90%

Abbildung 103: Deuterierung der Ringpositionen von [C4mim]BF4 29 mit CsOH·H2O in

D2O.

4.3. Synthese von [C4mim]-d2BF4

Aufgrund der beiden zuvor beschriebenen Synthesen konnte davon ausgegangen

werden, dass durch zweifachen Isotopenaustausch die Synthese der in 4- und 5-

Position deuterierten, in 2-Position jedoch protonierten Spezies möglich wäre. Zu-

nächst wurde [C4mim]BF4 29 zu dem am Ring vollständig deuterierten IL 82 um-

gesetzt und in einem zweiten Austausch die 2-Position reprotoniert (Abb. 104).

Das Produkt wurde lediglich in 41% Ausbeute erhalten, was auf nicht optimale

Extraktionsvorgänge bzw. die hohe Wasserlöslichkeit der IL zurückgeführt wurde.

Der Deuteriumgehalt liegt dagegen bei sehr guten Werten von 0% in der 2-Position

und je 95% in den beiden anderen Positionen.

N N
H9C4 CH3

BF4
-

1.) CsOH·H2O, D2O, 60 ◦C, 28 h
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−→

2.) K2CO3, H2O, 60 ◦C, 24 h
NN

CH3H9C4

H

DD
BF4

-

29 84, 41%

Abbildung 104: Selektive Deuterierung von [C4mim]BF4 29 in 4- und 5-Position durch dop-

pelten Isotopenaustausch.

4.4. Synthese von [C4mim]-d3Tf2N

Die Deuterierung der Ringprotonen der wasserunlöslichen IL [C4mim]Tf2N 23

konnte durch Rühren in deuteriertem Methanol unter Zusatz von 30mol% Cäsi-
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umhydroxidmonohydrat erreicht werden (Abb. 105). Das Produkt konnte in 85%

chemischer Ausbeute mit 90% Deuterium in den Ringpositionen erhalten werden.

N N
H9C4 CH3

Tf2N-
CsOH·H2O−−−−−−−−−−−−−→

CH3OD, 48 h, 50 ◦C
NN

CH3H9C4

D

DD
Tf2N-

23 85, 85%

Abbildung 105: Deuterierung der Ringpositionen von [C4mim]Tf2N 23 mit CsOH·H2O in

Methanol-d.

4.5. Synthese von [C4mim]-d11Tf2N

Imidazol 6 wurde mit perdeuteriertem Methyliodid 86 und Kalium-tert.-Butylat

unter Phasentransferkatalysebedingungen [93] alkyliert (Abb. 106). Es wurde an-

hand einer Literaturvorschrift verfahren, da die in Teil V, Abschnitt 1.2 vorge-

stellte Alkylierungsmethode noch nicht entwickelt war. Das Rohprodukt wurde

im Vakuum destilliert und das Produkt 33 in 53% Ausbeute und verunreinigt

mit tert.-Butanol erhalten.

N NH + D3C I 18-Krone-6, tBuOK
−−−−−−−−−−−−−→

CH2Cl2, RT, 3 h
N N

CD3

10 86 33, 53%

Abbildung 106: Trideuteromethylierung von Imidazol mit Methyliodid-d3 86.

Durch Alkylierung von 33 mit perdeuteriertem Ethylbromid 87 konnte die ioni-

sche Flüssigkeit 48 in guter Ausbeute von 74% erhalten werden (Abb. 107).

N N
CD3

+
D3C

C
D2

Br
−−−−−−−−−→

50-70 ◦C, 2 h
NN

CD3D5C2

Br-

33 87 48, 74%

Abbildung 107: Ethylierung von N-Methylimidazol-d3 33 mit Ethylbromid-d5 87.

Der Anionenaustausch von 48 zu 88 mit LiTf2N nach dem für unfunktionalisier-

te ILs beschriebenen Verfahren konnte mit 78% Ausbeute durchgeführt werden

(Abb. 108). Für das Produkt konnte anhand der Protonen- und Deuteriumspek-

tren ermittelt werden, dass weder Verlust von Deuterium durch Austausch in den

Seitenketten noch Einbau von Deuterium in die Ringpositionen erfolgte.
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NN
CD3D5C2

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, 24 h, RT
NN

CD3D5C2

Tf2N-

48 88, 78%

Abbildung 108: Anionenaustausch von Bromid zu Tf2N.

Anschließend konnte die seitenkettendeuterierte IL 88 mit der entwickelten Ring-

deuterierungsmethodik mit Cäsiumhydroxidmonohydrat in D2O zur perdeuterier-

ten Verbindung 89 umgesetzt werden. Das Produkt wurde in 85% Ausbeute er-

halten (Abb. 109). Der Deuteriumgehalt kann anhand des Protonen- bzw. Deu-

teriumspektrums nur abgeschätzt werden, da der genaue Deuterierungsgrad der

verwendeten Alkylierungsmittel nicht bekannt ist und daher keinen Bezugspunkt

bietet. Unter der Annahme des unteren garantierten Deuteriumgehaltes der Al-

kylierungsmittel von 99%, ergibt sich ein Deuterierungsgrad von 90% in allen

Ringpositionen.

NN
CD3D5C2

Tf2N-
CsOH·H2O−−−−−−−−−−−−−→

CH3OD, 50 ◦C, 24 h
NN

CD3D5C2

D

DD
Tf2N-

88 89, 85%

Abbildung 109: Ringdeuterierung von [C2mim]-d8Tf2N 88.

4.6. Synthese von [C2mim]-d11TfO

Aufgrund der kommerziellen Verfügbarkeit von Methyltriflat-d3 jedoch nicht von

Ethyltriflat-d5 wurde die Reihenfolge der Anbringung der beiden Seitenketten bei

der Synthese von [C2mim]-d11TfO 90 gegenüber der Synthese von [C4mim]-d11

Tf2N 89 invertiert.

Durch Alkylierung von Imidazol 10 mit Ethylbromid-d5 87 nach obigem Verfahren

wurde N -Ethylimidazol-d5 91 erhalten (Abb. 110).

N NH
18-Krone-6, KOtBu

−−−−−−−−−−−−−→
CH2Cl2, RT, 16 h

N N
C2D5

10 91, 52%

Abbildung 110: Pentadeuteroethylierung von Imidazol 10 mit Ethylbromid-d5 87.
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Dieses konnte nach einem von Merck KGaA publizierten Verfahren [88] in Hexan

mit Methyltriflat-d3 zu der ionischen Flüssigkeit [C2mim]-d8TfO 92 umgesetzt

werden (Abb. 111).

N N
C2D5

TfOCD3−−−−−−−−−−−−−−−−−−→
Hexan, 0-RT, 16 h; 66 ◦C, 2 h

NN
C2D5D3C

TfO-

91 92, 66%

Abbildung 111: Quaternisierung von N-Ethylimidazol-d5 91 mit Methytriflat-d3.

Vorversuche zeigten, dass [C2mim]TfO 93 zu polar ist, als dass es extraktiv aus

Wasser zurückgewonnen werden kann. Daher konnte eine extraktive Abtrennung

von der verwendeten Base aus der IL nicht in Betracht gezogen werden.

Mit der seitenkettendeuterierten IL 92 wurde zunächst versucht, durch Natrium-

carbonat eine Deuterierung herbeizuführen, da die Löslichkeit von Natriumcarbo-

nat in dieser IL als äußerst gering beschrieben wurde [187]. Bei diesem Versuch

wurde jedoch eine große Menge Feststoff neben geringer Ausbeute an ionischer

Flüssigkeit erhalten.

Anhand der 1H-, 13C- und 19F-NMR-Spektren war kein markanter Unterschied

zwischen Feststoff und reiner IL zu erkennen. Es konnte jedoch ein Teil des Fest-

stoffes kristallisiert werden und so für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kris-

talle gewonnen werden. Aus der Kristallstruktur (Abb. 112) wird ersichtlich, dass

der Feststoff ein gemischtes Natrium-Imidazoliumsalz der Trifluormethansulfon-

säure darstellt. Dies legte nahe, die Nutzung metallhaltiger Basen bei Austausch-

reaktionen von Triflatsalzen zu vermeiden.

Abbildung 112: Kristallstruktur eines gemischen Natriumimidazoliumtriflates.
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Im Rahmen der Synthese von [C2mim]-d11TfO 90 wurde auf eine festphasengebun-

dene Base ausgewichen. Das Ionentauscherharz Amberlyst IRA-400(OH) wurde

(nach Regenerierung mit Natriumhydroxid und Waschen mit Wasser und Metha-

nol) als Base verwendet und in Deuteriumoxid mit [C2mim]-d8TfO 92 vorsichtig

gerührt (Abb. 113). Nach präziser Neutralisation der Lösung mit Trifluormethan-

sulfonsäure und Entfernen des Lösemittels wurde die perdeuterierte IL in einer

Ausbeute von 71% erhalten. Der Deuterierungsgrad am Ring kann wie oben an-

hand des Deuteriumspektrums nur abgeschätzt werden und beträgt ca. 90% in

der 2-Position und je ca. 95% in den 4- und 5-Positionen.

NN
C2D5D3C

TfO-
Amberlyst IRA-400(OH)

−−−−−−−−−−−−−−−→
D2O, 45 ◦C, 48 h

NN
C2D5D3C

D

DD
TfO-

92 90, 71%

Abbildung 113: Ringdeuterierung von [C2mim]-d8TfO 92.
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5. Synthese hydroxyfunktionalisierter ionischer

Flüssigkeiten

Um eine Reihe hydroxyfunktionalisierter ionischer Flüssigkeiten zu erhalten, wur-

de einerseits in Analogie zur Synthese unfunktionalisierter Dialkylimidazoliumsal-

ze N -Methylimidazol 6 mit Hydroxyalkylhalogeniden quaternisiert, andererseits

die in Teil V, Abschnitt 1 beschriebene Vorstufe 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imi-

dazol rac-13 weiter alkyliert. Tab. 10 gibt einen Überblick über die dargestellten

Verbindungen. Die in Kristallstrukturen aufgefundenen Besonderheiten werden

am Ende des Abschnitts beschrieben.

5.1. 1-(ω-Hydroxyalkyl)-3-methylimidazoliumhalogenide

Die Umsetzung von Imidazolen mit Hydroxyhaloalkanen unter Ausbildung der

entsprechenden Halogenidsalze lieferte die gewünschten hydroxyalkylsubstituier-

ten Verbindungen (vgl. Teil III, Abschnitt 1.9). Zur Erprobung der Reaktionsbe-

digungen wurden einige einfache ω-Hydroxy-ILs dargestellt.

Die Reaktion von Methylimidazol 6 mit 2-Chlorethanol 94 oder 2-Bromethanol 95

lieferte die Imidazoliumsalze 96 und 97 in akzeptabler Ausbeute und guter Rein-

heit (Abb. 114 und Abb. 115). Bei der Synthese des Chloridsalzes wurde Mikro-

wellenheizung eingesetzt, da bereits von der Synthese unfunktionalisierter Imida-

zoliumsalze bekannt war, dass bei der Alkylierung mit Alkylchloriden forcierende

Reaktionsbedingungen nötig sind. Die Reinigung der beiden Produkte gestaltete

sich einfacher als für ihre unfunktionalisierten Analoga, da sie hochschmelzend,

weniger hygroskopisch und weitgehend unlöslich in unpolaren Solventien sind.

Das höhere Homolog 3-Chlorpropanol 98 konnte in ähnlicher Weise mit N -Me-

thylimidazol 6 unter thermischen Bedingungen umgesetzt werden (Abb. 116).

N N
CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−→
70 ◦C, 30 min

N N
CH3HO

Br-

6 95 97, 74%

Abbildung 114: Alkylierung von N-Methylimidazol 6 mit 2-Bromethanol 95.
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Tabelle 10: Zusammenfassung der Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der durchgeführten
ω-Hydroxyethylierungen.

Journal-Nr. Produkt Lösemittel T / ◦C Yb /%

710 N N
CH3HO

Cl-

96 – 100 63

714 N N
CH3HO

Br-

97 – 70 74

287
NN

CH3

Br-

HO

CH3

100 – 60a 41

192 N N
CH3

Cl-

HO 99 – 90 85

309
NN

CH3

Br-

HO

CH3H3C

101 CH3CN 82 64

317 NN
CH3

Br-

HO

CH3H3C

CH3

102 CH3CN 82 75

320
N

N

CH3

OH

Br-

104 CH3CN 82 73

310
N

N

CH3

CH3

OH

Br-

103 CH3CN 82 14

253 NN
HO Ph

OHBr-

rac-111 CH3CN 82 27

296
N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

rac-107 CH3CN 82 41

a: Überhitzung; b: Isolierte Ausbeute
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N N
CH3

+ HO
Cl µW

−−−−−−−−−→
100 ◦C, 1.5 h

N N
CH3HO

Cl-

6 94 96, 63%

Abbildung 115: Alkylierung von N-Methylimidazol 6 mit 2-Chlorethanol 94 unter Mikrowel-

lenbestrahlung.

N N
CH3

+ HO Cl −−−−−−−−→
10 h, 90 ◦C

N N
CH3

Cl-

HO

6 98 99, 85%

Abbildung 116: Quaternisierung von N-Methylimidazol 6 mit 3-Chlorpropanol 98.

2-Bromethanol 95 erschien aufgrund seiner höheren Reaktivität das geeignetste

Alkylierungsmittel für Synthesen ausgehend von höher substituierten Heterozy-

klen (vgl. Teil V, Abschnitt 1) und wurde im Folgenden zur Darstellung von

2-hydroxyethylsubstituierten Salzen ausschließlich verwendet.

Bei der Quaternisierungsreaktion von 9 [188] wurde, nachdem sich die Mischung

selbst auf 80 ◦C erwärmt hatte, zeitverzögert eine sehr heftige Reaktion und daraus

resultierend starke Nebenproduktbildung beobachtet. Das Produkt 100 konnte

dementsprechend nur in geringer Ausbeute jedoch guter Reinheit erhalten wer-

den (Abb. 117). Durch Umkristallisation wurden für die Röntgenstrukturanalyse

geeignete Kristalle erhalten (Abb. 118).

N N
CH3

CH3

+ HO
Br

−−−−−−−→
60 ◦C, 2 h

NN
CH3

Br-

HO

CH3

9 95 100, 41%

Abbildung 117: Quaternisierung von 1,2-Dimethylimidazol 9 mit 2-Bromethanol 95.

Die weiteren Quaternisierungsreaktionen wurden in siedendem Acetonitril durch-

geführt, um die Reaktionstemperatur bei ca. 80 ◦C zu halten. Die Produkte konn-

ten in allen Fällen aus der Reaktionsmischung in bereits guter Reinheit ausge-

fällt werden. Der Großteil der dargestellten hydroxyfunktionalisierten Salze zeig-

te geringe bis mäßige Löslichkeit in kaltem Acetonitril; dementsprechend fiel in

einigen Ansätzen bereits beim Erkalten Feststoff aus. Im Verlauf der Versuche
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Abbildung 118: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 100.

konnte ermittelt werden, dass Zusatz von Aceton und Kühlung auf einem Ace-

ton/Trockeneisbad die höchsten Ausbeuten liefert.

Nach diesem Verfahren konnten die tri- und tetramethylsubstituierten Hydroxy-

ethylimidazoliumsalze 101 und 102 dargestellt werden (Abb. 119 und Abb. 120).

Für beide konnten für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten

werden (Abb. 121 und Abb. 122).

N N
CH3

H3C CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 10 h NN

CH3

Br-

HO

CH3H3C

57 95 101, 64%

Abbildung 119: Quaternisierung von 1,4,5-Trimethylimidazol 57 mit 2-Bromethanol 95.

N N
CH3

H3C CH3

CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 10 h

NN
CH3

Br-

HO

CH3H3C

CH3

58 95 102, 75%

Abbildung 120: Quaternisierung von 1,2,4,5-Tetramethylimidazol 58 mit 2-Bromethanol 95.

Durch Hydroxyakylierung der beiden N -Methylbenzimidazole 67 und 68 konnten

ebenfalls die entsprechenden 2-hydroxyethylsubstituierten Verbindungen darge-

stellt werden (Abb. 123 und Abb. 124). Die geringe Ausbeute für 103 kann auf
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Abbildung 121: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 101.

Abbildung 122: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 102.
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zu gering gewählte Reaktionszeit oder die Isolation des Produktes ohne Zusatz

von Aceton zu der Lösung zurückgeführt werden. Für beide Verbindungen konn-

ten für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden (Abb. 126

und Abb. 127).

N

N

CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 10 h N

N

CH3

OH

Br-

67 95 104, 73%

Abbildung 123: Quaternisierung von N-Methylbenzimidazol 67 mit 2-Bromethanol 95.

N

N

CH3

CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 4 h N

N

CH3

CH3

OH

Br-

68 95 103, 14%

Abbildung 124: Quaternisierung von 1,2-Dimethylbenzimidazol 68 mit 2-Bromethanol 95.

Der Versuch der Hydroxyalkylierung von 1-Methyl-4,5-dihydro-1H -imidazol 59

unter vergleichbaren Bedingungen lieferte ein nicht näher charakterisiertes Pro-

duktgemisch (Abb. 125). Eine plausible Erklärung für den Fehlschlag unter den

für alle anderen Verbindungen nutzbaren Bedingungen liegt in der nichtaromati-

schen Natur des Produkts. Somit würde sich die Anwendung der für die Synthese

von quaternären Ammoniumsalzen verwendeten Bedingungen [189] anbieten.

N N
CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C

// NN
CH3

Br-

HO

59 95 105

Abbildung 125: Quaternisierungsversuch mit 1-Methyl-4,5-dihydro-1H-imidazol 59.

5.2. Synthese hydroxyfunktionalisierter Indoliumsalze

Die kommerziell erhältliche heterozyklische Verbindung 2,3,3-Trimethylindolenin

106 wurde mit 2-Bromethanol 95 zu dem entsprechenden Hydroxyethylindolium-

salz umgesetzt (Abb. 128). Dabei wurde 2-Bromethanol 95 als Alkylierungsmittel
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Abbildung 126: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 104.

Abbildung 127: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 103.
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eingesetzt und trotz verlängerter Reaktionszeit gegenüber der Literaturvorschrift

[1] für das Iodidsalz nur eine begrenzte Ausbeute erhalten. Die durch Röntgen-

strukturanalyse bestätigte Struktur ist in Abb. 129 gezeigt. Die Reinigung des

Produktes gestaltete sich problematischer als für die zuvor beschriebenen Verbin-

dungen. Es waren im Gegensatz zu obiger Vorschrift [1] mehrfache Extraktions-

und Umkristallisationsschritte vonnöten, um das Produkt farblos zu erhalten. Ei-

ne andere Vorschrift verwendet ebenfalls eine einfache Aufreinigung, beschreibt

das Produkt jedoch fälschlicherweise als orangefarbenen Feststoff [2].

N

CH3
H3C

CH3
+ HO

Br
−−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 6 h N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

106 95 107, 41%

Abbildung 128: Hydroxyethylierung von 2,3,3-Trimethylindolenin 106.

Abbildung 129: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von 107.
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5.3. 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-3-alkylimidazoliumsalze

Aus der Vorstufe 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol rac-13 konnten unter den

im vorigen Abschnitt beschriebenen Reaktionsbedingungen weitere hydroxyfunk-

tionalisierte Imidazoliumsalze durch Alkylierung mit Alkylhalogeniden sowie mit

2-Bromethanol 95 gewonnen werden.

Die Methylierung von rac-13 mit Methyliodid 15 in Acetonitril verlief mit guter

Ausbeute und lieferte das Produkt rac-108 (Abb. 130). Durch Umkristallisati-

on konnten für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten und die

Struktur (Abb. 131) bestätigt werden. Im Gegensatz zu rac-13 wurde ein Kristall

mit homochiraler Elementarzelle erhalten. Polarimetrische Messungen belegten

dennoch die racemische Natur des Produkts. Durch die ermittelte Schmelzpunkt-

differenz von 22 ◦C zwischen enantiomerenreinem Material (siehe unten) und dem

Racemat wurde bestätigt, dass eine Spaltung des racemischen Produkts bei der

Kristallisation erfolgen kann.

NN

OH

Ph
+ H3C I −−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 1 h
NN

H3C

OH

Ph

I-

rac-13 15 rac-108, 82%

Abbildung 130: Quaternisierung von 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol rac-13 mit Me-

thyliodid 15.

Abbildung 131: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von rac-108.

Die Ethylierung von rac-13 unter analogen Bedingungen lieferte die Verbindung

rac-109 (Abb. 132). Es konnten durch Umkristallisation aus Acetonitril für die
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Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden (Abb. 133). Auch hier

wurde wie bereits für rac-13 ein homochiraler Kristall erhalten. Dementsprechend

wurde eine Schmelzpunktdifferenz von 23 ◦C zwischen dem racemischen und dem

enantiomerenreinen (siehe unten) Produkt gefunden.

NN

OH

Ph
+ H3C Br −−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 6 h
NN

OH

Ph

Br-

H3C

rac-13 110 rac-109, 71%

Abbildung 132: Quaternisierung von 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol rac-13 mit Ethyl-

bromid 110.

Abbildung 133: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von rac-109.

Die zuvor beschriebene Synthese wurde ausgehend von (R)-1-(2-Hydroxy-2-phe-

nylethyl)imidazol 13 wiederholt und so die nicht-racemischen chiralen Imidazoli-

umsalzen synthetisiert.

Die Methylierung und Ethylierung von 13 lieferten die Verbindungen 108 und

109 (Abb. 134 und Abb. 135). Wie auch für die racemischen Analoga konnten für

die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden, anhand derer

die absolute Konfiguration bestätigt werden konnte (Abb. 136 und Abb. 137).

NN

OH

Ph
+ H3C I −−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 2 h
NN

H3C

OH

Ph

I-

13 15 108, 89%

Abbildung 134: Quaternisierung von (R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol 13 mit Me-

thyliodid 15.
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NN

OH

Ph
+ H3C Br −−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 6 h
NN

OH

Ph

Br-

H3C

13 110 109, 76%

Abbildung 135: Quaternisierung von (R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol 13 mit Ethyl-

bromid 110.

Abbildung 136: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur und absolute Kon-

figuration von 108.

Abbildung 137: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur und absolute Kon-

figuration von 109.
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Eine Bestimmung des Enantiomerenverhältnisses mittels HPLC mit chiraler sta-

tionärer Phase gelang indes nicht. Da bei der Akylierung das Stereozentrum un-

verändert bleibt, erscheint eine Retention der Stereoinformation jedoch plausibel.

Für die Methylierung wurde dies bereits berichtet [107]. Die zuvor genannten

Schmelzpunktsdifferenzen zu den racemischen Substanzen, die gefundenen Dreh-

werte sowie die Kristallstrukturen unterstützen diese Annahme.

Durch Alkylierung von rac-13 mit 2-Bromethanol 95 konnte das dihydroxylierte

Imidazoliumsalz rac-111 dargestellt werden (Abb. 138). Durch Umkristallisati-

on konnten für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden

(Abb. 139). In der Kristallstruktur fällt die scherenartige Anordnung der hydro-

xylierten Seitenketten um das Anion auf.

NN

OH

Ph
+ HO

Br
−−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 2 h, 82 ◦C
NN

HO Ph

OHBr-

rac-13 95 rac-111, 27%

Abbildung 138: Quaternisierung von 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol rac-13 mit 2-

Bromethanol 95.

Abbildung 139: Durch Röntgenbeugung bestimmte molekulare Struktur von rac-111.
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5.4. Anionenmetathese von

1-(ω-Hydroxyalkyl)-3-methylimidazoliumhalogeniden

Ausgewählte hydroxyfunktionalisierte Salze wurden durch Anionenaustausch mit

Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid in Wasser zu ionischen Flüssigkeiten umge-

setzt (Tab. 11).

Für ω-hydroxyfunktionalisierte Verbindungen konnte das in Teil V, Abschnitt 2.2

dargestellte Verfahren verwendet und trotz der nennenswerten Wasserlöslichkeit

der Produkte gute Ausbeuten erreicht werden (Abb. 140 und Abb. 141).

N N
CH3HO

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 24 h
N N

CH3HO

Tf2N-

97 112, 82%

Abbildung 140: Anionenaustausch an 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumbromid 97.

N N
CH3

Cl-

HO
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 19 h
N N

CH3

Tf2N-

HO

99 113, 82%

Abbildung 141: Anionenaustausch an 1-(3-Hydroxypropyl)-3-methylimidazoliumchlorid 99.

Der Anionenaustausch von rac-108 und rac-109 mit LiTf2N in Wasser verlief nur

bei Temperaturen jenseits von 60 ◦C, da anderenfalls die Löslichkeit der Edukte

in Wasser zu gering war (Abb. 142 und Abb. 143).

NN
H3C

OH

Ph

I-
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, 70 ◦C, 4 h
NN

H3C

OH

Ph

Tf2N-

rac-108 rac-114, 89%

Abbildung 142: Anionenaustausch an 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-3-methylimidazoliumio-

did rac-108.

NN

OH

Ph

Br-

H3C
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, 70 ◦C, 19 h
NN

OH

Ph

Tf2N-

H3C

rac-109 rac-115, 93%

Abbildung 143: Anionenaustausch an 1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazoliumbro-

mid rac-109.
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Tabelle 11: Übersicht der Anionenmetathesen hydroxyfunktionalisierter Imidazoliumhaloge-
nide zu Tf2N-Salzen.

Journal-Nr. Verbindung Ausbeute /%

330 N N
CH3HO

Tf2N-

112 82

206 N N
CH3

Tf2N-

HO 113 82

213 NN
H3C

OH

Ph

Tf2N-

rac-114 89

209 NN

OH

Ph

Tf2N-

H3C rac-115 93

230 NN
H3C

OH

Ph

Tf2N-

114 89

231 NN

OH

Ph

Tf2N-

H3C 115 93

327
N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

rac-107 quant.
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Die Anionenaustauschexperimente von 108 zu 114 und von 109 zu 115 erfolgten

unter gleichen Bedingungen wie für die racemischen ILs und lieferten vergleichbare

Ergebnisse (Abb. 144 und Abb. 145).

NN
H3C

OH

Ph

I-
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, 70 ◦C, 4 h
NN

H3C

OH

Ph

Tf2N-

108 114, 89%

Abbildung 144: Anionenaustausch an (R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-3-methylimidazoli-

umiodid 108.

NN

OH

Ph

Br-

H3C
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, 70 ◦C, 19 h
NN

OH

Ph

Tf2N-

H3C

109 115, 93%

Abbildung 145: Anionenaustausch an (R)-1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazolium-

bromid 109.

Das Indoliumsalz 107 konnte unter gleichen Bedingungen in das sehr viskose Tf2N-

Salz überführt werden (Abb. 146).

N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

LiTf2N−−−−−−−−−−−→
H2O, 70 ◦C, 4 h N

CH3
H3C

CH3

OH

Tf2N-

107 116, quant.

Abbildung 146: Anionenaustausch an 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H-indoliumbro-

mid 107.

Die Bis(trifluormethansulfon)amid-Salze wurden als bei Raumtemperatur recht

zähflüssige Verbindungen erhalten. Ihr Schmelzpunkt kann daher als nahe oder

leicht unter Raumtemperatur angenommen werden. Über einen Zeitraum von

mehreren Monaten kristallisierte jedoch nur eine Probe von 1-(2-Hydroxyethyl)-3-

methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid rac-114. Von dieser konnten für

die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden, die jedoch nicht

ausreichend waren, um die Wasserstoffatome anhand ihrer Elektronendichte zu

lokalisieren (Abb. 147). Die Daten sind jedoch geeignet, die Struktur der Verbin-

dung zu bestätigen und eine cisoide Konformation des Tf2N-Anions zu erkennen.
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Aufgrund einer Fehlordnung der Hydroxygruppe ist die Beurteilung der Chiralität

des Kristalls nicht möglich.

Abbildung 147: Durch Röntgenbeugung bestimmte Kristallstruktur von rac-114 (vgl. Text).

5.5. Kristallstrukturen hydroxyfunktionalisierter

Imidazoliumsalze

Für einen Großteil der beschriebenen hydroxyfunktionalisierten Halogenidsalze

konnten Kristallstrukturen gewonnen werden, in denen einige gegenüber unfunk-

tionalisierten Imidazoliumsalzen auffällige Unterschiede auftreten. So treten in

allen Strukturen klassische Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der Hydroxy-

funktionalität und den Anionen auf. Diese stellen eine plausible Ursache der deut-

lich geringeren Hygroskopizität der hydroxyfunktionalisierten Salze im Vergleich

zu ihren unfunktionalisierten Analoga dar. Damit in Einklang waren alle vermesse-

nen Kristalle – im Gegenteil zu vielen publizierten Strukturen unfunktionalisierter

Imidazoliumsalze – frei von Kristallwasser.

In den hydroxyfunktionalisierten Verbindung treten Wasserstoffbrückenbindun-

gen von Ringprotonen zu den Anionen nur vereinzelt auf, was durch die höhere

Protonendonatorfähigkeit der OH-Gruppe erklärt werden kann, welche auch in
1H-NMR-Experimenten (Teil V, Abschnitt 8.2) deutlich wurde. Ferner erscheint

die Position des Anions in Kristallen der hydroxyfunktionalisierten Verbindungen

hauptsächlich durch die Hydroxyfunktionalität und im Gegensatz zu unfunktio-

nalisierten ILs nur in untergeordnetem Maße durch den Ring des Kations be-
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stimmt. Zur Verdeutlichung seien hier die Strukturen von 1-(Hydroxyethyl)-3-

methylimidazoliumbromid 97 (Abb. 148) und [C2mim]Br (entnommen aus [190])

gegenübergestellt (Abb. 149).

Abbildung 148: Ausschnitt der Kristallstruktur von 1-(Hydroxyethyl)-3-methylimidazolium-
bromid 97.

Abbildung 149: Ausschnitt der Kristallstruktur von [C2mim]Br 27.

Im Falle der aus rac-114 gewonnenen Kristalle fällt die cisoide Konformation des

Tf2N-Anions auf. Für die freie Säure sowie das freie Tf2N-Anion ist durch quan-

tenchemische Rechnungen ermittelt worden, dass die transoide Konformation um

8 bzw. 4 kJmol−1 stabiler ist als die cisoide [191]. Die aufgefundene Konforma-

tion ist somit ein Indiz für eine Kationen-Anionen-Wechselwirkung im Kristall.

Tatsächlich treten nichtklassische Wasserstoffbrückenbindungen mit Längen von
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3.3 bis 3.4 Å zwischen allen Kohlenstoffpositionen am Imidazoliumring und den

Sauerstoffatomen der Tf2N-Anionen auf (Abb. 150).

Die Kristallstruktur kann damit als weiterer Beweis der Koordinationsfähigkeit

des oft als weakly coordinating anion eingestuften Bis(trifluormethansulfon)amid-

Anions herangezogen werden. Wie im Falle des aus einer ionischen Flüssigkeit

kristallisierten Komplexes [C5mpyr][Yb(Tf2N)4] (vgl. [191]) erfolgt auch im vor-

liegenden Fall die Wechselwirkung des Tf2N-Anions über seine Sauerstoffatome

und nicht über das Stickstoffatom.

Abbildung 150: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von rac-114.
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6. Reaktivität hydroxyfunktionalisierter

Imidazolium- und Indoliumsalze

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen hydroxyfunktionalisier-

ten Imidazoliumsalze wurden hinsichtlich ihrer Reaktivität unter basischen Be-

dingungen untersucht. Dabei wurden nicht Untersuchungen zur C-H-Acidität des

Imidazoliumringes wie in Teil V, Abschnitt 3 beschrieben durchgeführt, sondern

die Auswirkungen einer Deprotonierung der Hydroxyfunktionalität untersucht, da

sich diese auch in NMR-Experimenten (vgl. Teil V, Abschnitt 8.2) als die acidere

Position erwies.

6.1. Quantenchemische Rechnungen

Vor Beginn der experimentellen Arbeiten wurden von Sven Arenz quantenchemi-

sche Rechnungen mit dem Programmpaket GAUSSIAN [192] (B3LYP/6-311G∗)

zur Stabilität des von 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumbromid 97 abgelei-

teten Zwitterions 117 (Abb. 151) durchgeführt. Die Ergebnisse der Rechnungen

dienten als Orientierung für die experimentellen Arbeiten. Bei der Beurteilung ist

jedoch die Vernachlässigung des Anions sowie des Lösemittels in den Rechnungen

zu beachten.

NNH3C

NNH3C

O
H

Energieminimum

NNH3C

instabil

O-H
H

-O H
H

∆H = 14 kJ mol-1

∆H = -152 kJ mol-1 NNH3C

HO

Energieminimum Energieminimum

∆H = -145 kJ mol-1

NNH3C

OHH
H

Br-

Energieminimum

NNH3C

O
H

H

H+

instabil

97117a

118 117 |= 119

Abbildung 151: Quantenchemisch bestimmte Enthalpiedifferenzen zwischen den für die De-
protonierung von 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumchlorid 97 rele-
vanten Spezies.
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Nach den berechneten Enthalpiedaten sollte das aus 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methyl-

imidazoliumbromid 97 gebildete freie Zwitterion 117 eine sehr reaktive Verbin-

dung sein. Vielmehr sollte die Bildung der bizyklischen Verbindung rac-118 durch

einen nucleophilen Angriff des Alkoxids an C-2 stattfinden oder eine Deprotonie-

rung an C-2 durch das Alkoxid eintreten. Die Enthalpiedifferenzen sind jedoch

derart gering, dass eine Konkurrenz beider Reaktionen zu erwarten wäre. Für die

am Sauerstoff protonierte zyklische Verbindung a existiert kein Energieminimum.

Daher sollte sich unter Öffnung des Oxazolidinringes das hydroxyfunktionalisierte

Imidazoliumsalz zurückbilden.

Aufgrund der Ergebnisse der Rechnungen und des Fehlens charakterisierter zwit-

terionischer Strukturen in der Literatur wurde der Fokus auf die Untersuchung

der Möglichkeit der Zyklisierung hydroxyfunktionalisierter Imidazoliumsalze ge-

legt. Diese Reaktion – wenn durchführbar – könnte eine Anwendung im Kontext

schaltbarer ionischer Flüssigkeiten (vgl. Teil III, Abschnitt 2.5) finden.

6.2. Zyklisierungsversuche an verschiedenen

hydroxyethylsubstituierten Imidazoliumsalzen

Aufgrund der zuvor beschriebenen, für die Entwicklung ladungsschaltbarer ioni-

scher Flüssigkeiten vielversprechenden Daten wurde eine Auswahl (Abb. 152) der

in der vorliegenden Arbeit beschriebenen hydroxyfunktionalisierten Imidazolium-

salze auf ihre Reaktivität gegenüber Basen getestet.

Es wurden am Imidazoliumring verschieden substituierte Verbindungen (Teil V,

Abschnitt 5) für die Versuche ausgewählt, um die für eine Zyklisierbarkeit we-

sentlichen Strukturelemente aufzufinden. Die einfachste Verbindung auf Basis von

Imidazolium stellt das 1-(2-Hydroxyethyl)-2-methylimidazoliumbromid 97 dar. Es

wurden ferner sowohl das in 2-Position als auch in 4- und 5-Position sowie das

in allen drei Positionen methylierte Imidazoliumsalz getestet um den Einfluss

der aciden Protonen des Imidazoliumringes und somit der Möglichkeit der Bil-

dung von Carbenen zu überprüfen. Die Verbindungen auf Basis von Benzimidazol

sollten zur Ermittlung des Einflusses des in den bekanntermaßen zyklisierbaren

3H -Indoliumsalzen (Teil III, Abschnitt 2.4) vorhandenen annelierten Aromaten

herangezogen werden.

Aufgrund der in Teil III, Abschnitt 2 beschriebenen Reaktionen ionischer Flüssig-

keiten wurde die Nutzung von stark reduzierend wirkenden Basen wie Alkalime-

tallen und Hydriden zum Zwecke der Zyklisierung der Substrate ausgeschlossen.

Es wurden Versuche mit schwacher Base, wie dies für 3H -Indoliumsalze beschrie-
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Abbildung 152: Imidazoliumbasierte Substrate für Zyklisierungsversuche.

ben wurde, sowie starker Base, wie für das Imidazo[5,1-b]benzothiazol-2-iumsalz

44 beschrieben, durchgeführt.

Deprotonierungsversuche der ausgewählten Verbindungen in Wasser unter Zusatz

von Natriumcarbonat und Natriumhydroxid (Abb. 6.2) führte in keinem Fall zu

einer sichtbaren Veränderung der Lösungen. Bei Eintreten von Zyklisierung wur-

de die Ausbildung einer zweiten Phase erwartet. Im Falle von 103 konnte nach

Zusatz der Base das Auskristallisieren eines Feststoffs beobachtet werden, wel-

cher mittels Röntgenstrukturanalyse als das Edukt identifiziert wurde. Für einige

Substrate wurden die Versuche in D2O wiederholt und mittels in situ 1H-NMR-

Spektroskopie beobachtet (Teil V, Abschnitt 8.2.2), wodurch das Ausbleiben einer

Zyklisierungsreaktion bestätigt werden konnte.

NN
CH3

Br-

HO

R''R'

R

Na2CO3 od. NaOH
−−−−−−−−−−−−−−→

H2O, RT
// NN

R''

CH3

R'

O R

Abbildung 153: Ausbleiben einer Zyklisierung hydroxyethylsubstituierter Imidazoliumsalze in

wässriger Lösung.
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1-Hydroxyethyl-3-methylimidazoliumbromid 97 wurde weiterhin (in Analogie zur

Literatur für das Imidazo[5,1-b]benzothiazol-2-iumsalz 44) in geringer Konzentra-

tion in Pyridin-d5 gelöst. Das 1H-NMR-Spektrum (Abb. 154) zeigt keine Änderung

der Kopplungsmuster in der Ethylkette (Signale bei 4.2 und 4.6 ppm), wie dies bei

einer Zyklisierung zu erwarten ist. Lediglich eine Verschiebung der Signale von H-2

(10.3 ppm) und OH (7.0 ppm) zu tiefem Feld unterscheidet das Spektrum signi-

fikant von dem in DMSO-d6. Diese Signalverschiebung kann naheliegenderweise

mit Wasserstoffbrückenbindungen zum basischen Lösemittel erklärt werden.

234567891011 ppm

NCH2 CH2OH

Pyridin

Pyridin Pyridin

Abbildung 154: Spektrum von 1-Hydroxyethyl-3-methylimidazoliumbromid 97 in Pyridin-d5

(AC300, BBI).

Die mittels 1H-NMR-Spektroskopie beobachtete Behandlung von 1-Hydroxyethyl-

3-methylimidazoliumbromid 97 mit Kalium-tert.-Butylat in Methanol (Teil V,

Abschnitt 8.2.2) wies ebenfalls auf das Ausbleiben einer Zyklisierungsreaktion hin.

Es erscheint daher, dass die Imidazoliumsubstruktur selber nicht für eine Zykli-

sierungsreaktion geeignet ist. Der Ausschluss der Bildung carbenoider Spezies am

Imidazoliumring führte zu keiner veränderten Reaktivität. Auch konnte keine Zer-

setzung der Substanzen, wie dies bei längerer Standzeit etwaig gebildeter Carbene

zu erwarten wäre, festgestellt werden. Beide Literaturbeispiele zur Zyklisierung

weisen keine reine Imidazoliumstruktur, sondern eine Imidazo[5,1-b]benzothiazol-

2-ium- bzw. eine 3H -Indoliumstruktur auf.

Eine plausible Erklärung für das Ausbleiben einer Zyklisierung in reinen Imidazo-

liumkationen ist der Verlust der Aromatizität bei der Zyklisierung. 3H -Indolium-

salze weisen im fünfgliedrigen Ring keine Aromatizität auf, so dass die energeti-

sche Differenz zwischen geladener Verbindung und zyklisierter Spezies als geringer

angenommen werden kann. Die im Vergleich sehr leichte Deprotonierbarkeit des
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synthetisierten 3H -Indoliumsalzes (siehe folgender Abschnitt) scheint sich auch

in dem stark verbreiterten Signal des OH-Protons im 1H-NMR-Spektrum zu äu-

ßern (Abb. 155). Für alle dargestellten Hydroxyimidazoliumsalze wurden dagegen

scharfe Dublettsignale für das OH-Proton beobachtet.

3.03.54.04.55.05.5 ppm

a

b

OH

OH

Abbildung 155: 1H-Spektren von 1-Hydroxyethyl-3-methylimidazoliumbromid 97 (a) und
des 3H-Indoliumsalzes 107 (b) in DMSO-d6 (DPX300, BBI).

6.3. Untersuchungen zur Schaltbarkeit indoliumbasierter Salze

und ionischer Flüssigkeiten

Nach den zuvor beschriebenen, vergeblichen Versuchen, eine Zyklisierung von Imi-

dazoliumkationen zu bewirken, wurde versucht, anhand der Verbindung 107 die

Angaben der Literatur zu verifizieren und die Möglichkeit der pH-abhängigen

Schaltbarkeit zu untersuchen.

Eine wässrige Lösung des 3H -Indoliumsalzes wurde mit Natriumcarbonatlösung

versetzt, wodurch eine trübe zweiphasige Mischung entstand, deren Extraktion

mit Dichlormethan ein farbloses Öl lieferte, welches als das Zyklisierungsprodukt

rac-43 identifiziert werden konnte (Abb. 156).

N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

Na2CO3−−−−−−−−−−−→
H2O, RT, 5min N

CH3
H3C

O

CH3

107 rac-43, quant.

Abbildung 156: Zyklisierung des 3H-Indoliumsalzes 107 mit Natriumcarbonat.
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Das NMR-Spektrum dieser Substanz (Abb. 157) zeigte, wie in der Literatur be-

schrieben, die Veränderungen in der Struktur deutlich. Die durch die Zyklisierung

nicht mehr äquivalenten Protonen der N -Ethylkette zeigen ein komplexes Kopp-

lungsmuster. Ferner spaltet die Resonanz der beiden Methylgruppen an C-3 durch

die nun vorhandene cis/trans-Stellung zu dem neu gebildeten Ring auf. Die Struk-

tur der Verbindung konnte noch nicht durch Röntgenstrukturanalyse bestätigt

werden.

2345678 ppm

a

b

Abbildung 157: Vergleich der 1H-Spektren von 107 (unten) und rac-43 (oben).

Es zeigte sich anhand einer auch bei -35 ◦C rasch einsetzenden Färbung, dass

das Zyklisierungsprodukt rac-43 (an Licht und Atmosphäre) nicht stabil ist. Das

NMR-Spektrum der Lösung ist in Abb. 159 gezeigt und deutet auf ein Gemisch

des Zyklisierungsproduktes und Zersetzungsprodukten hin. Nach Erwärmen einer

Probe wurde eine tief violette Färbung erhalten und ein Dünnschichtchromato-

gramm dieser Probe zeigte eine Vielzahl von Zersetzungsprodukten.

Es erscheint daher im Rahmen der Nutzung als schaltbares Lösemittelsystem nicht

sinnvoll, das Zyklisierungsprodukt über längere Zeit zu lagern. In einer möglichen

Anwendung sollte also der
”
Ruhezustand“ stets die geladene Verbindung sein, die

sich im Falle des Bromids an Luft über Monate hinweg als stabil erwies.

Um das System nutzbar zu machen, wurde die Möglichkeit der Zyklisierung und

anschließenden Dezyklisierung überprüft (Abb. 6.3). Die in Wasser aufgelöste Ver-

bindung 107 wurde wie oben beschrieben zyklisiert und extrahiert. Die organi-

sche Phase wurde sodann mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure versetzt und

das Produkt wässrig extrahiert. Es konnte ein farbloser Feststoff isoliert werden,

dessen NMR-Spektren völlig mit dem Edukt übereinstimmten (Abb. 160).
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Abbildung 158: Zyklisierung von 107 und Dezyklisierungvon von 107.

Da die Ausbeute lediglich 46% betrug, die Zyklisierung wie oben beschrieben

jedoch nahezu quantitativ ablief, ist davon auszugehen, dass der Dezyklisierungs-

schritt oder die Extraktion begrenzend auf die Ausbeute wirkte. Dennoch kann

die Reaktion als Bestätigung für die Nutzbarkeit als schaltbares System dienen.

Um die Nutzung als schaltbares System zu demonstrieren, wurde eine Probe des

ionisch flüssigen Tf2N-Salzes 116 mit Ether überschichtet. Nach Zusatz konzen-

trierter Natriumcarbonatlösung wurde das Zyklisierungsprodukt in der Etherpha-

se gelöst. Diese wurde abgetrennt und mit Bromwasserstoffsäure, Salzsäure oder

Tetrafluorborsäure versetzt, wobei starke Trübung eintrat. Zusatz von weiterem

Wasser führte zur Auflösung des zurückgebildeten Indoliumsalzes in der wässrigen

Phase.

Wurde auf die Abtrennung der wässrigen und organischen Phase zu Beginn ver-

zichtet, wurde nach Ansäuern des Gemisches mit Bromwasserstoffsäure wieder die

ionische Verbindung zurückgebildet, welche nach einiger Zeit aufgrund des in der

wässrigen Phase verbliebenen Natriumbis(trifluormethansulfon)amides eine dritte,

ionische flüssige Phase zurückbildete.

Es konnte somit gezeigt werden, dass 3H -Indoliumsalze prinzipiell geeignet sind,

pH-schaltbare Lösemittelsysteme zu bilden. Wie beispielsweise die Zersetzung des

Zyklisierungsproduktes zeigt, ist jedoch Optimierungsarbeit aufzuwenden, um die

Schaltbarkeit ohne unnötigen Materialverlust realisieren zu können. Ferner könn-

ten ökonomischer zugängliche Grundstrukturen als die 3H -Indoliumstruktur ge-

funden werden.
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2345678 ppm

a

b

Abbildung 159: Vergleich der 1H-Spektren des Deprotonierungsprodukts unmittelbar nach

Isolation (a) und nach einem Tag (b).

9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm 200 150 100 50 ppm

Abbildung 160: Vergleich der Spektren von 107 (unten) mit dem des Produkts der Zyklisie-

rung und Reprotonierung (oben). Links: 1H-Spektren, rechts: 13C-Spektren.
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7. NMR-Spektroskopie in unverdünnten ionischen

Flüssigkeiten

Im Rahmen der Entwicklung der NMR-Spektroskopie in reinen ionischen Flüs-

sigkeiten hin zum Routineeinsatz wurden Untersuchungen zu experimentellen Pa-

rametern sowie zur Realisierbarkeit speziellerer NMR-Experimente durchgeführt.

Die Anwendung der erprobten Methoden auf konkrete Fragestellungen wird im

nächsten Kapitel diskutiert werden.

7.1. Experimentelles

Da zuvor auf den zur Verfügung stehenden Geräten noch nicht in unverdünnten

ILs gemessen wurde, mussten zunächst grundlegende Optimierungen an Gerät und

Experimenten durchgeführt werden.

Um den Vorbereitungsaufwand zu begrenzen, wurden ein DRX500-Spektrometer

sowie zwei Probenköpfe ausgewählt, die in der Folge für Messungen an IL-System

nutzbar gemacht werden sollten. Bei den Köpfen handelte es sich um einen 5mm

BBI 1H-BB-D Z-GRD und einen werksseitig auf die physikalischen Eigenschaften

ionischer Flüssigkeiten optimierten 10mm TXO 1H/19F/13C Probenkopf. Wäh-

rend mit ersterem Heterokerne sowie gradientenbasierte Experimente durchgeführt

werden können, kann auf dem letzteren Fluor als Quelle des lock -signals verwen-

det werden. Ferner ergeben sich durch das größere Probenvolumen Vorteile für

Messungen von Kernen geringer natürlicher Häufigkeit.

7.1.1. Probenkopfabstimmung und shims

Der TXO-Kopf konnte auf alle getesteten ILs sowohl in 5mm als auch in 10mm-

Röhrchen sehr gut auf alle messbaren Kerne (1H, 13C, 19F) abgestimmt werden.

Dies gelang aufgrund des speziell für die Dielektrizitätskonstanten von ILs erfolg-

ten Werksabgleichs. Es wurden für beide Röhrchendurchmesser – 5mm und 10mm

– shimfiles erstellt. Dazu wurde aufgrund des Mangels an Deuteriumkernen in der

reinen ionisch flüssigen Phase nicht mittels des lock -signals, sondern die shims

zunächst anhand der FID-Integrale und anschließend anhand des Spektrums opti-

miert. Die so erhaltenen shim-Einstellungen bildeten einen guten Ausgangspunkt

für alle verwendeten ILs, d.h. in Bezug auf die shims ähnelten sich die verwendeten

ionischen Flüssigkeiten trotz unterschiedlicher Struktur und Anionen stark.

Die Abstimmung des BBI-Kopfes gelang für die getesteten ILs in zufriedenstellen-

dem Maße für den 1H- und den Breitbandkanal. Das tuning des Kopfes erreichte
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gute Werte, ein
”
perfektes“ matching war jedoch nicht zu erreichen, da in allen

Fällen die Grenze des Abstimmbereiches erreicht wurde. Es wurden hier ebenfalls

shimfiles für unverdünnte ILs mit und ohne Coaxialeinsatz im 5mm-Röhrchen

erstellt.

Bei Messungen an reinen ILs auf Spektrometern der Typen Bruker DPX600 (QNP-

Kopf, RWTH Aachen), DPX300 (5mm-BBI-Kopf, Institut für Organische Che-

mie) und AV400 (5mm-TBI, Institut für Anorganische Chemie) konnte ebenfalls

eine akzeptable Abstimmung des Probenkopfes erfolgen. Einen ausreichend großen

Abstimmbereich vorausgesetzt, sind somit Serienprobenköpfe der Bruker Biospin

GmbH sehr gut für Messungen an ionischen Flüssigkeiten geeignet.

Bei Versuchen zur Verbesserung der shims konnte festgestellt werden, dass – trotz

einer großen Anzahl an Protonensignalen der ILs – automatisiertes gradient shim-

ming erfolgreich durchgeführt werden konnte. Die im Gegensatz zu deuterierten

NMR-Lösemittel vorhandenen starken 1H-Signale ermöglichten dabei die Nutzung

des 1H-Kanals. Daher ist diese Methodik auf jedem Spektrometer mit Gradien-

teneinheit möglich, wogegen das in der Routineanalytik gebräuchlichere Verfahren

des 2H-Gradientenshimmens spezielle Hardware im Spektrometer voraussetzt.

Für die 19F-Kerne des Anions einer Probe von [C4mim]Tf2N 23 konnte zwar ein

Gradientenecho (Abb. 161) und mit der von der Bruker Biospin GmbH gelieferten

Software eine Abbildung der Feldinhomogenität erhalten werden, die Korrektur

der shims gelang jedoch nicht. Hier scheinen Anpassungen in der Software nötig.

10080604020 pts

Abbildung 161: 19F Gradientenecho einer Probe von reinem [C4mim]Tf2N 23 (DRX500,
5mm BBI).

Es wurde 1H-gradient shimming sowohl mit unselektiven als auch mit selektiven

Pulsen getestet, wobei die selektive Variante leicht bessere Ergebnisse lieferte. Für

mehrere ILs wurde bereits nach zwei Iterationen eine deutliche Verbesserung der

longitudinalen shims10 beobachtet und gemessen an der Viskosität der Proben gut

10Für das gradient shimming der transversalen shims wäre ein Probenkopf mit XYZ-Gradienten
erforderlich.

123



TEIL V. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

aufgelöste Spektren erhalten. Abb. 162 stellt Spektren stark vershimmter reiner

IL-Proben und die jeweiligen Spektren nach gradient shimmimg gegenüber.

0.40.60.81.01.21.4 ppm 3.63.84.04.24.4 ppm

H2O

H2O

[C4mim]Tf2N [C2mim]EtSO4

Abbildung 162: Vergleich der Spektren vor (unten) und nach (oben) gradient shimmimg von
zwei reinen ionischen Flüssigkeiten (DRX500, 5mm BBI).

7.1.2. Lock

Zur Messung in ILs wurden mehrere Möglichkeiten in Betracht gezogen, ein lock -

Signal zu erhalten. Durch Verwendung eines mit deuteriertem Lösemittel befüllten

5mm-Coaxialeinsatzes (Abb. 163) konnten Messungen mit 2D-lock durchgeführt

werden. Durch Verwendung des Coaxialröhrchens wird die IL nicht mit der deu-

teriumhaltigen Spezies verdünnt bzw. verunreinigt, was für Untersuchungen vor

allem der Flüssigphasenstruktur wesentlich ist. Ferner treten so keine Mischbar-

keitsprobleme zwischen IL und Verschiebungsstandard auf.

Das so erhaltene lock -Signal stellt jedoch kein gutes Indiz für die Qualität der

shims dar, weil das deuteriumhaltige Volumen wesentlich kleiner ist als die Probe

selber. Es sollte daher – wie bei Messungen ohne lock – auf das Spektrum optimiert

werden. Die Nutzung des gradient shimmimg erscheint aufgrund der Geometrie

der Probe nicht sinnvoll.

Da eine Vielzahl gängiger ionischer Flüssigkeiten fluorierte Anionen besitzen, bie-

tet sich die Möglichkeit, die Fluor-Resonanzsignale des Anions für den lock he-

ranzuziehen. Dies setzt geeignete Hochfrequenzkomponenten (lock -Einheit, Vor-

verstärker) und sinnvollerweise eine separate Fluorspule im Probenkopf voraus.
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Probe

Referenz od.

Lockzusatz

Abbildung 163: Schematische Darstellung eines 5 mm NMR-Probenröhrchens mit eingeführ-
tem Coaxialeinsatz.

Tabelle 12: Einstellungen der lock-Einheit des DRX500-Spektrometers für Messungen in io-
nischen Flüssigkeiten mit TXO-Kopf.

Lösungsmittel d /mm lock -Kern field power / dB gain / dB

[C2mim]BF4 5 19F 2539 -15 125
[C4mim]BF4 5 19F 2536 -10 130
[C10mim]BF4 5 19F 2554 -10 125

[C4mim]Tf2N 5 19F 2493 -35 125
[C2mim]Tf2N 5 19F 2465 -35 125
[C10mim]Tf2N 5 19F 2363 -35 125
[C10mmim]Tf2N 5 19F 2517 -35 125
[C10mpy]Tf2N 5 19F 2375 -35 125

Dieser Aufbau ist am DRX500-Spektrometer mit TXO-Kopf realisiert. Mit die-

ser Kombination konnte aus den Fluorresonanzen von ILs mit Tetrafluoroborat-

und Bis(trifluormethansulfon)amid-Anion ein lock -Signal erhalten werden. Wie

Tab. 12 zeigt, ähnelten sich die Einstellungen des Gerätes für ionische Flüssig-

keiten gleichen Anions stark, so dass eine einfache Routinenutzung einschließlich

des programmgesteuerten automatischen lock -Vorganges möglich ist. In den ge-

sammelten Daten fällt auf, dass die benötigte Leistung des lock -Senders für Te-

trafluoroborat-Anionen deutlich höher gewählt werden muss als für Bis(trifluor-

methansulfon)amid-Anionen. Dies könnte auf die Verteilung des Fluorsignals auf

zwei Resonanzen (Abb. 164) erklärt werden, welche durch das Vorhandensein der

zwei Borisotope 10B (19.9%) und 11B (80.1%) zustande kommen.

Die Synthese deuterierter ILs (vgl. Teil V, Abschnitt 3) und Verwendung der
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−148.0 −148.2 −148.4 ppm

10BF−

4

11BF−

4

Abbildung 164: 19F-Spektrum einer Probe von [C4mim]BF4 in DMSO-d6 (AV400, 5 mm
TBI).

Deuteriumsignale dieser Verbindungen stellt eine weitere Möglichkeit dar, ein lock -

Signal direkt aus der ionischen Flüssigkeit zu erhalten.

Als letzte Option erwies es sich als möglich, Messungen ohne lock durchzufüh-

ren. Bei diversen Versuchen zeigte sich das DRX500-Spektromer als ausreichend

feldstabil für ganztägige Messungen ohne lock.

7.1.3. Pulswinkelbestimmung

An verschiedenen ionischen Flüssigkeiten wurden für beide Probenköpfe die 90 ◦-

Pulse im Protonen- und Kohlenstoffkanal bestimmt. Die Kenntnis dieser Größen

ist für nahezu alle Experimente vonnöten. Ferner können, wie in Teil III, Ab-

schnitt 3.6 erläutert, hohe Pulslängen zu starker Probenerwärmung führen. Die

Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 13 gezeigt.

Die Längen der 90 ◦-Pulse für Protonen der ILs besitzen in etwa den doppel-

ten Wert wie in gängigen molekularen Lösemitteln gelöste Stoffe (DRX500, 5mm

BBI), sind jedoch immer noch in einem für Multipulsexperimente geeigneten Be-

reich. Für Kohlenstoff befinden sich die Pulslängen in einem sehr gut nutzbaren

Bereich und differieren weniger von den Werten in konventionellen Lösemitteln.

Für die 90 ◦-Protonenpulse treten zwischen den getesteten ILs nur geringe Unter-

schiede auf und die Pulse für Kohlenstoff sind in den meisten Fällen von ähnlicher

Größe.

Bei der Beurteilung dieser Daten ist zu beachten, dass die Proben reiner ILs we-

sentlich mehr Protonenspins aufweisen als dies für verdünnte Proben in deuterier-

ten Lösemitteln der Fall ist. Somit waren längere Pulse für Protonen zu erwarten.

Dennoch wurde in keinem der durchgeführten Experimente merkliche Erwärmung

des Probenraumes (bestimmt über Thermofühler des Probenkopfes) beobachtet.

126



TEIL V. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 13: Experimentell ermittelte 90 ◦-Pulslängen in ionischen Flüssigkeiten (DRX500).

Lösungsmittel d /mm Kopf Kern Power / dB Puls /µs

[C2mim]BF4 5 10mm TXO 1H 0 28.5
[C2mim]BF4 5 10mm TXO 1H 0 27
[C4mim]BF4 5 10mm TXO 1H 0 28.5
[C10mim]BF4 5 10mm TXO 1H 0 28.5

[C4mim]Tf2N 5 10mm TXO 1H 0 28.5
[C10mim]Tf2N 5 10mm TXO 1H 0 28.5
[C10mmim]Tf2N 5 10mm TXO 1H 0 28
[C10mpy]Tf2N 5 10mm TXO 1H 0 28.5

[C2mim]BF4 5 10mm TXO 13C 0 19
[C4mim]BF4 5 10mm TXO 13C 0 23.5
[C10mim]BF4 5 10mm TXO 13C 0 23
[C4mim]Tf2N 5 10mm TXO 13C 0 18.5
[C10mim]Tf2N 5 10mm TXO 13C 0 24
[C10mmim]Tf2N 5 10mm TXO 13C 0 30
[C10mpy]Tf2N 5 10mm TXO 13C 0 18.5

[C2mim]BF4 5 5mm BBI 1H +5 16
[C2mim]BF4 5 5mm BBI 13C -3 15

7.1.4. Referenzierung

Der Zusatz von Verschiebungsstandards zu ionischen Flüssigkeiten wurde aus den-

selben Gründen wie oben für lock -Zusätze beschrieben nicht untersucht.

Im Kontext der Referenzierung könnten ferner Wechselwirkungen mit der IL die

Verschiebung des
”
Standards“ – auch konzentrationsabhängig – beeinflussen. Es

zeigte sich ferner, dass aufgrund der starken Protonensignale der IL eine große

Menge Standard für die 1H-Referenzierung nötig ist. Zusatz dieser Menge zu der

IL entspräche nicht den Forderungen, den Standard in hoher Verdünnung zu ver-

wenden [156].

Für die Referenzierung von Protonen- und Kohlenstoffspektren wurden daher ex-

terne Standards in 5mm-Coaxialeinsätzen hergestellt. Die hergestellten Standards

sind reines Tetramethylsilan (TMS) zur Referenzierung auf dem TXO-Kopf mit

Fluor-lock und TMS/Aceton-d6 1:1 zur Referenzierung bei Messungen unter 2H-

lock. Die hohen Konzentrationen wurden wegen der starken Lösemittelsignale der

IL gewählt. Da somit keine verdünnten Lösungen der Standards vorliegen, wur-

den die hergestellten Standardröhrchen gegen eine 1%ige Lösung von TMS in

Tetrachlorkohlenstoff (entsprechend den IUPAC-Empfehlung) referenziert. Da die
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Dielektrizitätkonstanten vieler ILs und vielmehr von Reaktionsmischungen nicht

bekannt sind, wurde auf eine Korrektur anhand der Dielektrizitätskonstanten der

ILs und der hergestellten Standards gegenüber TMS/CCl4 verzichtet. Tab. 14 gibt

die unkorrigierten relativen Verschiebungen der Standards an.

Tabelle 14: Chemische Verschiebungen der hergestellten Standards gegen TMS/CCl4.

Standard Multiplizität δH / ppm δC / ppm

TMS s 0.383 -0.364
TMS/Aceton 1:1 s 0.588 -0.310

Um die Korrektheit der in Tab. 14 aufgeführten Verschiebungen der Coaxialstan-

dards zu untermauern und die Größe möglicher Auswirkungen einer Abschirmung

des Coaxialröhrchens durch die ionische Flüssigkeit zu untersuchen, wurden Sub-

stitutionsexperimente durchgeführt. Dazu wurden die in Tab. 15 beschriebenen

Anordnungen von Standard und IL gewählt.

Tabelle 15: Bestimmung der relativen Verschiebungen von [C4mim]Tf2N 23 in Abhängigkeit
der Probengeometrie.

Probenröhrchen Coaxialeinsatz ∆δH(NCH3) / ppm

[C4mim]Tf2N 23 TMS, 1% in CCl4 3.60
[C4mim]Tf2N 23 TMS/Aceton 1:1 3.61
TMS, 1% in CCl4 [C4mim]Tf2N 23 3.60

Durch die bei den komplementären Geometrien gleichen Verschiebungswerte konn-

te eine Beeinflussung des Feldes im Coaxialeinsatz durch die ionische Flüssigkeit

und eine damit einhergehende Verschiebung der Signale des Standards auf der

Frequenzachse ausgeschlossen werden.

7.1.5. Relaxation in reinen ionischen Flüssigkeiten

Es wurden T1-Messungen an einigen ionischen Flüssigkeiten durchgeführt, um die

Einsetzbarkeit längerer Pulsfolgen und die Möglichkeit einer T1-basierten Löse-

mittelunterdrückung zu ermitteln und die Nutzbarkeit komplexer Pulsfolgen zu

überprüfen.

Die dabei für Protonen erhaltenen Werte (Abb. 165) liegen in einem für Proben in

molekularen Solventien üblichen Bereich. Es kann jedoch eine hohe Streuung der

Werte für die einzelnen Positionen der ILs erkannt werden. Diese ist deutlich größer

als die Streuung zwischen verschiedenen ILs derselben Klasse. Die besonders in
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den langen Alkylseitenketten geringen Relaxationszeiten können als das Resultat

einer hohen Kettenbeweglichkeit gedeutet werden.

Exemplarisch gewählte Substanzen zeigten gelöst in ionischen Flüssigkeiten eben-

falls kein außergewöhnliches Relaxationsverhalten. Aufgrunddessen erscheint eine

T1-basierte Filterung der Lösemittelsignale aus dem Spektrum gelöster Substanzen

nicht möglich.

Bei der Ermittlung der T1-Werte für 13C (Abb. 165) wurden ebenfalls keine un-

gewöhnlichen Werte erhalten. Einzig fielen die einzelnen Fälle sehr geringen 13C-

T1-Werte am Imidazoliumring auf. Für die Kohlenstoffspektroskopie ergibt sich

damit ebenfalls keine Möglichkeit der Lösemittelunterdrückung anhand des Rela-

xationsverhaltens.
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Abbildung 165: T1-Relaxationskonstanten für die Wasserstoff- und Kohlenstoffkerne einiger
reiner ionischer Flüssigkeiten (Werte in Millisekunden, aufrecht: 1H, kursiv:
13C, ∗: überlagernde Signale).

Für [C4mim]Tf2N 23 wurden weiterhin Messungen der T2-Konstanten mittels ei-

ner CPMG-Sequenz [193] durchgeführt. Dabei wurden extrem niedrige Werte im

Bereich weniger Millisekunden gefunden. Es bedarf jedoch noch weiterer Expe-

rimente um die Korrektheit der erhaltenen Werte zu verifizieren. Für die Unter-

drückung der Lösemittelsignale erscheint eine T2-basierte Filterung nur begrenzt

aussichtsreich, da in einer Probe von Ethanol in [C4mim]Tf2N 23 für beide Ver-

bindungen ähnliche Abschwächungen durch die CPMG-Sequenz gefunden wurde.

7.2. NMR-Experimente mit reinen ionischen Flüssigkeiten

Nach den obigen Vorbereitungen konnte eine Zahl an NMR-Experimenten in un-

verdünnten ionischen Flüssigkeiten erfolgreich durchgeführt werden.
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7.2.1. 1H-NMR-Spektroskopie

Protonenspektren von unverdünnten ILs konnten frei von Artefakten aufgenom-

men werden (Abb. 166), wobei die Spektren den in Lösungsmittel gemessenen

stark ähneln (Abb. 167) Auf den verwendeten Probenköpfen blieb trotz hoher

Protonendichte in den Proben noch Spielraum zur Verringerung der Empfindlich-

keit des Eingangsverstärkers (DRX500), weswegen auf modernen Spektrometern

bei der Messung reiner ILs keine Probleme durch Übersteuerung des Empfängers

zu befürchten sind. Allerdings wirken sich die Lösemittelsignale, wie in Teil III,

Abschnitt 3.6.4 erläutert, aufgrund des begrenzten Dynamikumfangs des Spektro-

meters auf die untere Erfassungsgrenze gelöster Stoffe aus.

8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abbildung 166: 1H-NMR-Spektrum einer Probe von reinem [C4mim]Tf2N 23 (DRX500,
5 mm BBI).

9 8 7 6 5 4 3 2 ppm

a

b

Abbildung 167: 1H-NMR-Spektren einer Probe von [C4mim]Tf2N 23 gelöst in DMSO-d6

(a) und unverdünnt (b).
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7.2.2. Erreichbare Auflösung

Die in den ersten Protonenspektren erhaltenen Signalbreiten waren deutlich hö-

her als in molekularen Lösemitteln üblich. Um die Herkunft der Linienbreiten zu

ermitteln, wurden Relaxationsmessungen (Teil V, Abschnitt 7.1.5) durchgeführt

und Spektren bei variabler Temperatur (VT-NMR) im maximal nutzbaren Be-

reich des BBI-Kopfes von 278K bis 338K aufgenommen. Dafür wurden die shims

zu Beginn bei 298K optimiert und während der anschließenden Messungen gleich

belassen. Effekte der Temperatur auf die Güte der shims sollten daher in beide

Richtungen der Temperatur von gleicher Größe sein.

Die Spektren in Abb. 168 zeigen, dass die shims – vor allem Z2, zu erkennen an den

relativen Höhen des zweiten und fünften Signals – zu höherer und niedrigerer Tem-

peratur schlechter werden und zwar in entgegengesetzter Richtung. Daher können

diese mit hoher Sicherheit als Ursache der hohen Signalbreiten ausgeschlossen

werden.

1.01.11.2 ppm 1.01.11.2 ppm

278 K

288 K

298 K

308 K

318 K

328 K

Abbildung 168: 1H VT-NMR Spektren einer Probe von reinem [C4mim]Tf2N 23 (DRX500,
5mm BBI). Gezeigt ist das für das gesamte Spektrum repräsentative C-3’-
Signal.

Mit steigender Temperatur sinkt die Linienbreite monoton ab und erreicht bereits

bei 318K einen sehr guten Wert, wobei das weitere Absinken etwas verlangsamt ist.

Aufgrund der monotonen Tendenz bei nicht monoton verlaufender shim-qualität

kann angenommen werden, dass die Signalverbreiterung gegenüber klassischen Lö-

semitteln vornehmlich ein Resultat der höheren Viskosität ionischer Flüssigkeiten

ist, welche mit steigender Temperatur deutlich abnimmt [50]. Für ILs einer mit

[C4mim]Tf2N 23 vergleichbaren Viskosität bzw. eines ähnlichen Schmelzpunktes
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erstreckt sich der sinnvoll nutzbarerer Temperaturbereich dennoch bis deutlich

unter Raumtemperatur.

7.2.3. 13C-NMR-Spektroskopie

Kohlenstoff-Spektren von unverdünnten ILs konnten mit weniger als 16 Pulsen

bei gutem Signal/Rauschverhältnis gemessen werden (Abb. 169). In den Spektren

sind jedoch auch Anteile nicht protonenentkoppelter Kohlenstoffsignale zu erken-

nen. Auch bei gutem 1H-matching des Probenkopfes blieb in einigen Fällen durch

unvollständige Entkopplung ein Fuß an den Kohlenstoffsignalen. Eine Erhöhung

der Entkopplungsleistung stellt eine Möglichkeit der Unterbindung dieser Artefak-

te dar, sollte jedoch aufgrund der sehr hohen eingestrahlten Energie mit Vorsicht

angegangen werden.

150 100 50 0 ppm

Abbildung 169: 13C-NMR-Spektrum einer Probe von reinem [C4mim]Tf2N 23 (DRX500,
10 mm TXO)

7.2.4. 19F-NMR-Spektroskopie

Messungen des Nuklids 19F konnten in gleicher Weise wie für 1H durchgeführt

werden. Eindimensionale Fluor-Spektren (Abb. 170) ähnelten in allen betrach-

teten Fällen stark den in Lösung gemessenen Spektren. Es konnten auch Multi-

pulsexperimente mit Fluor als detektiertem Kern durchgeführt werden (Teil V,

Abschnitt 7.2.7).

7.2.5. 2D-NMR-Spektroskopie in natürlicher Häufigkeit

Wie in Teil III, Abschnitt 3.7.1 angeführt, sind Messungen von Deuterium in

natürlicher Häufigkeit möglich, jedoch vor allem für konzentrierte Proben sinnvoll.

Für die Messung von reinen ILs wurde ein vertretbarer Zeitaufwand angenommen,

da im Vergleich selbst zu konzentrierten Proben in Lösung eine deutlich höhere
2D-Spindichte im Messvolumen vorliegt.
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−150−100−500 ppm

Abbildung 170: 19F-NMR-Spektrum einer Probe von reinem [C4mim]Tf2N 23, (AV400,
5mm TBI).

Bei einem Experiment mit einer Probe von reinem [C4mim]Tf2N 23 (5mm BBI)

wurden erste Signale nach ca. 1000 Pulsen erkennbar; für aussagekräftige Spek-

tren waren jedoch mehr als 4000 Pulse erforderlich. Abb. 171 zeigt das Deuteri-

umspektrum nach 16000 Pulsen (14 h Messzeit). Es zeigt sich ein gutes Signal-

/Rauschverhältnis von 120:1 sowie akzeptable Halbwertsbreiten zwischen 8 und

15Hz. Da die Messungen auf dem BBI-Kopf ohne lock durchgeführt werden muss-

ten, wurden vier Experimente zu je 4000 Pulsen durchgeführt und die Fourier-

transformierten Daten nach Korrektur der chemischen Verschiebungen addiert,

um linienverbreiternde Effekte des Felddrifts zu minimieren.

Das Spektrum zeigt, dass auch ohne lock die Messung der Deuteriumspektren

nicht angereicherter reiner IL mit vertretbarem Zeitaufwand möglich sind. Mit

dem TXO-Kopf ist die Verwendung des Fluor-locks für Deuteriummessungen mög-

lich, so dass der Felddrift kompensiert werden kann. Durch die Verwendung eines

10mm-Röhrchens kann weiterhin eine hohe Substanzmenge verwendet werden.

7.2.6. 17O-NMR-Spektroskopie in natürlicher Häufigkeit

Neben der Messung des seltenen Kerns 2D wurde auch 17O-NMR-Spektroskopie

in natürlicher Häufigkeit etabliert. In der verwendeten Probe von [C4mim]Tf2N

23 liegt ein großer Massenanteil des Lösungsmittels in Form von Sauerstoffkernen

vor, so dass vergleichsweise geringe Messzeiten ausreichend sind.

Erste Messungen wurden bei Raumtemperatur mit einer ARING-Pulsfolge durch-

geführt. Bei einer Messzeit von 1 h wurden Spektren erhalten, in denen die Sauer-
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9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Abbildung 171: 2D-NMR-Spektrum von nicht angereichertem [C4mim]Tf2N 23 (DRX500,
5 mm BBI).

stoffatome des Tf2N-Anions als ein einziges, breites Signal bei 160 ppm zu erkennen

sind (Abb. 172). Das Signal des als lock verwendeten Acetons-d6 liegt als scharfes

Singulett vor und wurde zur Referenzierung des Spektrums herangezogen. Experi-

mente unter Verwendung einer RIDE-Pulsfolge resultierten grundsätzlich in einem

geringeren Signal-Rauschverhältnis und wurden daher nicht weiter verfolgt.

600 500 400 300 200 100 0 ppm

278 K

288 K

298 K

308 K

318 K

328 K

338 K

Abbildung 172: 17O-Spektrum von [C4mim]Tf2N 23 bei verschiedenen Probentemperaturen
(DRX500, 5 mm BBI).

Die große Halbwertsbreite des Tf2N-Signals gegenüber dem Aceton-Signal kann

auf mehrere Ursachen zurückgeführt werden. Zunächst kann die sehr hohe Visko-

sität angeführt werden, die wie oben beschrieben auch zu einer deutlichen Verbrei-

terung der Signale im Protonenspektrum führt. Für Sauerstoff als Quadrupolkern

(in der Nachbarschaft weiterer Quadrupolkerne) kann von einem gegenüber Pro-

tonen verstärkten Einfluss der Viskosität ausgegangen werden.

Weiterhin könnte eine flexible Nahordnung der IL angenommen werden, in der

die Sauerstoffatome entweder in verschiedenen Umgebungen vorliegen und damit

einen gewissen Verschiebungsbereich aufweisen oder in der die Reorientierung der
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Tf2N-Anionen stark behindert ist. Für die inzwischen nachgewiesene Koordina-

tionsfähigkeit (vgl. [191] und Teil V, Abschnitt 5.5) des ursprünglich als
”
nicht-

koordinierendes“ Anion entwickelten Bis(trifluormethansulfon)amid sind die Sau-

erstoffatome maßgeblich verantwortlich. Wechselwirkungen innerhalb der IL könn-

ten sich somit im Sauerstoffspektrum zeigen.

Dagegen kann mangelnde Feldhomogenität als Ursache der hohen Linienbreiten

aufgrund der Schärfe des Acetonsignals und den bei gleichen shim-Einstellungen

aufgenommenen, gut aufgelösten Protonenspektren ausgeschlossen werden.

VT-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass mit steigender Tempe-

ratur die Breite des Tf2N-Signals stark zurückgeht und gleichzeitig die Signalinten-

sität zunimmt (Abb. 172). Dagegen geht die Höhe des Acetonsignals kontinuierlich

zurück, was auf eine geringere Dichte des Acetons bei den höheren Temperaturen

zurückgeführt werden kann. Die geringere Linienbreite des Tf2N-Signals bei hoher

Temperatur kann gemäß obiger Betrachtungen auf die zurückgehende Viskosität

oder die Lockerung einer etwaigen Nahordnung zurückgeführt werden.

7.2.7. H,F-Korrelationsspektroskopie

Durch die Verfügbarkeit eines Tripelresonanzkopfes und entsprechender Hochfre-

quenzverstärker für das AV400-Spektrometer am Institut für Anorganische Che-

mie konnten H,F-korrelierte Experimente in reiner IL durchgeführt werden.

H,F-HOESY-Spektren der ionischen Flüssigkeit [C4mim]Tf2N 23 konnten aufge-

nommen werden, wobei die Detektion sowohl über Protonen als auch über Fluor

möglich war und identische Ergebnisse lieferte (Abb. 173).

Eine spezielle Anpassung für ionische Flüssigkeiten war (außer der Probenkopfab-

stimmung und der Bestimmung korrekter Pulswinkel) nicht vonnöten. Die Me-

thode ist exzellent geeignet, um Informationen über die Flüssigphasenstruktur

ionischer Flüssigkeiten – im Speziellen Kationen-Anionen-Wechselwirkungen – zu

erhalten [181, 182], da ILs im Allgemeinen im Kation nicht fluoriert sind, viele

gängige Anionen jedoch Fluorkerne besitzen. Für TfO, Tf2N, BF4 und PF6-Salze

enthält das Protonenspektrum somit nur Signale des Kations, das Fluorspektrum

die des Anions. Durch (Volumen-)Integration der Kreuzsignale zwischen Anion

und Kation können Rückschlüsse auf die relative räumliche Anordnung der bei-

den gezogen werden.
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Abbildung 173: 1H{19F}-HOESY-Spektrum (unten) 19F{1H}-HOESY-Spektrum (rechts)

und einer Probe der reinen IL [C4mim]Tf2N 23 (AV400, 5mm TBI).

7.3. NMR-Spektroskopie von in ionischen Flüssigkeiten

gelösten Substanzen

Neben der NMR-Spektroskopie von ionischen Flüssigkeiten selber wurde auch er-

probt, ob und wie die Messung von gelösten Stoffen möglich ist. Durch den grö-

ßeren Verschiebungsbereich von Kohlenstoff gegenüber Protonen waren für die

Anwendung weniger Komplikationen durch Signalüberlappung zu erwarten.

Die Detektion geringer Mengen der Testsubstanz Ethanol in [C4mim]Tf2N 23

war mittels 1H-Spektroskopie problemlos möglich. Mit abnehmender Konzentra-

tion wurde jedoch die Auflösung der beiden Multipletts der Alkylkette zuneh-

mend geringer. Das in Abb. 174 gezeigte Spektrum einer Mischung von 400µL

[C4mim]Tf2N 23 und ca. 40µL Ethanol weist noch erkennbare Kopplungsmuster

auf. Der Anwendung kommte hier zugute, dass Reaktionen in ILs zumeist mit

deutlich höheren Konzentrationen als für herkömmliche Lösemittel üblich durch-
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geführt werden. Bei derartigen Messungen müsste im Falle einer Isochronie der

Signale von IL und gelöstem Stoff jedoch auf deuterierte ILs (Teil V, Abschnitt 3)

ausgewichen werden.

Bei dem Vergleich der Integrale der Lösemittelsignale mit denen gelöster Substan-

zen fiel auf, dass diese in mehreren Fällen nicht das tatsächliche Stoffmengenver-

hältnis wiedergaben. Für die Anwendung zur Untersuchung gelöster Stoffe stellt

der Effekt einen Vorteil dar, da die Integrale des gelösten Stoffes größer waren

als dem Verhältnis entspräche. Der Effekt kann nicht auf eine Phasenseparati-

on zurückgeführt werden, da sich in den betrachteten Fällen die IL als dichtere

Komponenten im empfindlichen Volumen des Probenkopfes anreichern sollte. Eine

Inhomogenität der Probe könnte prinzipiell die Ursache darstellen, jedoch wurden

die Effekte bei einer Reihe von Proben beobachtet, bei denen stets auf gute Durch-

mischung geachtet wurde. Somit könnten Unterschiede in den Längen der Pulse

für IL und gelösten Stoff oder unterschiedliches Relaxationsverhalten die Ursache

darstellen. Integralverhältnisse von Lösemittel und gelöstem Stoff sollten folglich

mit Vorsicht betrachtet und ihre Aussagekraft nicht überbewertet werden.

Kohlenstoffspektren des oben beschriebenen Gemisches konnten ebenfalls erhalten

werden, wobei auch hier eine anscheinende Überbetonung der Signale des gelösten

Stoffes auffiel (Abb. 175). Da es sich um protonenentkoppelte Kohlenstoffspektren

handelt, ist dies aufgrund von Overhauser-Effekten jedoch im Gegensatz zu den

Protonenspektren nicht als ungewöhnlich zu betrachten.

8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

0.9 ppm3.4 ppm

a b

a b

Abbildung 174: 1H-Spektrum einer Lösung von Ethanol in [C4mim]Tf2N 23 (DRX500, 5 mm
BBI).
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120 100 80 60 40 20 ppm

Abbildung 175: 13C-Spektrum einer Lösung von Ethanol in [C4mim]Tf2N 23 (DRX500,
5 mm BBI).

Die Durchführung von Korrelationsexperimenten war für das Ethanol/IL-Gemisch

nach Kenntnis der korrekten Pulslängen möglich. Abb. 176 zeigt die H,H-COSY

und HMQC-Spektren des Gemisches. Es erscheint somit möglich, einen Großteil

der in klassischen Solventien gebräuchlichen Experimente ohne Modifikation auf

ionisch flüssige Phasen zu übertragen.
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Abbildung 176: 1H,1H-COSY (links) und 1H{13C} HMQC (rechts) Spektren von Ethanol

gelöst in [C4mim]Tf2N 23 (DRX500, 5mm BBI).

7.4. Verfolgung von Reaktionen in ionischen Flüssigkeiten

mittels 1H-NMR

Nach der Spektroskopie von reinen ionischen Flüssigkeiten und darin gelöster Stof-

fe wurde die Reaktionsverfolgung in ILs mittels 1H-NMR erprobt.
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Als Reaktion wurde die Alkylierung von Dimethylsulfid 120 mit Methyliodid 15

in der ionischen Flüssigkeit [C10mim]Tf2N 121 gewählt (Abb. 177), da diese Re-

aktion eine zur Beobachtung gut geeignete Reaktionsrate aufweist und bei für den

Probenkopf tolerablen Temperaturen abläuft. Ferner wurde diese Reaktion bereits

mittels 2D-NMR untersucht [175].

H3C
S

CH3 + H3C I −−−−−−−−−−−−−−→
[C10mim]Tf2N, 298 K H3C

S
CH3

CH3 I-

120 15 122

Abbildung 177: Alkylierung von Dimethylsulfid in [C10mim]Tf2N.

Der oben beschriebene, mit Aceton-d6/TMS gefüllte Coaxialeinsatz konnte sowohl

zum Erhalt eines lock -Signals als auch als Verschiebungsstandard für alle Spektren

der Serie erhalten werden. Wie die Spektren des Reaktionsgemisches in Abb. 178

zeigen, ist der Ablauf der Reaktion im 1H-Spektrum klar zu beobachten, da keine

Überlappung zwischen den Signalen der IL und der gelösten Stoffe auftritt. Das

Beispiel zeigt, dass für nicht zu verdünnte Reaktionsgemische die Beobachtung von

Reaktionen über mehrere Stunden hinweg möglich ist, solange für die Beurteilung

der Ergebnisse wesentliche Signale nicht durch diejenigen der IL verdeckt werden.

Im Gegensatz zur in der Literatur beschriebenen Reaktion mit deuterierten Sub-

straten ist die Detektion mittels 1H-Spektroskopie nicht nur günstiger realisierbar,

sondern prinzipiell aufgrund der Beobachtbarkeit skalarer Kopplungen aussage-

kräftiger als die 2D-Spektroskopie.

7.5. Diffusionsmessungen von unverdünnten ILs

Nach der zuvor beschriebenen Ermittlung der Nutzbarkeit ionischer Flüssigkeiten

als Lösemittel oder reiner Proben für die NMR-Spektroskopie wurden Versuche zur

Diffusionsspektroskopie in diesen Medien durchgeführt. Dabei wurde die Möglich-

keit der Diffusionseditierung zur Unterdrückung von Lösemittelsignalen erprobt.

7.5.1. Experimentelles

Zunächst wurde versucht zu ermitteln, welche der inzwischen zahlreichen [144]

Pulsprogramme für Diffusionsmessungen mit der vorliegenden Kombination von

Spektrometer und Proben am geeignetsten ist. In diesem Rahmen wurden die

Parameter der 1H-Experimente (Pulslängen, Diffusionszeit, Gradientenstärke; vgl.

Teil III, Abschnitt 3.3) optimiert.
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Abbildung 178: Verfolgung der Alkylierung von Dimethylsulfid 120 mit Methyliodid 15 in
[C10mim]Tf2N 121 mittels 1H-NMR-Spektroskopie (DRX500, 5mm BBI).

Ausgehend von den für verschiedene imidazoliumbasierte ILs nahezu identischen

90 ◦-1H-Pulsen (vgl. Teil V, Abschnitt 7.1.3) konnte zügig eine Reihe von Diffusi-

onsparametern getestet werden. Aufgrund der als sehr gering erwarteten Diffusi-

onskonstanten in reinen ionischen Flüssigkeiten wurden ausschließlich Experimen-

te mit bipolaren Gradientenpulsen betrachtet, da mit diesen die höchsten Gra-

dientenstärken realisiert werden können. Sowohl eine einfache STE-Pulssequenz

als auch eine LED-Sequenz konnten erfolgreich genutzt werden, wobei keiner der

beiden ein klarer Vorzug gegeben werden konnte. Die relative Qualität der erhal-

tenen DOSY-Spektren variierte mit dem getesteten System, so dass keiner der

Pulsfolgen der generelle Vorzug gegeben werden konnte.

Mit der hohen Viskosität einhergehend mussten die Gradientenstärke und/oder

die Diffusionszeit gegenüber konventionellen NMR-Lösemitteln erhöht werden, um

ausreichende Abschwächung des Spektrums zu erzielen. Dabei war die obere Gren-

ze der Gradientenstärke durch Spektrometer und Probenkopf gegeben; auf dem

überwiegend verwendeten Spektrometer DRX500 mit BBI-Probenkopf liegt diese

bei einer Pulslänge von 1ms bei 30G cm−1 Gradientenstärke. Es wurde durchgän-

gig mit diesem Wert gearbeitet, um die Diffusionszeit möglichst klein wählen zu

können.
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7.5.2. DOSY-Messungen von reinen ionischen Flüssigkeiten

Es wurden mit dem DRX500-Spektrometer Diffusionsmessungen an einigen reinen

ionischen Flüssigkeiten durchgeführt. Wie aufgrund der hohen Viskosität erwartet,

sind die Diffusionskoeffizienten der Imidazoliumkationen in ionischen Flüssigkeiten

– im Bereich von 10−9 bis 10−11 m2 s−1 – weit niedriger als die Eigendiffusionsko-

effizienten von molekularen Solventien und stimmen qualitativ mit den Literatur-

werten [51, 179] überein.

Auch bei maximaler Gradientenstärke mussten sehr lange Diffusionszeiten von

typischerweise 400ms verwendet werden, um signifikante Abschwächung zu er-

zielen. Eine vollständige Abschwächung konnte nicht erreicht werden, da wesent-

lich höhere Diffusionszeiten erforderlich gewesen wären bei denen die Relaxation

die Messung verfälschen würde. Die erreichten Abschwächungen der Signale der

IL liegen im Bereich von 60% (Abb. 179), wodurch der Fehler der aus den Ab-

schwächungskurven berechneten Diffusionskoeffizienten groß wird. Aufgrund die-

ser Einschränkung und der Verfügbarkeit von verlässlichen Diffusionskoeffizienten

für etliche ILs [168] wurde auf eine quantitative Auswertung der erhaltenen Daten

verzichtet. Molekulare, in ILs gelöste Stoffe werden stärker abgeschwächt, wie in

derselben Abbildung am Beispiel der Signale von gelöstem Ethylbromid 110 zu

erkennen ist. Dies legt bereits nahe, dass sie in der Lösung schneller diffundieren

als die IL selber.

9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

CH3CH2Br

CH3CH2Br

Abbildung 179: 1H-Spektren von Ethylbromid 110 in [C4mim]Tf2N 23 bei 10 % (oben) und
95 % (unten) Gradientenstärke (DRX500, 5 mm BBI, ∆=400 ms, δ=1 ms).

Aufgrund der instrumentellen Limitationen der Gradientenstärke wurden einige

weitere Experimente in Kooperation mit Dr. J. Klankermaier am Institut für Tech-

nische Chemie und Petrolchemie der RWTH Aachen durchgeführt. Das dort instal-
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lierte DPX600-Spektrometer ist ein speziell für Diffusionsmessungen ausgerüstetes

Gerät mit einer wesentlich stärkeren Gradienteneinheit.

Mit diesem Spektrometer konnte bei deutlich höheren Gradientenstärken von bis

zu 250G cm−1 bei ∆-Werten von 70-80ms bereits vollständige Abschwächung

des Protonenspektrums von [C4mim]Tf2N 23 (Abb. 180), [C8mim]Tf2N 123 und

[C10mim]Tf2N 121 erhalten werden . Die erhaltenen Diffusionskoeffizienten sind

daher als wesentlich verlässlicher anzusehen.

9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abbildung 180: 1H-Spektren von [C4mim]Tf2N 23 bei 10 % (oben) und 95 % (unten) Gra-
dientenstärke (DPX600, 5 mm QNP, ∆=73ms, δ=2.5 ms).

Der Vergleich der Ergebnisse der 1H-DOSY-Spektroskopie von mit N -Methylimi-

dazol 6 gesättigtem [C4mim]Tf2N 23 zwischen den Spektrometern (Abb. 181) zeigt

eine grobe Übereinstimmung der Diffusionskoeffizienten. Die Abweichungen sind

mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die oben diskutierten Fehlerquellen zurückzufüh-

ren. Auch eine leicht unterschiedliche Zusammensetzung der Proben könnte eine

Ursache darstellen. Die 2D-DOSY Spektren (Abb. 181) weisen eine Verschiebung

entlang der Achse des Diffusionskoeffizienten auf, die Differenz der Diffusionskon-

stanten der beiden erkennbaren Spezies ist dagegen von sehr ähnlicher Größe.

Neben der Unsicherheit in den Absolutwerten der Diffusionskoeffizienten weisen

die Spektren nur geringe Unterschiede auf, obwohl auf dem DRX500 notwendiger-

weise eine fünffach höhere Diffusionszeit verwendet wurde.

In vergleichbaren Messungen von reinem [C4mim]Tf2N 23 auf dem DRX500, dem

DPX600 und dem AV400-Spektrometer wurde zwischen den beiden letzteren Ge-

räten eine sehr gute Übereinstimmung der Diffusionswerte gefunden. Zwischen

diesen und dem DRX500 wurden dagegen ähnliche Differenzen der Diffusionskoef-

fizienten gefunden wie im obigen Beispiel. Damit erschein die hohe Diffusionszeit

als plausibelste Ursache der Differenzen.

Wie Abb. 182 zeigt, konnten durch die DOSY-Technik – ausreichend starke Gradi-

entenpulse vorausgesetzt – auch die [C2mim]-, [C4mim]-, [C8mim]- und [C10mim]-
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Abbildung 181: DOSY-Spektren von 1-Methylimidazol in [C4mim]Tf2N 23. Links: DRX500
(5mm BBI, ∆=400 ms, δ=1 ms, max. Gradient: 30 G cm−1), rechts:
DPX600 (5 mm QNP, ∆=200 ms, δ=0.6 ms, max. Gradient: 250 G cm−1).

Kationen in binären Mischungen von ionischen Flüssigkeiten voneinander getrennt

werden, solange keine Überlappung in der direkten Dimension auftrat. So zeigt

Abb. 182 jeweils sauber getrennte Signale der terminalen Methylgruppen der län-

geren Seitenketten, da bei diesen keine Überlappung in der Frequenzdimension

eintrat. Durch eine geeignete Prozessierung unter Anpassung zweier Funktionen

konnte eine Dekonvolution der Signale erreicht werden, solange die Komponenten

der Mischung in vergleichbarer Menge vorlagen.
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Abbildung 182: Vergleich der Separation der Kationen in einem binären IL-Gemisch mit einer
Anionensorte (DPX600, 5mm, QNP, ∆=200 ms, δ=0.6 ms, max. Gradient:
250 G cm−1).

Zusammenfassend sind 1H-Diffusionsmessungen in unverdünnten ionischen Flüs-

sigkeiten mit Routinespektrometern möglich und liefern auswertbare Informatio-

nen. Eine präzise Bestimmung der absoluten Diffusionskoeffizienten ist aufgrund
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der hohen Viskosität ionischer Flüssigkeiten problematisch. Hierfür muss auf für

Diffusionsmessungen ausgelegte Geräte ausgewichen werden.

7.5.3. Heterokern-Diffusionsspektroskopie

Diffusionsspektroskopie ist nicht auf die Detektion von Protonen beschränkt; 19F

bietet sich als häufiger Spin-1/2-Kern ebenfalls an. Somit kann – wie bereits für

die H,F-Korrelationsspektroskopie beschrieben – in vielen ionischen Flüssigkeiten

auch das Anion mithilfe von DOSY-Techniken untersucht werden. Der Vergleich

der Diffusionskoeffizienten von Kation und Anion erlaubt sodann, Informationen

über die Aggregation bzw. Ionenpaarbildung zu erhalten (vgl. [143]).

Die in Abb. 183 und Abb. 184 gezeigten 19F-DOSY-Spektren vom [C4mim]BF4 29

und [C4mim]Tf2N 23 legen nahe, dass in beiden ILs die Diffusion von Kationen und

Anionen nicht in 1:1-Aggregaten erfolgt, da sie signifikant verschiedene Diffusions-

koeffizienten aufweisen. Diese Eigenschaft wurde für einige ILs bereits beobachtet

[51, 179]. Aufgrund der für ausreichende Abschwächung hoch zu wählenden Diffu-

sionszeit sind die erhaltenen Daten jedoch in ihrer Verlässlichkeit nicht überzube-

werten, allerdings wurden für eine fluorierte molekulare Verbindung in Lösemitteln

gut übereinstimmende Diffusionskoeffizienten mittels Fluor und Protonen gefun-

den. Ferner stimmen wie oben beschrieben die 1H-Diffusionskoeffezienten sehr gut

mit den Messungen auf dem DPX600-Spektrometer überein. Eine Wiederholung

der 19F-Messungen an einem Spektrometer mit stärkeren Gradienten und Verifika-

tion der Kalibration für beide Kerne würde Aussagen mit höherer Zuverlässigkeit

erlauben.
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Abbildung 183: DOSY-Spektren von reinem [C4mim]BF4 29. links: 1H; rechts: 19F-DOSY-
Spektrum (AV400, 5 mm TBI).
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Abbildung 184: DOSY-Spektren von reinem [C4mim]Tf2N 23. links: 1H; rechts: 19F-DOSY-
Spektrum (AV400, 5 mm TBI).

7.6. Diffusionsbasierte Lösemittelsignalunterdrückung

Die gebräuchlichen Verfahren zur Lösemittelunterdrückung durch Diffusionsedi-

tierung [154, 155] setzen voraus, dass das Lösemittel die am schnellsten diffun-

dierende Spezies darstellt. Dagegen war in allen untersuchten Proben die ionische

Flüssigkeit selber die am langsamsten diffundierende Spezies.

Eine Extraktion des Spektrums in IL gelöster Verbindungen aus den DOSY-

Spektren der Mischung erschien dennoch möglich. Diese Methodik ist einem Ver-

fahren, welches durch einen Gradienpuls die am schnellsten diffundieren Spezies

vor der Detektion unterdrücken jedoch insofern unterlegen, als dass keine Reduk-

tion des Dynamikumfangs auftritt.

Durch Aufnahme von in der direkten Dimension hoch aufgelösten 1H-DOSY-

Spektren einer als Beispiel gewählten, verdünnten Lösung von Ethylbromid 110

in [C4mim]Tf2N 23 konnte jedoch die Möglichkeit der rechnerischen Lösemittelun-

terdrückung demonstriert werden. Die Multiplettstruktur der zu Ethylbromid 110

gehörigen Signale konnte nach Optimierung weitgehend verzerrungsfrei erhalten

werden, wobei jedoch die Auflösung gegenüber direkt aufgenommenen Spektren

etwas herabgesetzt war. Die Spektren der gelösten Substanz konnten frei von Lö-

semittelsignalen erhalten werden (Abb. 185), da keine Überlappung der Signale

von Lösemittel und gelöstem Stoff vorlag. Wie zuvor beschrieben, könnte im Fall

überlappender Signale eine Dekonvolution versucht werden, was vor allem dann

erfolgversprechend ist, wenn durch ein überlappungsfreies Signal der Diffusionsko-

effizient bereits bekannt ist. Eine aufgelöste Multiplettstruktur in den verdeckten

Signalen ist dabei jedoch nicht zu erwarten.
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234 ppm

234 ppm

Abbildung 185: 1H-Spektrum einer Lösung von Ethylbromid 110 in [C4mim]Tf2N 23 (oben)
und diffusionseditiertes Spektrum (unten) (DRX500, 5mm BBI).

7.6.1. Kombinierte 1H/1H-DOSY-Messungen zur Reaktionsverfolgung

Die zuvor bereits beschrieben Alkylierungsreaktion von Dimethylsulfid 120 zu Tri-

methylsulfoniumiodid 122 in der ionischen Flüssigkeit [C10mim]Tf2N 121 (Teil V,

Abschnitt 7.4) wurde auch mittels 1H-DOSY-Spektroskopie verfolgt. Während der

Reaktion wurden DOSY-Spektren aufgenommen, welche geeignet waren, um wie

oben beschrieben, die Signale des Lösemittels rechnerisch zu entfernen. So konn-

ten die beiden Singulett-Signale der Edukte frei von Lösemittelsignalen erhalten

werden (Abb. 186).

Anhand der DOSY-Spektren (Abb. 187) wurde festgestellt, dass die Diffusionskon-

stante des entstehenden Trialkylsulfoniumkations trotz der geringen molekularen

Größe der des Lösemittels stark ähnelt. Dieser Sachverhalt könnte plausibel durch

die für geladene Spezies deutliche stärkere Solvatation in der ionischen Flüssigkeit

erklärt werden, so dass die effektiv diffundierende Spezies wesentlich größer als

die molekulare Größe des Me3S
+-Kations selber ist. Weiterhin könnten die starken

Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Me3S
+ und den Anionen der IL, welche für

die ungeladenen Edukte nicht vorhanden sind, eine Verlangsamung der Diffusion

bewirken. Dies verdeutlicht die Möglichkeiten der Untersuchung von Solvatati-

on in ionischen Flüssigkeiten mittels Diffusionsspektroskopie. Durch Kombination

mit den zuvor beschriebenen eindimensionalen Experimenten können Modelle der

Solvatation so anhand mehrerer unabhängiger Techniken getestet werden.
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Abbildung 186: Verfolgung der Alkylierung von Dimethylsulfid 120 mit Methyliodid 15 in
[C10mim]Tf2N 121 mittels 1H-DOSY-NMR-Spektroskopie (DRX500, 5 mm
BBI).
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Abbildung 187: DOSY-Spektrum des Reaktionsgemisches nach abgeschlossener Reaktion
(DRX500, 5 mm BBI).
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8. NMR-Untersuchungen zur Reaktivität ionischer

Flüssigkeiten

Die zuvor beschriebenen NMR-spektroskopischen Methoden konnten im Rahmen

der Untersuchung der Reaktivität imidazoliumbasierter ILs zu einer ersten An-

wendung gebracht werden. Die gewonnenen Informationen können komplementär

zu den in Teil V, Abschnitt 3 und Teil V, Abschnitt 6 beschriebenen Ergebnissen

der Reaktivität dieser Verbindungen betrachtet werden.

8.1. H/D-Austausch am Imidazoliumring

Ausgehend von den in Teil V, Abschnitt 3 beschriebenen Ergebnissen wurde er-

wartet, dass der H/D-Austausch am Imidazoliumring eine für zeitabhängige NMR-

Spektroskopie geeignete Geschwindigkeit aufweist. Daher wurden sowohl qualita-

tive Untersuchungen als auch zeitabhängige Messungen durchgeführt. Die verwen-

dete Nummerierung ist in Abb. 188 gezeigt.

N N
R' R

13

2

4 5

1'1''

Abbildung 188: Nummerierungschema für Dialkylimidazoliumkationen.

8.1.1. Vorversuche und qualitative Untersuchungen

Eine Probe getrocknetes [C4mim]Tf2N 23 wurde schrittweise mit CsOH·H2O ver-

setzt und das Gemisch im Ultraschallbad behandelt, wobei eine milchige Sus-

pension entstand und die IL eine gelbe Verfärbung zeigte. Nach jeder Zugabe

wurden Protonenspektren aufgenommen. Wie Abb. 189 zeigt, führte die Zugabe

zunehmender Mengen an Base zur Verbreiterung des H-2 Signals und damit ein-

hergehender Verschiebung zu hohem Feld, was mit der Annahme eines (auf der

NMR-Zeitskala) langsamen chemischen Austausches in Einklang steht. Die Ab-

nahme der Signalintensitäten im Spektrum kann auf eine Verschlechterung der

shims aufgrund der Inhomogenität der Probe zurückgeführt werden.

Eine temperaturabhängige Messung der Probe mit höchstem Basengehalt zeigte

mit steigender Temperatur einen Shift des Signals des 2-Protons zu noch höherem

Feld und abnehmende Linienbreite. Die Verschiebung deutet auf eine Beschleu-

nigung des Austausches mit zunehmender Temperatur hin, die abnehmenden Li-
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Abbildung 189: a) 1H-Spektren von trockenem [C4mim]Tf2N 23 nach Zugabe zunehmen-
der Mengen an CsOH·H2O bei 298 K. b) 1H-Spektren einer Mischung von
18.2 mg CsOH·H2O in 0.4 mL [C4mim]Tf2N 23 als Funktion der Temperatur
(DRX500, 5 mm BBI).

nienbreiten können als Resultat der abnehmenden Viskosität (vgl. Teil V, Ab-

schnitt 7.2.2) betrachetet werden. Der Austauschpartner des 2-Protons liegt in

der Mischung nur in geringer Menge vor, da das Signal auch bei der höchsten

Temperatur nur ca. 0.5 ppm von der Position in der reinen IL verschoben und ein

Signal des Austauschpartners nicht erkennbar ist.

Es konnte keine signifikante Reduktion des Integrals der 2-Position gefunden wer-

den, wie dies im Falle der Bildung von Carbenspezies erwartet wurde. In Kohlen-

stoffspektren der Verbindung wurden dementsprechend keine Signale eines Car-

benkohlenstoffs gefunden.

Um sicherzustellen, dass die beobachteten Veränderungen im Spektrum tatsäch-

lich von einem chemischen Austausch herrühren, wurde ein 1H-NOE-Experiment

durchgeführt, bei dem nach Zugabe einer geringen Menge Wasser zu der Probe

auf das H-2-Proton eingestrahlt wurde. Dabei konnte ein deutlich erkennbares

Austauschsignal um 2.4 ppm gefunden werden (Abb. 190). Dadurch kann nicht

nur der chemische Austausch, welcher die durch die Einstrahlung erzeugte Pola-

risierung im 2-Proton des Ringes überträgt nachgewiesen werden, sondern auch

gezeigt werden, dass Wasser einen Austauschpartner darstellt.

Die im Rahmen der Versuche auftretenden Änderungen an der Färbung der ILs

legen eine beginnende Zersetzung der IL nahe. Im 1H-Spektrum äußerte sich dies

in neuen Signalen im Bereich von 2 bis 3 ppm sowie um 7.5 ppm (Abb. 191).
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Abbildung 190: 1H-NOE-Experiment mit einer Mischung aus 400 µL [C4mim]Tf2N 23,
20 mg CsOH·H2O und 20 µL H2O (DRX500, 5mm BBI).

In weiteren Versuchen wurden [C4mim]Tf2N 23 sowie [C4mim]BF4 29 mit der

Base CsOH·H2O und D2O versetzt. Dabei konnte für beide ILs nach wenigen

Minuten das nahezu vollständige Verschwinden des H-2-Signals beobachtet werden

(Abb. 192, a und c). In den Deuteriumspektren der Lösungen (Abb. 192, b und

d) trat ein starkes Signal bei der Verschiebung der 2-Position auf. Im Falle des

BF4-Salzes wurden auch die 4- und 5-Positionen in geringem Maße deuteriert.

Die zusätzlichen Signale zwischen 3 ppm und 5 ppm im 2D-Spektrum, welche auch

im Protonenspektrum auftreten, wurden den Spezies OH− bzw. OD− zugeordnet.

Im BF4-Salz liegt der Mischbarkeit mit Wasser entsprechend nur ein Signal vor. Die

Tatsache, dass im Tf2N-Salz zwei Signale auftraten kann der geringen Mischbarkeit

mit Wasser zugeschrieben werden, so dass zwei getrennte Signale in der wässrigen

und in der ionischen Phase vorliegen. Die Inhomogenität der Tf2N-Probe kann

auch als Ursache für den langsameren Austausch und somit als Erklärung für den

Unterschied der Deuterierung der 4- und 5-Position im Vergleich zu [C4mim]BF4

29 herangezogen werden.

Es kann zusammengefasst werden, dass in den beiden getesteten ILs in Anwe-

senheit von Base und Spuren oder geringen Mengen Wassers ein auf der NMR-

Zeitskala erkennbarer, d.h. langsamer Austausch zwischen der 2-Position der ILs

und Wasser einsetzt. Für die 4- und 5-Position ist keine signifikante Veränderung

der Signalformen erkennbar.
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Abbildung 191: 1H-Spektrum von unverdünntem [C4mim]Tf2N 23. a) getrocknete IL; b)
nach Zugabe von CsOH·H2O und ca. 24 h Standzeit (DRX500, 5 mm BBI).

8.1.2. H/D-Austauschraten von [C4mim]BF4 und [C4mim]Tf2N

Nach den zuvor beschriebenen Untersuchungen wurden zeitabhängige Messungen

des H/D-Austausches am Imidazoliumring durchgeführt, um den Einfluss von Base

und Struktur der IL auf die Austauschraten zu ermitteln. Qualitative Informatio-

nen, welche Positionen unter gegebenen Bedingungen austauschen konnten dabei

Teil V, Abschnitt 3.1.1 entnommen werden. Dementsprechend wurden BF4-ILs in

D2O und Tf2N-ILs in CD3OD gelöst. Die Lösungen wurden ggf. mit Base versetzt

und der Gehalt an Protonen mittels 1H-NMR verfolgt.

Für Proben von [C4mim]BF4 29 und [C4mim]Tf2N 23 ohne Zusatz von Base konn-

te den Ergebnissen der Versuchsreihen (Teil V, Abschnitt 3.1.1) entsprechend, ein

langsamer Austausch in der 2-Position der beiden ILs gefunden werden (Abb. 193

und Abb. 194). Ein signifikanter Austausch in den beiden anderen Positionen

wurde nicht gefunden. Für den Verlauf des Deuteriumgehaltes der 2-Position als

Funktion der Zeit (vgl. Teil III, Abschnitt 2.2) wurde kein rein exponentielle Ab-

nahme des Protonensignals gefunden wie für eine Kinetik erster Ordnung [123, 126]

erwartet wurde. In logarithmischer Auftragung kann jedoch erkannt werden, dass

über einen weiten Bereich vom Reaktionsbeginn an tatsächlich ein exponentieller

Verlauf vorliegt. Dies kann derart gedeutet werden, dass die Reaktion zunächst

nach erster Ordnung abläuft. Mit zunehmender Deuterierung beider Positionen

der IL wird jedoch auch die Rückreaktion bedeutsamer, so dass eine komplexere

Kinetik resultiert.
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Abbildung 192: Spektren nach Zugabe von CsOH·H2O und D2O und 15 min Behandlung im
Ultraschallbad; a) 1H-Spektrum von [C4mim]Tf2N 23 b) 2D-Spektrum von
[C4mim]Tf2N 23; c) 1H-Spektrum von [C4mim]BF4 29; d) 2D-Spektrum
von [C4mim]BF4 29 (DRX500, 5mm BBI).

Bei Zusatz von CsOH·H2O zu Lösungen von [C4mim]BF4 29 und [C4mim]Tf2N 23

konnte der Austausch in der 2-Position der IL nicht mehr beobachtet werden, da

das entsprechende Signal bereits nach Vermischen der Komponenten nicht mehr

zu detektieren war. Dies bedeutet, dass entweder der Austausch bereits vollständig

war oder die Austauschgeschwindigkeit ausreichte, um Koaleszenz des H-2-Signals

mit dem intensiven Signal des Lösemittels zu bewirken.

Für H-4 und H-5 konnte dagegen ein zeitabhängiger Deuterierungsgrad bestimmt

werden (Abb. 195 und Abb. 196). Auch hier wurde ein zunächst exponentiell ver-

laufender Protonengehalt der IL gefunden. Der exponentielle Verlauf wird jedoch

bei einem Deuterierungsgrad von ca. 70% verlassen. Zum Ende der Messungen

wurde in allen Fällen wie für die Reihenexperimente eine Gleichverteilung von

Deuterium auf beide Positionen gefunden, was auf die dort erläuterte Einstellung

eines statistischen Gleichgewichts hindeutet.

Über die Ergebnisse der Versuchsreihen hinaus konnte beobachtet werden, dass

im exponentiellen Bereich der Reaktion die 4- und 5-Positionen des Imidazolium-

ringes unterschiedliche Austauschraten zeigen, was mit hoher Wahrscheinlichkeit

einen sterischen Effekt der verschieden großen Substituenten der Stickstoffatome

darstellt, da in anderen NMR-spektroskopischen Arbeiten [177, 178] und quan-

tenchemischen Rechnungen [194] bereits belegt wurde, dass die Elektronen- bzw.

Ladungsverteilung im aromatischen Ring imidazoliumbasierter ILs bzw. in Imida-

zoliumkationen recht gleichmäßig ist.
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Abbildung 193: Zeitabhängigkeit des Protonengehalts der Positionen 2 (◦), 4 (•) und 5 (�)
in einer Probe von 0.2 g [C4mim]Tf2N 23 in 0.6 mL CD3OD. Rechts oben:
logarithmische Auftragung. Die eingezeichnete Linie stellt die Anpassung
einer Exponentialfunktion im Zeitintervall 0 bis 40 min dar.

 10

 20

 30

 40

 50

 60

 70

 80

 90

 100

 0  40  80

A
nt

ei
l 1 H

 / 
%

t / min

 10

 100

 0  20  40  60  80  100

Abbildung 194: Zeitabhängigkeit des Protonengehalts der Positionen 2 (◦), 4 (•) und 5
(�) in einer Probe von 0.2 g [C4mim]BF4 29 in 0.6 mL D2O. Rechts oben:
logarithmische Auftragung. Die eingezeichnete Linie stellt die Anpassung
einer Exponentialfunktion im Zeitintervall 0 bis 40 min dar.
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Abbildung 195: Zeitabhängigkeit des Protonengehalts der Positionen 4 (•) und 5 (�) in ei-
ner Probe von 0.2 g [C4mim]Tf2N 23 unter Zusatz von 24 mg CsOH·H2O
in 0.6 mL CD3OD. Rechts oben: logarithmische Auftragung. Die eingezeich-
nete Linie stellt die Anpassung einer Exponentialfunktion im Zeitintervall
5-25 min dar.
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Abbildung 196: Zeitabhängigkeit des Protonengehalts der Positionen 4 (•) und 5 (�) in ei-
ner Probe von 0.2 g [C4mim]BF4 29 unter Zusatz von 12 mg CsOH·H2O
in 0.6 mL D2O. Rechts oben: logarithmische Auftragung. Die eingezeich-
nete Linie stellt die Anpassung einer Exponentialfunktion im Zeitintervall
0-200 min dar.
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8.1.3. Abhängigkeit der Austauschraten von der Struktur der IL

Um die Annahme einer sterischen Beeinflussung der relativen Austauschraten in

der 4- und 5-Position zu überprüfen, wurden Messungen an [C4mim]BF4 29 so-

wie [C10mim]BF4 124 durchgeführt. Die Daten in Abb. 197 zeigen, dass im Falle

der längeren Seitenkette geringere Austauschraten auf dieser Seite resultieren. Die

Seite der Methylseitenkette zeigt dagegen eine mit den für [C4mim]BF4 29 gewon-

nenen Daten vergleichbare Austauschgeschwindigkeit. Dadurch vergrößert sich die

Differenz der Raten der 4- und 5-Position. Nach Erreichen des Gleichgewichts lie-

gen dennoch in beiden ILs gleiche Deuterierungsgrade für die 4- und 5-Position

vor, was wiederum die statistische Natur der H/D-Verteilung im Gleichgewicht

belegt.

Im Falle ausreichend unterschiedlichen Seitenkettenlängen wie in [C10mim]BF4

124 ist zwar ein deutlicher Unterschied der Austauschraten der 4- und 5-Positionen

erkennbar, eine 4- oder 5-selektive Deuterierung für unsymmetrisch substituierte

Imidazoliumkationen ist auf diesem Wege dennoch nur mit stark begrenzter Anrei-

cherung möglich. Hier erscheint eine Synthese ausgehend von selektiv deuterierten

Ausgangsmaterialien unter Ausbildung des Imidazoliumringes effizienter.

8.1.4. Abhängigkeit der Austauschraten von der Basenkonzentration

Um den Einfluss der Basenkonzentration auf die Raten der Austauschreaktion am

Imidazoliumring zu bestimmen, wurde für [C4mim]BF4 29 eine Reihe zeitabhän-

giger Messungen mit variablem Basengehalt durchgeführt.

Wie in Abb. 198 zu erkennen, wurde ein merklicher Anstieg der Reaktionsraten

bei höherer Menge zugesetzter Base gefunden und ebenfalls eine Angleichung der

Austauschraten der beiden Seitenketten beobachtet. Auch mit der geringsten zu-

gesetzten Menge an Base konnte vollständiger Austausch innerhalb von ca. 7 h

gefunden werden, so dass gefolgert werden kann, dass deutlich geringere Kon-

zentrationen als die für die Versuchsreihen verwendeten 20% starker Base zur

Durchführung der Austauschreaktion genügen. Ferner lässt sich erkennen, dass

eine selektive Deuterierung der 4- oder 5-Position wenn überhaupt möglich, dann

bei sehr geringer Basenkonzentration erfolgen kann.

8.2. Reaktivität hydroxyfunktionalisierter ILs

Nach der Untersuchung unfunktionalisierter Dialkylimidazoliumsalze wurden aus-

gewählte hydroxyfunktionalisierte Salze in ähnlicher Weise untersucht. Hierbei
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Abbildung 197: Zeitabhängigkeit des Protonengehalts für [C4mim]BF4 29 (4-Pos.: ◦, 5-Pos.:
�) und [C10mim]BF4 124 (4-Pos.: •, 5-Pos.: ). Die Reaktionsmischungen
wurden aus 0.2 g IL, 0.6 g D2O und 12 mg CsOH·H2O hergestellt.
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Abbildung 198: Zeitabhängigkeit des Protonengehalts von [C4mim]BF4 29 bei Zusatz von
0.36 mmol (◦), 1.42 mmol (•) und 2.84 mmol (�) CsOH·H2O (0.2 g IL,
0.6 mL D2O). Die beiden Positionen 4 und 5 sind zur besseren Übersicht-
lichkeit mit gleichen Symbolen dargestellt.
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wurde sowohl der Einfluss zugesetzter Base betrachtet, als auch die in Teil V, Ab-

schnitt 6 beschriebenen, fehlgeschlagenen Zyklisierungsversuche im NMR-Maßstab

wiederholt.

8.2.1. Auswirkungen von Basenzusatz auf 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methyl-

imidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid

Um die relative Acidität der 2-Position und des Hydroxyprotons hydroxyfunktio-

nalisierter ILs zu beurteilen, wurden die im Spektrum auftretenden Veränderungen

bei Zusatz von Cs2CO3 zu 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumbis(trifluor-

methansulfon)amid beobachtet (Abb. 199). Nach Behandlung des Gemisches mit

Ultraschall konnte im 1H-Spektrum eine Verschiebung des OH-Signals beobachtet

werden. Dieses wurde durch das benachbarte CH2-Signal verdeckt. Nach Aufheizen

der Probe auf 50 ◦C wurde das Signal jedoch weiter zu höherem Feld verschoben

und wieder erkennbar. Untersuchungen an derselben IL unter Zusatz der starken

Base Cäsiumhydroxidmonohydrat zeigen gleiche Effekte, jedoch ausgeprägter.

Die erst beim Erhitzen eintretende Verbreiterung des H-2-Signals belegt, dass das

Hydroxyproton schneller austauscht. Da mit Erhöhung der Basenmenge eine Ver-

schiebung des OH-Signals zu tiefem Feld (im Gegensatz zur Verschiebung von H-2

zu hohem Feld bei unfunktionalisierten ILs) auftrat, kann vermutet werden, dass

vornehmlich Austausch zwischen der 2-Position und der Hydroxyfunktionalität,

und nicht ein Austausch der beiden Positionen mit Wasser auftritt. NOE-Spektren

des Gemisches erlaubten hier jedoch noch keine eindeutige Aussage.

8.2.2. Zyklisierungsversuche mit hydroxyethylfunktionalisierten

Imidazoliumsalzen

Wie in Teil V, Abschnitt 6 beschrieben, konnten entgegen den Voraussagen der

quantenmechanischen Rechnungen keine Zyklisierungsprodukte hydroxyfunktio-

nalisierter Imidazoliumsalze isoliert werden. Mittels NMR-Spektroskopie wurde

überprüft, ob durch Zusatz von Base zu Lösungen dieser Verbindungen dennoch

strukturelle Änderungen erkennbar werden.

Eine Probe 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumbromid wurde in zwei Ver-

suchsreihen in Methanol gelöst und schrittweise mit einer Lösung von Kalium-tert.-

Butylat in demselben Lösemittel versetzt. In den zugehörigen Spektren (Abb. 200)

konnten keine Anzeichen struktureller Änderung der Imidazoliumsalze in Form ge-

änderter Verschiebungswerte oder Kopplungsmuster gefunden werden. Lediglich

eine Verringerung bzw. Verbreiterung des H-2-Signals durch zunehmenden Aus-
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34567 ppm

a

b

c

OH

H-2

H-4/5

Abbildung 199: 1H-Spektren der ionischen Flüssigkeit 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazo-
liumbis(trifluormethansulfon)amid 112: a) reine Verbindung b) nach Zusatz
von Cs2CO3 und Ultraschallbehandlung c) mit Cs2CO3, gemessen bei 50 ◦C
(DRX500, 5 mm BBI).

tausch mit dem protischen Lösemittel wurde beobachtet. Bei der Wiederholung

der Titration mit CD3OD als Lösemittel wurde ferner H/D-Austausch in allen

Positionen des Imidazoliumringes beobachtet. Die OH-Gruppe konnte aufgrund

schnellen Austausches mit dem Lösemittel in keinem der Experimente beobachtet

werden. Die hier gezeigten Ergebnisse bestätigen somit die Ergebnisse der präpa-

rativen Arbeiten und der Messungen in Pyridin (Teil V, Abschnitt 6.2).

89 ppm 3.84.04.24.44.6 ppm

H-2 OH

Abbildung 200: Spektren bei portionsweiser Zugabe von 0.5 mmol Kalium-tert.-Butylat zu
einer Lösung von 1-Hydroxyethyl-3-methylimidazoliumbromid 97 in CD3OD.
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Für die höher substituierten hydroxyfunktionalisierten Imidazolium- und Benzimi-

dazoliumsalze wurden NMR-Spektren in D2O bzw. H2O vor und nach Zugabe

eines Äquivalents an Natriumcarbonat aufgenommen, wobei keine Anzeichen auf

strukturelle Änderungen der Verbindungen beobachtet wurden. Lösungen in D2O

wiesen H/D-Austausch am Imidazoliumring und am OH-Proton auf (Abb. 201).

Im Falle von 1-Hydroxyethyl-2,3-dimethylbenzimidazoliumbromid 103 konnte fer-

ner Austausch an der Methylgruppe der 2-Position beobachtet werden (Abb. 202),

wie dies für andere Imidazoliumsalze bereits berichtet wurde [5].

Der Zusatz eines Äquivalents an Natriumhydroxid als starke Base zu einer Probe

von 103 in D2O bewirkte keine strukturellen Änderungen.

Die Untersuchung einer Probe von 1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazoli-

umbromid rac-109 in CH3OH und CD3OD unter Zusatz von Natriummethoxid in

demselben Lösemittel führte ebenfalls zu keiner signifikanten Änderung im Spek-

trum. Neben Austausch in der 2-Position und des OH-Protons konnte nur das

Auftreten eines neuen Signals bei ca. 8.5 ppm beobachtet werden, welches jedoch

nicht zugeordnet werden konnte.

Zusammenfassend kann ausgesagt werden, dass die dargestellten funktionalisier-

ten Imidazoliumsalze in wässriger und methanolischer Lösung keine über die von

unfunktionalisierten Analoga bzw. Alkoholen hinausgehende Reaktivität gegen-

über Basen zeigen. Die Ergebnisse stehen damit in völligem Einklang mit den

Beobachtungen bei den entsprechenden präparativen Versuchen.

456789 ppm

a

b

D2O

H-2

Abbildung 201: 1H-Spektren von 1-Hydroxyethyl-2-methylbenzimidazoliumbromid 104 in

D2O: a) reine Verbindung b) nach Zusatz eines Äquivalents Na2CO3

(DRX500, 5 mm BBI).
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2345678 ppm

a

b

c

D2O

CCH3

Abbildung 202: 1H-Spektren von 1-Hydroxyethyl-2,3-dimethylbenzimidazoliumbromid 103

in D2O: a) reine Verbindung b) nach Zusatz eines Äquivalents Na2CO3 c)

30 min nach Zugabe der Base (DRX500, 5 mm BBI).
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Ausblick

Die hier beschriebenen Arbeiten stellen in vielerlei Hinsicht lediglich Ausgangs-

punkte dar, da sie in weiten Teilen methodischer Natur sind. Erweiterung, Ver-

feinerung und Anwendung der Ergebnisse stellen interessante Forschungsmöglich-

keiten dar.

Das vorgestellte Alkylierungsverfahren für Imidazole wies für die getesteten Sub-

strate gute Umsätze auf. Es sollte daher weiterentwickelt und auf das nutzbare

Spektrum an Substraten und Alkylierungsmitteln hin untersucht werden. Speziell

eine effiziente Vorschrift zur Isolierung der Produkte existiert noch nicht.

Wie ein erster Versuch zeigte, ist es möglich, auch den Quaternisierungsschritt

zu einem Dialkylimidazoliumsalz im Reaktionsgemisch der Alkylierung durchzu-

führen, wodurch die Isolierung der Alkylimidazole entfallen könnte (Abb. 203).

Eine Optimierung dieses Verfahrens würde die Erzeugung einer Reihe von neuen

Dialkylimidazoliumsalzen bei freier Wahl beider Seitenkettenlängen erlauben.

N NH
KOtBu, RY
−−−−−−−→

THF
N N

R

R’X
−−−→
THF

NN
RR'

X-

Abbildung 203: Allgemeines Schema einer zweistufigen Darstellung von Dialkylimidazolium-

salzen in einem Eintopfverfahren.

Die vorgestellten funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten stellen nur eine kleine

Auswahl aus dem Spektrum der möglichen Hydroxy-ILs dar. Da für alle Schritte

– Aufbau des Imidazoliumringes, erste und zweite Alkylierung an den Stickstoffa-

tomen und Anionenaustausch – allgemeine Verfahren enwickelt werden konnten,

erscheint es möglich, durch Parallelsynthese eine Substanzbibliothek mit der in

Abb. 204 gezeigten Leitstruktur darzustellen. Aus dieser Bibliothek könnten in-

teressante Struktur-Eigenschaftsbeziehungen abgeleitet werden.

NN
R'' R

OH

n

R''' R''''

R'

X-

Abbildung 204: Leitstruktur hydroxyfunktionalisierter ILs.
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Die Öffnung von Styroloxid mit Imidazol könnte potentiell durch geeignete Lewis-

Säure-Katalysatoren mit invertierter Regioselektivität durchgeführt werden [195].

Die resultierende, ebenfalls chirale Verbindung 125 (Abb. 205) und ihre Salze

würden eine Erweiterung des Spektrums an Hydroxy-ILs darstellen.

N NH +

O

Katalysator
−−−−−−−−→ NN

OH

Ph

+ NN

OH

Ph

10 rac-14 125 ent-125

Abbildung 205: Umkehrung der Regioselektivität der Öffnung von Styroloxid mit Imidazol

durch Einsatz eines Katalysators.

Weiterhin bietet sich die gezielte Weiterentwicklung hydroxyfunktionalisierter io-

nischer Flüssigkeiten zu chelatisierenden Carben-Oxo-Liganden für Übergangs-

metalle an. Die chiralen Mitglieder der Substanzklasse erscheinen auch für eine

Nutzung in der asymmetrischen Katalyse, wie beispielsweise für Hydrierungen

oder Olefinmetathese [196] geeignet. Die ionische Flüssigkeit könnte hier zugleich

Ligand und Lösemittel bilden, wenn es gelingt, den gewünschten Katalysatorkom-

plex in der ionischen Flüssigkeit in situ zu bilden. Es würde sich beispielsweise im

Kontext der Olefinmetathese eine direkte Metallierung einer Katalysatorvorstufe

wie Di-µ-chlorobis[(p-cumol)ruthenium(II)] 126 (Abb. 206) anbieten [197].

H3C

H3C

CH3

Ru
Cl

Cl

CH3

CH3

H3C

Ru
Cl

Cl

126

Abbildung 206: Di-µ-chlorobis[(p-cumol)ruthenium(II)] 126.

Eine weitere Möglichkeit ist die Transmetallierung von Silbercarbenkomplexen,

welche wiederum aus Imidazoliumsalzen zugänglich sind [198] (Abb. 207).
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NN
RR'

R'' R''' X-

H

Ag2O
−−−−→ NN

R'

R'' R'''

Ag

R
2

AgX2

126
−−−→

NN
R'

R'' R'''

Ru

R

Cl
Cl

H3C
H3C

CH3

Abbildung 207: Metallierung von Imidazoliumsalzen mit Silber(I)oxid und anschließende

Transmetallierung.

Wie die Kristallstruktur der Verbindung 1-(2-Hydroxyethyl)-3-(2-hydroxy-2-phe-

nylethyl)imidazoliumbromid 111 (Teil V, Abschnitt 5.3) vermuten lässt, könnten

dihydroxylierte Salze bzw. ionische Flüssigkeiten darüber hinaus aufgrund von

Wasserstoffbrückenbindungen gute Phasentransfereigenschaften für Anionen auf-

weisen (Abb. 208).

H O

NN

R R'

H

X-

HO

Abbildung 208: Konzeptionelle Darstellung der Koordination von Anionen durch dihydroxy-
lierte Imidazolium-ILs.

Schließlich bietet sich die Hydroxyfunktionalität der dargestellten Salze für weitere

Derivatisierungen an, wobei sowohl eine Verknüpfung als auch der Austausch der

Funktionalität möglich ist (Abb. 209). Für einige hydroxyfunktionalisierte Salze

wurde dieser Weg bereits demonstriert [84, 100, 199].

*
OH

R

n

R'

?

�
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NR''R'''

R
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R'
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O

R

n

R'

R''

O

*
O

R

n

R'

R''

Abbildung 209: Beispiele der Derivatisierungsmöglichkeiten von Hydroxy-ILs.

Die an einzelnen Beispielen gezeigte Möglichkeit der Schaltbarkeit der Struktur

und Ladung hydroxyfunktionalisierter ionischer Flüssigkeiten steht noch am An-
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fang. Die Nutzung der Schalteigenschaft sollte die – mit unfunktionalisierten ILs

vielfach nicht erreichbare – Abtrennung von sehr polaren, nicht destillierbaren

Substanzen aus ionischen Flüssigkeiten ermöglichen (Abb. 210). Da ILs intensiv

zur Extraktion von Schwermetallsalzen in der Abwasseraufbereitung untersucht

werden [200–202], könnte die Schaltbarkeit eine Möglichkeit zur Wiedergewin-

nung der IL für weitere Extraktionsvorgänge bieten. Speziell für ILs mit Anionen,

deren korrespondierende Säure gut verfügbar ist, könnte dieser Weg interessant

sein, wenn kein geeignetes Alkylierungsmittel existiert.

Cycl.
+

LM

IL

LM

Polares Substrat
oder Katalysator

Polares Substrat
oder Katalysator

Cycl.
+

LM

IL

Cycl.

Unpolares Lösemittel (LM)

Cyclisierte Form
(Cycl.)

Ionische Form

IL

LM Säure

Base

Abbildung 210: Prinzip der Abtrennung einer schaltbaren IL von polaren Stoffen.

Ferner ermöglicht die Schaltbarkeit der IL einen einfachen und effizienten Anio-

nenaustausch und die Einführung aller Anionen, für die eine korrespondierende

Säure verfügbar ist (Abb. 211). Somit könnte ein und dasselbe Kation je nach

gestelltem Anforderungsprofil in viele – durch ihre Anionen unterschiedene – ILs

umgewandelt werden. Eine begrenzte Anzahl an Kationen könnte in großer Menge

hergestellt und so vor der Anwendung auf die vorliegende Problemstellung opti-

miert werden.
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N

X

R'R

n

YH

A-

Base
−−−→ N

X

Y

R'
R

n

HZ
−−−→

N

X

R'R

n

YH

Z-

Abbildung 211: Prinzip des Anionenaustausches in schaltbaren ILs.

Um in der Zukunft eine Nutzung in größerem Maßstab zu erlauben, sollte die

Struktur schaltbarer ILs zu der am ökonomisch zugänglichsten optimiert werden.

Aufgrund der Überlegungen in Teil V, Abschnitt 6 erscheint die Synthese nichta-

romatischer Stickstoffheterozyklen ein erfolgversprechender Ansatz. Imidazolium-

salze und andere aromatische Kationen, die im Laufe des Umschaltvorgangs ihre

Aromatizität einbüßen, erscheinen weniger geeignet. Somit könnten 1-Alkyl-4,5-

dihydroimidazoliumsalze (Abb. 212) geeignete Grundstrukturen darstellen.

N N
R

X-

R'

HO
- HX

−−−−−⇀↽−−−−−
+ HX

N N
R

O
R'

Abbildung 212: Dihydroimidazoliumsalze als Kandidaten für einfach aufgebaute schaltbare

ILs.

Weiterhin könnte versucht werden, die Säure-Base-Reaktion als den Auslöser des

Schaltvorganges durch eine photonische Schaltbarkeit zu ersetzen. Dies würde in

Gegenwart empfindlicher gelöster Stoffe Vorteile bieten und das Entstehen von

Nebenprodukten bei den Schaltvorgängen vermeiden. Hierfür sind abgewandelte

Strukturen unter Einbeziehung eines Chromophors nötig.

Mit den vorgestellten Methoden zur selektiven und vollständigen Deuterierung

können markierte ionische Flüssigkeiten dargestellt und genutzt werden, um et-

waige Beteiligung an den in ihnen durchgeführten Reaktionen zu untersuchen. Eine

Protonen- bzw. Deuteronenübertragung auf oder von gelösten Stoffen kann dabei

in situ oder nach Aufarbeitung mittels NMR-Spektroskopie detektiert werden.

Derartige Kenntnisse über die Reaktivität einer IL ermöglichen eine Strukturvaria-

tion zur Verstärkung oder Eliminierung dieser Eigenschaften, wodurch die gezielte

Anpassung des Lösemittels auf ein Reaktionssystem unterstützt wird. Speziell für

Reaktionen, in denen eine Beteiligung der IL in Form des korrespondierenden

Carbens postuliert wird [20, 21], ließe sich der Mechanismus mit dieser Methode

untersuchen.
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Die für den Einsatz in ionischen Flüssigkeiten evaluierten und optimierten NMR-

Experimente stellen vielfältige analytische Möglichkeiten zur Untersuchung von

Solvatation, Stabilität und Reaktionen in und von ionischen Flüssigkeiten bereit.

Die dargestellten perdeuterierten ionischen Flüssigkeiten können dabei als Löse-

mittel dienen und durch ihre schwachen Lösemittelsignale im Protonenspektrum

die Detektion gelöster Substanzen in kleiner Konzentration und etwaiger Reak-

tionsintermediate vereinfachen oder überhaupt ermöglichen.

Im Rahmen der Weiterentwicklung der NMR-Spektroskopie in ionischen Flüssig-

keiten bietet sich als nächster Schritt die Evaluierung und Festlegung geeigneter

interner Verschiebungsstandards für den Routineeinsatz dar. In ähnlicher Weise,

wie dies für konventionelle NMR-Lösemittel geschehen ist, könnte weiterhin eine

Referenzierung auf ein Signal des Lösemittels erfolgen, sofern die betreffende IL

Signale aufweist, deren Verschiebung unempfindlich gegen gelöste Stoffe ist. Die

chemischen Verschiebungen der gebräuchlichsten Lösemittel und häufigsten Kon-

taminationen ionischer Flüssigkeiten könnten tabelliert werden, um unerwartete

Signale schnell zuordnen zu können.

Die beschriebenen chiralen funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten stellen ein

weiteres interessantes Anwendungsfeld für die NMR-Spektroskopie dar, da sie po-

tentiell als chirale, koordinierende Lösemittel mit den Eigenschaften chiraler Ver-

schiebungsreagenzien [203] eingesetzt werden können (Abb. 213).

NN
H3C

OH

Ph

Tf2N-

F3C

OH

Ph

114 127

Abbildung 213: Vergleich der Struktur einer N-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-substituierten io-
nischen Flüssigkeit mit einem gebräuchlichen chiralen Lösemittel für die
NMR-Spektroskopie.

Auch flüssigkristalline Phasen, wie sie von vielen ionischen Flüssigkeiten gebildet

werden, bieten aufgrund des Vorhandenseins von dipolaren Restkopplungen [204,

205] interessante Anwendungen für die NMR-Spektroskopie [206].
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Experimenteller Teil

Chemikalien und Lösemittel

Die verwendeten Chemikalien wurden bei Thermo-Fisher Scientific, Inc. (Acros)

oder Sigma-Aldrich Co. erworben und, soweit nicht anders vermerkt, ohne weitere

Aufreinigung verwendet. Großtechnisch erzeugte Laugen und Säuren wurden von

der Säureausgabe der chemischen Institute bezogen und ohne Reinigung verwen-

det.

Dimethylsulfoxid wurde vor Gebrauch einer Vakuumdestillation unterzogen. Alle

anderen Lösemittel wurden vor Gebrauch über eine 1m Vigreux-Kolonne destil-

liert. Trockene Lösemittel wurden durch Destillation unter Argon-Schutzgas über

geeignetem Trockenmittel erhalten. Die verwendeten Trockenmittel sind Tab. 16

zu entnehmen.

Tabelle 16: Verwendete Lösemittel und zugehörige Trocknungsmittel.

Lösemittel Trocknungsmittel

Tetrahydrofuran Natrium

Dichlormethan CaH2

Methanol Magnesium

Schutzgastechnik

Für Arbeiten unter Schutzgas wurde Argon (Linde AG) der Reinheit 4.6 bzw.

4.8 (99.996 bzw. 99.998%) verwendet und über Calciumhydrid und Blaugel zur

Trocknung sowie BTS-Katalysator der BASF AG zur Desoxygenierung geleitet.

Einige Arbeiten wurden in einem Hanschuhkasten des Typs Unilab Glovebox

(1200/780)W (M.Braun Inertgas-Systeme GmbH) durchgeführt. Als Schutzgas

diente Argon mit überwachten Sauerstoff- und Wasseranteilen von weniger als

1 ppm.

Mikrowellenofen

Versuche mit Mikrowellenbestrahlung wurden in einem Mikrowellenofen des Typs

Discover LabMate der CEM GmbH durchgeführt. Die Reaktionen wurden in ver-
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schlossenen Glasampullen mit Teflonseptum unter Druckkontrolle durch das Mi-

krowellengerät oder in offenen, gewöhnlichen Laborglasapparaturen durchgeführt.

Rotationsverdampfer

Sofern nicht anders vermerkt, wurden Lösemittel am Rotationsverdampfer bei

40 ◦C Badtemperatur und einer Kühlmitteltemperatur von -2 ◦C abdestilliert.

Kugelrohrapparat

Es wurde ein Gerät des Typs Büchi GKR-51 eingesetzt. Die angegebenen Tempe-

raturen sind die über den internen Thermofühler bestimmten Ofentemperaturen.

Röntgenkristallstrukturanalyse

Geeignete Kristalle wurden mit einem Nonius Kappa CCD Vierkreis-Einkristall-

diffraktometer untersucht. Aus den Beugungsdaten wurden mit dem Programmpa-

ket SHELX-97 Strukturlösungen erarbeitet. Auswertung und Erstellung der Abbil-

dungen wurden mit dem Programmpakets Platon durchgeführt. Die vollständigen

Datensätze sind bei Dr. Johann Lex und Dr. Jörg Neudörfl hinterlegt.

Infrarotspektroskopie

Infrarotspektren wurden an einem Perkin Elmer 1600 Series FTIR-Gerät aufge-

nommen. Feststoffproben wurden in Cäsiumiodidtabletten gepresst, flüssige Pro-

ben als Film zwischen Natriumchloridscheiben gemessen.

Es wurden charakteristische Banden des Spektrums aufgelistet. Die Bezeichnung

der Banden erfolgte dabei der gängigen Nomenklatur folgend nach ihrer Intensität:

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

Massenspektrometrie

Niedrig aufgelöse atmospheric pressure ionisation electrospray (API-ES) Massen-

spektren wurden an einer LC-MS-Anlage des Typs Agilent 1100 Series mit ei-

nem 1100 Series massenselektivem Detektor unter Umgehung der Säule gemessen.

Es wurde der m/z-Bereich von 50-800 amu bei einer fragmentor -Einstellung von

50 (gain 1, threshold 150) und einer stepsize von 0.1 detektiert. Als Lösemittel

wurde reines Methanol (HPLC-grade) verwendet. Es wurden für charakteristische

Fragmente das Signal höchster Intensität angegeben.
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Hochaufgelöste Massenspektrometrie

Messungen mit Elektronenstoßionisation (EI) wurden an einem Gerät des Typs

Finnigan MAT Incos 500 und Messungen mit electospray-Ionisierung (ESI) an

einem Gerät des Typs Finnigan MAT 900S durchgeführt.

NMR-Spektroskopie

Alle Routine-NMR-Spektren wurden auf Spektrometern der Firma Bruker Biospin

GmbH bei 298K aufgenommen. Dabei wurden Spektrometer des Typs AC-300

(300.13MHz Basisfrequenz, Bruker BBI Probenkopf) und DPX-300 (300.13MHz

Basisfrequenz, Bruker BBI Probenkopf) verwendet. Es wurden überwiegend NMR-

Röhrchen der Spezifikation 300MHz (Norell 506-P) verwendet.

Protonenspektren wurden mit einem 30 ◦-Anregungspuls (Pulsprogramm zg30)

gemessen, für protonenentkoppelte Kohlenstoffspektren wurde ein 30 ◦-Puls und

Breitbandentkopplung (Pulsprogramm zgdc30) verwendet.

Alle NMR-Lösemittel wurden von der Deutero GmbH oder der Euriso-Top GmbH

bezogen und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Den Lösemitteln DMSO-d6

und Dichlormethan-d2 wurde frisch aktiviertes Molsieb 3 Å zugesetzt. Die chemi-

schen Verschiebungen für 1H, 2D und 13C sind relativ zu Tetramethylsilan angege-

ben. Die Referenzierung der Spektren erfolgte dabei durchweg anhand des Löse-

mittelsignals. Die verwendeten Werte sind Tab. 17 zu entnehmen. Die Auswertung

der Daten erfolgte mit Xwin-NMR 3.5p6 auf Silicon Graphics Workstations.

Die Zuordnung der Resonanzen zu den einzelnen Positionen der Probenmoleküle

wurde anhand von 1H{13C}-HMQC und 1H{13C}-HMBC-Spektren durchgeführt.

Für nicht eindeutig zuzuordnende Signale sind Alternativen angegeben. Die Be-

zeichnung der Signale folgt durchweg der sichtbaren Multiplizität im Spektrum.

Dabei wurden die Abkürzungen: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), m (Mul-

tiplett) verwendet.
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Tabelle 17: Verwendete NMR-Lösemittel und korrespondierende chemische Verschiebungen.

Lösemittel δ1H / ppm δ13C / ppm

Aceton-d6 2.05 206.68, 29.92

DMSO-d6 2.49 39.52

CD2Cl2 5.32 54.00

CD3OD 4.78, 3.31 49.15

D2O 4.80 –

Pyridin-d5 8.74, 7.58, 7.22 –

Schmelzpunktsbestimmungen

Schmelzpunkte wurden an einem Büchi Schmelzpunktbestimmungsapparat nach

Tottoli in offenen Glaskapillaren bestimmt. Es wurde ungeeichte Thermometer

verwendet und keine Korrektur des Schmelzpunkts durchgeführt.

Elementaranalysen

Analysen der elementaren Zusammensetzung (CHN-Analyse) wurden an einem

Gerät des Typs Vario EL der Elementar Analysensysteme GmbH durchgeführt.

Alle Proben wurden zuvor einfach umkristallisiert und für 5 d in einem Vakuum

von ca. 5·10−4 mbar getrocknet.

Bestimmung der optischen Rotation

Bestimmung des Drehwertes wurden an einem Polarimeter des Typs Perkin El-

mer 343plus durchgeführt. Dazu wurden Maßlösungen der elementaranalysenrei-

nen Proben in je 2mL trockenem Methanol hergestellt. Die Messungen erfolgten

thermostatisiert auf 20 ◦C in einer Küvette mit 100mm optischer Weglänge nach

Korrektur für den Blindwert des Lösemittels. Der Fehler des spezifischen Dreh-

werts nach

[α]Tλ = 100 ·
α

cl
(10)

mit der Temperatur T in ◦C, dem experimenellen Drehwinkel α, der Schichtdicke l

in dm und der Konzentration der Probe c in g 100ml−1 kann als 0.5 ◦ angenommen

werden. Die verwendete Wellenlänge λ von 589 nm entspricht der Na-D-Linie.
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Wassergehaltsbestimmung

Die Bestimmung des Wassergehalts verwendeter Lösemittel erfolgte durch automa-

tisierte Karl-Fischer-Titration an einem Metrohm 756 KF Coulometer, befüllt

mit Hydranal AG (Riedel-de Haën). Es wurden 0.2-0.5 g Probensubstanz verwen-

det, um präzise Ergebnise zu erhalten.

Dünnschichtchromatographie von Imidazolen

Für die Beobachtung und Beurteilung von N -Alkylierungsreaktionen an Imida-

zolderivaten wurde überwiegend Dünnschichtchromatographie auf Kieselgel/Alu-

miniumplatten des Typs Macherey-Nagel POLYGRAM SIL G/UV254 (40x80mm

Folien, 0.25mm Schichtdicke) verwendet. Zum Anfärben von Alkylimidazolen so-

wie Imidazolen wurde verdünnte wässrige Kupfer(II)chloridlösung verwendet, wel-

che eine deutliche Blau- oder Grünfärbung in Anwesenheit von Iminen bewirkt.

Als Laufmittel wurden typischerweise recht polare Gemische verwendet oder Tri-

ethylamin zugesetzt, um scharfe Flecken zu erhalten. Die Rf -Werte einiger Alkyl-

imidazole sind in Tab. 18 gezeigt.

Tabelle 18: Rf -Werte einiger Imidazole in CH2Cl2/CH3OH 20:1.

Substanz Rf

Imidazol 10 0.24
Benzimidazol 49 0.18
2-Methylbenzimidazol 50 0.15

N -Methylimidazol 6 0.65
N -Ethylimidazol 128 0.50
N -Octylimidazol 63 0.47
N -Methylbenzimidazol 67 0.50
2,3,3-Trimethylimidazol 57 0.53
1-Methyl-4,5-dihydro-1H -imidazol 59 0.45
1,2-Dimethylbenzimidazol 68 0.33
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1. NMR-Experimente

Soweit nicht anders vermerkt, wurden alle NMR-spektroskopischen Untersuchun-

gen an unverdünnten ILs an einem Spektrometer des Typs Bruker Avance DRX500

(500.13MHz Basisfrequenz) mit einem Bruker 5mm BBI 1H-BB-D Z-GRD Pro-

benkopf bei 298K Probenraumtemperatur durchgeführt. Weitere Messungen wur-

den auf Spektrometern des Typs Bruker AV400 (400.12MHz Basisfrequenz) mit

einem Bruker 5mm TBI Probenkopf und Bruker DPX600 (600.07MHz Basisfre-

quenz) mit 5mm QNP Probenkopf durchgeführt.

1.1. Gradient shim-Experimente für Proben von [C4mim]Tf2N

und [C2mim]EtSO4

Ein 5mm-Probenröhrchen wurde mit ca. 0.5mL IL (nicht getrocknet) befüllt. Der

gradienten shim-Vorgang wurde mit dem gradshim-Modul von Xwin-NMR 3.5p6

(Irix) durchgeführt. Es wurden in 4 Iterationen Korrekturen an den lowz und

highz-shims durchgeführt. Vor und nach dem shim-Vorgang wurden Protonen-

spektren aufgenommen

1H Spektren (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg p1 . . . . . . . . . . . 19µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s

1.2. Spektren von reinem [C4mim]Tf2N

Ein 5mm-Probenröhrchen wurde mit ca. 0.5mL IL (nicht getrocknet) befüllt und

die dargestellten Experiment durchgeführt. Messungen mit dem TXO-Probenkopf

wurden mit Fluor-lock auf die Anionenresonanz der ionischen Flüssigkeit durch-

geführt.
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1H Spektrum (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg p1 . . . . . . . . . . . 19µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s

1H Spektrum (DRX500, TXO)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Tf2N
−

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg p1 . . . . . . . . . . . 28.5 µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 0 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 32 k d1 . . . . . . . . . . . 2 s

2D Spektrum (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg p1 . . . . . . . . . . . 37.5 µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 k pl1 . . . . . . . . . . 0 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 k d1 . . . . . . . . . . . 2 s

13C Spektrum (DRX500, TXO)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Tf2N
−

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zgdc p1 . . . . . . . . . . . 25µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 128 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 32 k d1 . . . . . . . . . . . 5 s
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19F Spektrum (AV400, TBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg p1 . . . . . . . . . . . 21.25 µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . . . 1 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 32 k d1 . . . . . . . . . . . 2 s

1.3. H,F-Korrelationsspektroskopie von reinem [C4mim]Tf2N

Ein 5mm-Probenröhrchen wurde mit ca. 0.5mL IL (nicht getrocknet) befüllt und

die Messungen durchgeführt.

1H{19F}-HOESY Spektrum (AV400, TBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . hoesygp2h p1 . . . . . . . . . . . 15µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 p3 . . . . . . . . . . . 21.25 µs

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 1 k pl1 . . . . . . . . . . 1 dB

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 64 pl2 . . . . . . . . . . 1 dB

d1 . . . . . . . . . . . 2 s

d8 . . . . . . . . . . . 700 ms

19F{1H}-HOESY Spektrum (AV400, TBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . hoesygp2h p1 . . . . . . . . . . . 21.25 µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 p3 . . . . . . . . . . . 15µs

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 512 pl1 . . . . . . . . . . 1 dB

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 64 pl2 . . . . . . . . . . 1 dB

d1 . . . . . . . . . . . 2 s

d8 . . . . . . . . . . . 700 ms
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1.4. DOSY-Spektren von reinem [C4mim]Tf2N und

[C4mim]BF4

Ein 5mm-Probenröhrchen wurde mit ca. 0.5mL IL (nicht getrocknet) befüllt und

die Messungen durchgeführt.

1H-DOSY Spektrum von [C4mim]Tf2N (AV400, TBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . stebpgp1s2h p1 . . . . . . . . . . . 15µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 pl1 . . . . . . . . . . -1 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 8 k d1 . . . . . . . . . . . 3.5 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 64 d20 (∆) . . . . . . 400 ms

p30 (0.5*δ) . . 3 ms

19F-DOSY Spektrum von [C4mim]Tf2N (AV400, TBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . stebpgp1s2h p1 . . . . . . . . . . . 21.25 µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 pl1 . . . . . . . . . . 1 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 2 k d1 . . . . . . . . . . . 3.5 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 64 d20 (∆) . . . . . . 500 ms

p30 (0.5*δ) . . 3 ms
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1H-DOSY Spektrum von [C4mim]BF4 (AV400, TBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . dstegp3s.nes p1 . . . . . . . . . . . 10.5µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 pl1 . . . . . . . . . . -1 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 8 k d1 . . . . . . . . . . . 3 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 128 d20 (0.5*∆) . . 100 ms

p30 (δ) . . . . . . 2ms

19F-DOSY Spektrum von [C4mim]BF4 (AV400, TBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . dstegp3s.nes p1 . . . . . . . . . . . 20µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 pl1 . . . . . . . . . . 1 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 1 k d1 . . . . . . . . . . . 3 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 64 d20 (0.5*∆) . . 100 ms

p30 (δ) . . . . . . 1.7 ms
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1.5. DOSY-Spektren von Ethylbromid in [C4mim]Tf2N

500µL getrocknetes [C4mim]Tf2N 23 wurden in ein 5mm NMR-Röhrchen gefüllt,

mit 30µL Ethylbromid 110 versetzt und das Gemisch auf einem vortexer homo-

genisiert. Es wurde eine Coaxialkapillare befüllt mit Aceton-d6/Tetramethylsilan

in das Röhrchen eingeführt und die Messungen durchgeführt.

1H-DOSY Spektrum (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Aceton-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . TMS/Aceton, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . ledbpgp2s p1 . . . . . . . . . . . 16µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 32 d20 (∆) . . . . . . 400 ms

p30 (0.5*δ) . . 1 ms

1H-DOSY Spektrum (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Aceton-d6,extern

Shiftstandard . . . . . . TMS/Aceton, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . stebpgp1s p1 . . . . . . . . . . . 16µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 32 d20 (∆) . . . . . . 400 ms

p30 (0.5*δ) . . 1 ms

1.6. DOSY-Spektren von Methylimidazol in [C4mim]Tf2N

1H-DOSY Spektrum (DRX500, BBI)

Ein 5mm-Probenröhrchen wurde mit ca. 0.4mL IL (nicht getrocknet, gesättigt mit

N -Methylimidazol 6) befüllt. Es wurde eine Coaxialkapillare befüllt mit DMSO-d6

in das Röhrchen eingeführt und die Messungen durchgeführt. Analoge Experimen-

te wurden mit einer Reihe von Dialkylimidazolium-ILs durchgeführt.
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Lock . . . . . . . . . . . . . . . DMSO-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . DMSO-d6, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . ledbpgp2s p1 . . . . . . . . . . . 16µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 32 d20 (∆) . . . . . . 400 ms

p30 (0.5*δ) . . 1ms

1H-DOSY Spektrum (DPX600, QNP)

Ein 5mm-Probenröhrchen wurde mit ca. 0.4mL IL (nicht getrockne, gesättigt mit

N -Methylimidazol 6) befüllt und die Messungen durchgeführt.

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 295 K

Pulsprogramm . . . . . diff ste.gp p1 . . . . . . . . . . . 10.4 µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . . . -3 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 8 k d1 . . . . . . . . . . . 5 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 32 d20 . . . . . . . . . . 80 ms

p17 . . . . . . . . . . 2.5 ms
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1.7. DOSY-Spektren von Gemischen von ionischer

Flüssigkeiten

250µL [C2mim]Tf2N 73 bzw. [C4mim]Tf2N wurden mit 250µL [C10mim]Tf2N 121

bzw. [C8mim]Tf2N 123 in ein 5mm NMR-Röhrchen gefüllt und die Messungen

durchgeführt. Die ionischen Flüssigkeit wurde vor dem Experiment nicht getrock-

net.

1H-DOSY Spektrum (DPX600, QNP)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 295 K

Pulsprogramm . . . . . diff ste.gp p1 . . . . . . . . . . . 10.4 µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . . . -3 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 8 k d1 . . . . . . . . . . . 5 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 32 d20 . . . . . . . . . . 80 ms

p17 . . . . . . . . . . 2.5 ms

1.8. VT-NMR-Spektroskopie an [C4mim]Tf2N

Ca 0.4mL getrocknetes [C4mim]Tf2N 23wurden in ein 5mm NMR-Röhrchen ge-

füllt, eine Coaxialkapillare befüllt mit Aceton-d6 in das Röhrchen eingeführt die

Messungen bei 278-308K durchgeführt.

1H Spektren

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Aceton-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . –

Pulsprogramm . . . . . zg30 p1 . . . . . . . . . . . 9.1µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s
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17O Spektren

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Aceton-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . Aceton-d6, extern

Pulsprogramm . . . . . aring p1 . . . . . . . . . . . 25µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 k pl1 . . . . . . . . . . -3 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 2716 d1 . . . . . . . . . . . 30 ms

1.9. Ethanol in [C4mim]Tf2N

Zu ca. 0.4mL [C4mim]Tf2N 23 (nicht getrocknet) wurden ca. 40µL Ethanol ge-

geben und die Mischung auf einem vortexer homogenisiert. Es wurde eine Coaxi-

alkapillare befüllt mit DMSO-d6 eingeführt und die Messungen durchgeführt.

1H Spektrum

Lock . . . . . . . . . . . . . . . DMSO-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . DMSO-d6, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg30 p1 . . . . . . . . . . . 9.1µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s

13C Spektrum

Lock . . . . . . . . . . . . . . . DMSO-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . DMSO-d6, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zgdc30 p1 . . . . . . . . . . . 15.2µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . . . -3 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 64 k d1 . . . . . . . . . . . 2 s
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H,H-COSY Spektrum

Lock . . . . . . . . . . . . . . . DMSO-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . DMSO-d6, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . cosygpqf p0 . . . . . . . . . . . 9.1µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 p1 . . . . . . . . . . . 9.1µs

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 1 k p16 . . . . . . . . . . 1 ms

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 256 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s

HMQC Spektrum

Lock . . . . . . . . . . . . . . . DMSO-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . DMSO-d6, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . hmqcgpqf p1 . . . . . . . . . . . 9.1µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 p2 . . . . . . . . . . . 18.2 µs

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 1 k p3 . . . . . . . . . . . 12.1 µs

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 256 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

pl2 . . . . . . . . . . -3 dB

pl12 . . . . . . . . . 12 dB

d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s

1.10. Alkylierung von Dimethylsulfid mit Methyliodid in

[C10mim]Tf2N

0.4mL getrocknetes [C10mim]Tf2N 121 wurden in ein 5mm Probenröhrchen ge-

füllt, mit 36µL Dimethylsulfid 120 und 62µL Methyliodid 15 versetzt und das

Reaktionsgemisch auf einem vortexer homogenisiert. Es wurde eine Coaxialkapil-

lare befüllt mit Aceton-d6 und Tetramethylsilan in das Röhrchen eingeführt und

die Reaktion mittels 1H-NMR und 1H-DOSY-NMR verfolgt.
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1H Spektren

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Aceton-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . TMS/Aceton, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg p1 . . . . . . . . . . . 16µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s

1H-DOSY Spektren

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Aceton-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . TMS/Aceton, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . ledbpgp2s p1 . . . . . . . . . . . 16µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td{f2} . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s

td{f1} . . . . . . . . . . . . . 32 d20 (∆) . . . . . . 400 ms

p30 (0.5*δ) . . 1ms
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1.11. Beobachtung der H/D-Austauschreaktion am

Imidazoliumring

Es wurden die im Folgenden angegebenen Mengen von ionischer Flüssigkeit (nicht

getrocknet), deuteriumhaltigem Lösemittel und Base in dieser Reihenfolge in ein

5mm NMR-Röhrchen gegeben und die Mischung vor jeder Zugabe auf einem vor-

texer homogenisiert. Aus Gründen der besseren Mischbarkeit langkettigerer IL

mit Wasser wurden die Messungen in D2O bei 318K durchgeführt.

Probe Lösemittel Base

0.1 g [C4mim]Tf2N 23 0.6mL CD3OD –

0.1 g [C4mim]Tf2N 23 0.6mL CD3OD 12mg CsOH·H2O

0.2 g [C4mim]BF4 29 0.6mL D2O –

0.2 g [C4mim]BF4 29 0.6mL D2O 12mg CsOH·H2O

0.2 g [C4mim]BF4 29 0.6mL D2O 48mg CsOH·H2O

0.2 g [C4mim]BF4 29 0.6mL D2O 96mg CsOH·H2O

0.2 g [C10mim]BF4 124 0.6mL D2O 12mg CsOH·H2O

0.2 g [C10mim]BF4 124 0.6mL D2O 24mg CsOH·H2O

1H Spektren (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . D2O

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 318 K

Pulsprogramm . . . . . zg30 p1 . . . . . . . . . . . 9.1µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s
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1.12. Cyclisierungsversuche hydroxyfunktionalisierter

Imidazoliumsalze in D2O

In einem 5mm-Probenröhrchen wurden 50mg des Imidazoliumsalzes in 500µL

D2O gelöst und ein Protonenspektrum aufgenommen. Nach Zusatz der angege-

benen Menge an Base in 100µL D2O wurde das Gemisch auf einem vortexer

homogenisiert und weitere Protonenspektren aufgenommen

Probe Menge Base

103 50mg –

102 50mg –

97 50mg –

103 50mg 1 eq Na2CO3

103 50mg 1.2 eq Na2CO3

103 50mg 1.2 eq Na2CO3 und 1 eq NaOH

102 50mg 1 eq Na2CO3

97 50mg 1 eq Na2CO3

1H Spektren (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . D2O

Shiftstandard . . . . . . D2O

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg30 p1 . . . . . . . . . . . 9.1µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s
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1.13. Versuche zur Deprotonierung von

1-Hydroxyethyl-3-methylimidazoliumbromid mit Kalium

tert.-Butylat in Methanol

In einem 5mm-Probenröhrchen wurden 51.8mg des Imidazoliumsalzes in 500µL

CH3OH bzw. CD3OD gelöst und ein Protonenspektrum aufgenommen. Nach Zu-

satz der angegebenen Mengen einer 0.5M Stammlösung von Kalium-tert.-Butylat

in 1mL desselben Lösemittels wurde die Lösung homogenisiert und weitere Pro-

tonenspektren aufgenommen.

• Messung in CD3OD: 0, 10, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 1000µL

Basenlösung

• Messung in CH3OH: 0, 50, 100, 150, 200, 300, 400, 500µL Basenlösung

1H Spektren in CD3OD (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . CD3OD

Shiftstandard . . . . . . CD3OD

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg30 p1 . . . . . . . . . . . 9.1µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s

1H Spektren in CH3OH (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . CH3OH

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg30 p1 . . . . . . . . . . . 9.1µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s
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1.14. Behandlung von [C4mim]Tf2N mit

Cäsiumhydroxidmonohydrat

In einem 5mm-Probenröhrchen wurden 400µL getrocknetes [C4mim]Tf2N 23 ge-

füllt. Es wurde eine Coaxialkapillare befüllt mit Aceton-d6/Tetramethylsilan in

das Röhrchen eingeführt und die Messungen durchgeführt. Nach Zusatz der ange-

gebenen Mengen an Cäsiumhydroxidmonohydrat wurden weitere Spektren aufge-

nommen.

• Zugesetzte Mengen an CsOH·H2O: 4.7, 11.7, 18.2mg

1H Spektren (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Aceton-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . TMS/Aceton, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg30 p1 . . . . . . . . . . . 16µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s

1H NOESY (DRX500, BBI)

Lock . . . . . . . . . . . . . . . Aceton-d6, extern

Shiftstandard . . . . . . TMS/Aceton, extern

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . selnogp p1 . . . . . . . . . . . 16µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 512 p2 . . . . . . . . . . . . 32µs

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k p12 . . . . . . . . . . . 87 ms

pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

d1 . . . . . . . . . . . 1.2 s

d8 . . . . . . . . . . . 700 ms
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1.15. Behandlung von 1-Hydroxyethyl-3-methylimidazoliumbis-

(trifluormethansulfon)amid mit

Cäsiumhydroxidmonohydrat und Cs2CO3

In einem 5mm-Probenröhrchen wurden 400µL getrocknetes 1-Hydroxyethyl-3-

methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid 112 gefüllt ein Protonenspek-

trum aufgenommen. Nach Zusatz der angegebenen Mengen an Cäsiumhydroxid-

monohydrat bzw. Cs2CO3 wurden weitere Spektren aufgenommen.

• Zugesetzte Mengen an CsOH·H2O: 5.0, 13.0, 22.0, 34.0mg

• Zugesetzte Mengen an Cs2CO3: 6.0, 13.0mg

Lock . . . . . . . . . . . . . . . –

Shiftstandard . . . . . . –

T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

Pulsprogramm . . . . . zg30 p1 . . . . . . . . . . . 16µs

ns . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 pl1 . . . . . . . . . . 5 dB

td . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 k d1 . . . . . . . . . . . 1 s

1.16. Darstellung der Pulsprogramme

aring

ZEZE

MCWRK*2MCWRK*2 MCRESTMCREST d1d1

p1 ph1p1 ph1

d13d13

p1 ph2p1 ph2
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p1 ph3p1 ph3

MCWRKMCWRK
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MCWRKMCWRK

ZDZD

F1F1

cosygpqf

ZEZE

MCWRKMCWRK MCRESTMCREST

p1 ph1p1 ph1

d0d0 50u50u

MCIMCIMCIMCI

d16d16

p0 ph2p0 ph2

d13d13 d16d16 4u4u

MCIMCIMCIMCI

MCWRKMCWRK

WRWR

IFIF

ZDZD

F1F1

p16:1p16:1 p16:2p16:2

GradGrad
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hmqcgpqf

ZEZE

MCWRKMCWRK MCRESTMCREST

p1 ph1p1 ph1

d2d2

MCIMCIMCIMCI

d0d0 d16d16
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selnogp
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zg30
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2. Versuchsreihen zum H/D-Austausch am

Imidazoliumring

2.1. Austausch in D2O

1mmol der betreffenden IL wurden auf einer Titerplatte mit 1 g D2O sowie den

angegebenen Mengen an Base versetzt und die Platte für 16 h auf einen bei 60 ◦C

temperierten Schüttler gestellt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden die

basenhaltigen Proben mit der dem IL-Anion korrespondierenden Säure neutra-

lisiert. 500µL des Gemisches wurden in einem 2mL-Probengläschen mit 500µL

Dichlormethan versetzt und kräftig geschüttelt. Es wurden 300µL der organischen

Phase in ein NMR-Probenröhrchen überführt und mit 200µL CD2Cl2 aufgefüllt.

Die Bestimmung des Deuteriumgehalts der Proben erfolgte durch Integration des
1H-Spektrum und Umrechnung des Protonengehaltes. Als Bezugspunkt wurde das

NCH2-Integral gewählt.

2.2. Austausch in CH3OD ohne Base

1mmol der betreffenden IL wurden auf einer Titerplatte mit 1 g CH3OD vermischt

und das Gemisch für 16 h auf einen bei 40 ◦C temperierten Schüttler gestellt. Die

Titerplatte wurde in einen Exsikkator überführt und das Lösemittel im dynami-

schen Vakuum entfernt. Von dem betreffenden Rückstand wurde eine Probe von

ca. 50µL in ein NMR-Probenröhrchen überführt und mit 200µL CD2Cl2 und

300µL CH2Cl2 versetzt.

Die Bestimmung des Deuteriumgehalts der Proben erfolgte durch Integration des
1H-Spektrum und Umrechnung des Protonengehaltes. Als Bezugspunkt wurde das

NCH2-Integral gewählt.

2.3. Austausch in CH3OD unter Zusatz von Basen

1mmol der betreffenden IL wurden auf einer Titerplatte mit einer solchen Men-

ge von CH3OD vermischt, dass nach der anschließenden Zugabe der gewünschten

Volumens der Basenstammlösung eine Gesamtmasse von 1 g CH3OD im Gemisch

vorlag. Die Titerplatte wurde für 16 h auf einen bei 40 ◦C temperierten Schüttler

gestellt. Die Proben wurden mit der dem Anion der IL korrespondierden Säure

oder 48%ger Tetrafluorborsäure neutralisiert und die Titerplatte in einen Exsik-

kator überführt und das Lösemittel im dynamischen Vakuum entfernt. Von dem
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Rückstand wurde eine Probe von ca. 50µL in ein NMR-Probenröhrchen überführt

und mit 200µL CD2Cl2 und 300µL CH2Cl2 versetzt.

Die Bestimmung des Deuteriumgehalts der Proben erfolgte durch Integration des
1H-Spektrum und Umrechnung des Protonengehaltes. Als Bezugspunkt wurde das

NCH2-Integral gewählt.

2.4. Einfluss von N-Methylimidazol auf den H/D-Austausch

1mmol [C5mim]BF4 78 wurden auf einer Titerplatte mit 1 g CH3OD vermischt

und die angegebene Menge N -Methylimidazol 6 zugesetzt. Die Titerplatte wurde

für 16 h auf einen bei 40 ◦C temperierten Schüttler gestellt. Die Proben wurden

mit 48%ger Tetrafluorborsäure neutralisiert und die Titerplatte in einen Exsik-

kator überführt und das Lösemittel im dynamischen Vakuum entfernt. Von dem

Rückstand wurde eine Probe von ca. 50µL in ein NMR-Probenröhrchen überführt

und mit 200µL CD2Cl2 und 300µL CH2Cl2 versetzt.

Die Bestimmung des Deuteriumgehalts der Proben erfolgte durch Integration des
1H-Spektrum und Umrechnung des Protonengehaltes. Als Bezugspunkt wurde das

NCH2-Integral gewählt.
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3. Synthese substituierter Imidazole

3.1. Darstellung von Imidazolderivaten durch Ringaufbau

3.1.1. Benzimidazol (DBA312)

NH2

NH2

+
H OH

O
HClaq

−−−−−−−−→
100 ◦C, 1 h

N

H
N

11 51 49, 56%

In einem 500mL-Dreihalskolben mit Rückflusskühler wurden 80mL 4N Salzsäure,

10.8 g (100mmol) 1,2-Phenylendiamin 11 und 5.66mL (6.90 g, 150mmol, 1.50 eq)

Ameisensäure 51 für 1 h refluxiert. Nach Erkalten wurde die Lösung mit konzen-

triertem Ammoniakwasser neutral eingestellt, wobei ein gelblicher Feststoff ausfiel.

Dieser wurde abfiltriert und zweimal aus 200mL siedendem Wasser umkristalli-

siert.

Ausbeute: 6.56 g (55.5mmol, 56%)

Habitus: gelbe Nadeln

Summenformel: C7H6N2

Exakte Masse: 118.05 amu

Schmelzpunkt: 166 ◦C (Literatur: 171-172 ◦C [96])

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 119.0 ([M+H]+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 2888 (m), 2802 (s), 2624 (m), 2544 (w),

1774 (m), 1604 (s), 1590 (s), 1460 (s), 1410 (vs), 1366 (s),

1304 (m), 1274 (s), 1246 (vs), 1204 (m), 1136 (m), 1004

(m), 960 (s), 888 (m), 770 (s), 752 (vs), 746 (vs), 636 (m),

628 (m), 424 (s).

N

H
N 1

2

33a

7a

5

6
7

4
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1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 12.40 (s; 1H; H-1), 8.20

(s; 1H; H-2), 7.62-7.53 (m; 2H; H-4, H-7), 7.22-7.13 (m;

2H; H-5, H-6).

13C{1H}-NMR: (125MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 142.0 (s; C-2), 138.6 (s;

C-3a, C-4a), 121.7 (s; C-5, C-6), 115.3 (s; C-4, C-7). Die

Signale der Kohlenstoffe 3a, 4, 7 und 7a sind aufgrund

des tautomeren Austausches des NH-Protons stark ver-

breitert.

Literatur: M. A. Phillips,
”
The formation of 2-substituted benzimi-

nazoles“, J. Chem. Soc. 1928, 2393.

3.1.2. 2-Methylbenzimidazol (DBA303)

NH2

NH2

+
H3C OH

O
HCl

−−−−−−−−−−−→
H2O, 100 ◦C, 1 h N

H
N

CH3

11 52 50, 51%

In einem 500mL-Dreihalskolben mit Rückflusskühler wurden 10.8 g (100mmol)

1,2-Phenylendiamin 11, 8.58mL (9.01 g, 150mmol, 1.50 eq) Essigsäure 52 und

100mL 4N Salzsäure für 1 h refluxiert. Die erkaltete Lösung wurde mit konzen-

triertem Ammoniakwasser neutralisiert, wobei ein leicht gelblicher Feststoff ausfiel.

Die Suspension wurde filtriert und der Feststoff aus siedendem Wasser umkristal-

lisiert.

Ausbeute: 6.79 g (51.0mmol, 51%)

Habitus: rosa Nadeln

Summenformel: C8H8N2

Exakte Masse: 132.07 amu

Schmelzpunkt: 176 ◦C (Literatur: 176-177 ◦C [96])
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API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 133.0 ([M+H]+), 155.0 ([M+Na]+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3116 (m), 3066 (s), 2998 (s), 2920 (s),

2878 (s), 2848 (s), 2792 (s), 2724 (s), 2682 (s), 2580 (m),

2542 (m), 1922 (w), 1624 (m), 1592 (m), 1558 (s), 1490

(m), 1450 (vs), 1418 (vs), 1388 (vs), 1362 (m), 1272 (vs),

1220 (s), 1196 (w), 1028 (s), 1004 (m), 926 (w), 896 (m),

836 (m), 736 (vs), 670 (w), 626 (w), 618 (w), 492 (w), 480

(w), 436 (w).

N

H
N

CH3

1

2

33a

7a

5

6
7

4

1'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 12.16 (s; 1H; H-1), 7.43

(m; 2H; H-4, H-7), 7.09 (m; 2H; H-5, H-6), 2.47 (s; 3H;

H-1’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 151.2 (s; C-2), 121.0 (s;

C-5, C-6), 14.6 (s; C-1’). Die Signale der Kohlenstof-

fe 3a, 4, 7 und 7a konnten aufgrund des tautomeren

Austausches des NH-Protons nicht detektiert werden. Im

HMQC-Spektrum konnte die Anwesenheit zweier weiterer

Kohlenstoffe belegt werden.

Literatur: M. A. Phillips,
”
The formation of 2-substituted benzimi-

nazoles“, J. Chem. Soc. 1928, 2393.

3.1.3. 1-Methyl-4,5-dihydro-1H-imidazol (DBA307)

N
H

H3C NH2
+ N

CH3H3C

O O
CH3H3C

−−−−−−−−−−−→
THF, 66 ◦C, 8 h

N N
CH3

61 60 59, >100%

195



TEIL VII. EXPERIMENTELLER TEIL

8.96mL (8.04 g, 67.5mmol) 1,1-Dimethoxy-N,N -dimethylmethylamin 60 wurden

in 10mL trockenem THF gelöst und tropfenweise mit 5.95mL (5.00 g, 67.5mmol,

1.00 eq) N -Methylethylendiamin 61 in 4mL trockenem THF versetzt. Die Mi-

schung wurde für 8 h refluxiert und anschließend für 18 h gerührt. Das Lösemit-

tel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand bei ca. 35 ◦C

(0.5mbar) destilliert. Das Produkt wurde nicht als Reinstoff erhalten.

Ausbeute: 6.20 g (>100%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C4H8N2

Exakte Masse: 84.07 amu

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 2932 (br;s), 2864 (br;s),

1652 (s), 1606 (vs), 1488 (m), 1446 (m), 1384 (m), 1272

(s), 1204 (m), 1186 (m), 1058 (s), 962 (m), 944 (m), 912

(m), 844 (w), 760 (w).

N N3

2

4 5

1'

1
CH3

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 6.81 (s; 1H; H-2), 3.58

(dt; JH,H=1.61Hz, JH,H=9.50Hz; 2H; H-4), 3.01 (t;

JH,H=9.65Hz; 2H; H-5), 2.72 (s; 3H; H-1’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 158.5 (s; C-2), 55.0 (s; C-

4), 50.6 (s; C-5), 34.0 (s; C-1’).

Literatur: S. J. Dominianni, T. T. Yen,
”
Oral hypoglycemic agents –

discovery and structure-activity-relationships of phenacy-

limidazolium halides“, J. Med. Chem. 1989, 32 , 2301–

2306.
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3.1.4. 1,4,5-Trimethylimidazol (DBA308)

O

H3C

O

CH3

+
H H

O

+ CH3NH+
3 Cl−

NH3(aq)
−−−−−−−−−−−−−→

H2O, 100 ◦C, 15min N N
CH3

H3C CH3

53 55 54 57, 34%

In einem 250mL-Kolben wurden unter Rühren zu 21.0mL 37%ige Formaldehydlö-

sung 55 und 36.5 g (540mmol, 3.00 eq) Methylaminhydrochlorid 54 150mL (132 g,

7.75mol) konzentriertes Ammoniakwasser getropft, wobei eine gelbe Lösung ent-

stand. Die Lösung wurde mit 15.7mL (15.5 g, 180mmol) Butan-2,3-dion 53 ver-

setzt und für 15min auf 100 ◦C erhitzt. Nach Erkalten wurde viermal mit je 100mL

Dichlormethan extrahiert und die vereinten organischen Phasen über Natriumsul-

fat getrocknet. Die Suspension wurde filtriert und das Lösemittel und verminder-

tem Druck entfernt. Der braune Rückstand wurde bei ca. 94 ◦C (0.5mbar) als

farbloses Öl destilliert, welches nach Erkalten in der Vorlage zu einem sehr hygro-

skopischen Feststoff kristallisierte.

Ausbeute: 6.70 g (60.8mmol, 34%)

Habitus: farblose Kristalle

Summenformel: C6H10N2

Exakte Masse: 110.08 amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 111.1 ([M+H]+), 125.0 (unbekannt).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3100 (m), 2920 (s), 2864 (m), 2362 (w),

2340 (w), 1670 (s), 1540 (s), 1508 (vs), 1456 (s), 1296

(w), 1232 (m), 1184 (m), 1114 (w), 1066 (w), 1008 (w),

968 (w), 946 (w), 750 (m), 674 (m), 628 (s).

N N
CH3

H3C CH3

13

2

4 5

1'

1'' 1'''
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1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.33 (s; 1H; H-2), 3.44 (s;

3H; H-1’), 2.04 (s; 3H; H-1”’), 1.99 (s; 3H; H-1”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 135.3 (s; C-2), 123.2 (s;

C-4), 122.2 (s; C-5), 30.9 (s; C-1’), 12.7 (s; C-1”’), 7.8 (s;

C-1”).

Literatur: E. Alcalde, M. Alemany, M. Gisbert,
”
Heterocyclic betai-

nes. 30. A direct synthetic approach to novel quadrupolar

[1(4)]azolophanes“, Tetrahedron 1996, 52 , 15171–15188.

3.1.5. 1,2,4,5-Tetramethylimidazol (DBA313)

O

H3C

O

CH3

+
H3C H

O

+ CH3NH+
3 Cl−

NH3(aq)
−−−−−−−−−−−−−→

H2O, 100 ◦C, 15min
N N

CH3

H3C CH3

CH3

53 56 54 58, 19%

In einem 250mL-Kolben wurden unter Rühren zu 16.9mL (13.2 g, 300mmol) Acet-

aldehyd 56 und 36.5 g (540mmol, 3.00 eq) Methylaminhydrochlorid 54 150mL

(132 g, 7.75mol) konzentriertem Ammoniakwasser getropft. Die gelbe Lösung wur-

de mit 15.7mL (15.5 g, 180mmol) Butan-2,3-dion 53 versetzt für 15min auf 100 ◦C

erhitzt. Die erkaltete gelbe Lösung wurde viermal mit je 100mL Dichlormethan

extrahiert und die vereinten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet.

Der Feststoff wurde abfiltriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck ent-

fernt. Das Produkt wurde bei ca. 80 ◦C (0.5mbar) als gelbliches Öl destilliert,

welches sich schnell zu gelblichen Kristallen verfestigte.

Ausbeute: 4.19 g (33.7mmol, 19%)

Habitus: gelbliche Kristalle

Summenformel: C7H12N2

Exakte Masse: 124.10 amu

Schmelzpunkt: 52 ◦C (Literatur: 58 ◦C [95])
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API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 125.1 ([M+H]+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3100 (m), 2920 (s), 2864 (m), 2362 (w),

2340 (w), 1670 (s), 1540 (s), 1508 (vs), 1456 (s), 1296

(w), 1232 (m), 1184 (m), 1114 (w), 1066 (w), 1008 (w),

968 (w), 946 (w), 750 (m), 674 (m), 628 (s).

N N
CH3

H3C CH3

13

2

4 5

1'

1''' 1''''

CH3
1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 3.31 (s; 3H; H-1’), 2.16

(s; 3H; H-1”), 2.01 (s; 3H; H-1””), 1.93 (s; 3H; H-1”’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.4 (s; C-2), 129.7 (s;

C-4), 121.5 (s; C-5), 29.8 (s; C-1’), 12.8 (s; C-1”), 12.5 (s;

C-1””), 8.6 (s; C-1”’).

Literatur: E. Alcalde, M. Alemany, M. Gisbert,
”
Heterocyclic betai-

nes. 30. A direct synthetic approach to novel quadrupolar

[1(4)]azolophanes“, Tetrahedron 1996, 52 , 15171–15188.

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C7H12N2

Molmasse 124.19 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21

Abmessungen der Elementarzelle a = 6.6972(5) Å, α = 90 ◦

b = 6.8487(5) Å, β = 112.544(3) ◦

c = 8.2991(8) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 351.57(5) Å3

Z 2

Errechnete Dichte 1.173 gm−3
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Absorptionskoeffizient 0.072mm−1

F(000) 136

Kristallabmessungen 0.25 x 0.20 x 0.12mm

Θ-Bereich der Datensammlung 4.44 bis 26.98 ◦

Index-Bereich -7≤h≤8, -8≤k≤8, -10≤l≤10

gesammelte Reflexe / unabhängige 1611 / 823 [R(int) = 0.0399]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 700

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 823 / 1 / 129

Goodness-of-fit für F 2 1.087

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0373, wR2 = 0.1015

R-Indices R1 = 0.0459, wR2 = 0.1072

Restelektronendichte 0.247 und -0.189 e Å−3

3.2. Alkylierungsreaktionen an Imidazolen

3.2.1. Imidazol, Kaliumsalz (DBA274)

N NH
KOtBu

−−−−−−−−−−−→
THF, RT, 45min

N N K

10 62, 85%

4.94 g (44.1mmol) Kalium-tert.-Butylat wurden in 50mL trockenem THF suspen-

diert und mit 3.00 g (44.1mmol, 1.00 eq) Imidazol 10 vesetzt. Die erhaltene Sus-

pension wurde für 45min gerührt und das Lösemittel unter vermindertem Druck

entfernt. Der zurückbleibende farblose Feststoff wurde für 8 h bei 60 ◦C im Ölpum-

penvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.97 g (37.4mmol, 85%)

Habitus: gelblicher Feststoff

Summenformel: C3H3KN2

Exakte Masse: 105.99 (K+: 38.96, A−: 67.03) amu

N N
13

2

4 5

K+
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1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 6.99 (s; 1H; H-2), 6.59 (s;

2H; H-4/H-5).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 143.0 (s; C-2), 124.7 (s;

C-4/C-5).

3.2.2. 1-Ethylimidazol (DBA291)

N NH + H3C Br KOtBu
−−−−−−−−−−−−−→

THF, 0 ◦C-RT, 18 h
N N CH3

10 110 128, 65%

4.94 g (44.1mmol) Kalium-tert.-Butylat wurden unter Argonatmosphäre in 40mL

trockenem THF suspendiert und mit 3.00 g (44.1mmol, 1.00 eq) Imidazol 10 ver-

setzt. Mit Hilfe eines Wasserbades wurde die Temperatur bei Raumtemperatur

gehalten. Die erstarrte Mischung wurde für 1 h gerührt, wobei sich ein Gel bildete.

Der Kolben wurde auf ein Eisbad gebracht und 3.29mL (4.80 g, 44.1mmol, 1.00 eq)

Ethylbromid 110 zugesetzt. Es wurde für 16 h gerührt und dabei auf Raumtem-

peratur erwärmen gelassen. Der Feststoff wurde abfiltriert und das Lösemittel des

Filtrats unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde verunreinigt mit

THF und tert.-Butanol erhalten.

Ausbeute: 2.75 g (65%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C5H8N2

Exakte Masse: 96.07 amu

N N CH3
13

2

4 5

1'

2'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.61 (s; 1H; H-2), 7.16

(s; 1H; H-4/H-5), 6.86 (s; 1H; H-4/H-5), 3.97 (quart;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-1’), 1.31 (t; 3JH,H=7.45Hz; 3H; H-

2’).
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13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.7 (s; H-2), 128.3 (s; H-

4/H-5), 118.8 (s; H-4/H-5), 40.9 (s; H-1’), 16.3 (s; H-2’).

3.2.3. 1-Octylimidazol (DBA810)

N NH + Br
H3C 6

KOtBu
−−−−−−−−−−→

THF, RT, 16 h
N N

C8H17

10 64 63, 60%

2.00 g (29.4mmol) Imidazol 10 und 3.30 g (29.4mmol, 1 eq) Kalium-tert.-Butylat

wurden in 30 mL THF suspendiert und für 10 min bei Raumtemperatur gerührt,

wobei viel farbloser Feststoff ausfiel. Es wurden 5.11mL (5.67 g, 29.4mmol, 1 eq)

1-Bromoctan 64 zugesetzt und die Reaktionsmischung wurde für 16 h bei Raum-

temperatur gerührt. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit 5mL THF gewaschen.

Das Lösemittel des Filtrats wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der gelbli-

che ölige Rückstand wurde mit gleichem Volumen Wasser versetzt und der Lösung

Natriumchlorid zugesetzt. Es wurde zweimal mit gleichem Volumen Diethylether

extrahiert und die vereinigten etherischen Phasen über wasserfreiem Magnesium-

sulfat getrocknet. Der Feststoff wurde abfiltriert und das Lösemittel unter vermin-

dertem Druck entfernt. Der gelbliche ölige Rückstand wurde für 5 h im Membran-

vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.16 g (17.5mmol, 60%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C12H22N2

Exakte Masse: 194.32 amu

GC/EI MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 55 (unbekannt), 69 (unbekannt), 82 ([M-

C8H17]
+), 96 ([M-C6H13]

+), 123 ([M-C3H7]
+), 153 (un-

bekannt), 180 ([M]+).
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FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3108 (m), 2956 (s),

2926 (vs), 2856 (s), 1540 (m), 1508 (s), 1466 (m), 1456

(m), 1376 (w), 1362 (w), 1284 (m), 1228 (m), 1108 (m),

1078 (m), 1032 (w), 906 (m), 810 (m), 728 (m), 664 (s),

624 (m).

N N
13

2

4 5

1' 3'

2' 4'

CH3
5' 7'

9'

6' 8'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.58 (s; 1H; H-2), 7.12 (s;

1H; H-5), 6.86 (s; 1H; H-4), 3.91 (t; 3JH,H=7.16Hz; 2H; H-

1’), 1.66 (quint; 3JH,H=7.16Hz; 2H; H-2’), 1.32-1.13 (m;

10H; H-3’, H-4’, H-5’, H-6’, H-7’), 0.83 (t; 3JH,H=6.72Hz;

3H; H-8’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 137.1 (s; C-2), 128.3 (s;

C-4), 119.1 (s; C-5), 45.9 (s; C-1’), 31.2 (s; C-3’/C-4’/C-

5’/C-6’/C-7’), 30.6 (s; C-2’), 28.6 (s; C-3’/C-4’/C-5’/C-

6’/C-7’), 28.5 (s; C-3’/C-4’/C-5’/C-6’/C-7’), 25.9 (s; C-

3’/C-4’/C-5’/C-6’/C-7’), 22.1 (s; C-3’/C-4’/C-5’/C-6’/C-

7’), 13.9 (s; C-3’/C-4’/C-5’/C-6’/C-7’).

3.2.4. 1-Methylbenzimidazol (DBA318)

N

H
N

+ H3C I KOtBu
−−−−−−−−−−→

THF, RT, 17 h
N

N

CH3

49 15 67, 48%

4.75 g (42.3mmol) Kalium-tert.-Butylat wurden unter Argon in 200mL trockenem

THF suspendiert und portionsweise mit 5.00 g (42.3mmol, 1.00 eq) Benzimidazol

49 versetzt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Die Mischung wurde für 20min ge-

rührt und auf einem Wasserbad (Raumtemperatur) portionsweise 2.63mL (6.01 g,

42.3mmol, 1.00 eq) Methyliodid 15 zugegeben, wobei sich das Gemisch verflüssigte

und ein feiner Feststoff ausfiel. Die Suspension wurde für 16 h bei Raumtempe-

ratur gerührt und anschließend filtriert. Das Filtrat wurde über ein 8 cm (2 cm
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Durchmesser) Silicapad filtriert und mit 20mL trockenem THF nachgespült. Das

Lösemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt bei 89 ◦C

(0.3mbar) als farbloses Öl destilliert. Das Produkt wurde nicht als Reinstoff er-

halten.

Ausbeute: 2.70 g (48%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C8H8N2

Exakte Masse: 132.07 amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 133.0 ([M+H]+), 155.0 ([M+Na]+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3088 (m), 3054 (m),

2946 (w), 1616 (m), 1502 (vs), 1458 (s), 1422 (m), 1350

(m), 1332 (s), 1288 (s), 1252 (s), 1202 (m), 1150 (w), 1130

(w), 1056 (m), 1006 (w), 930 (vw), 888 (w), 866 (w), 776

(m), 744 (vs), 720 (m), 624 (s).

N

N 1

2

33a

7a

5

6
7

4

CH3
1'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 8.18 (s; 1H; H-2), 7.66-

7.72 (m; 1H; H-7), 7.50-7.55 (m; 1H; H-4), 7.17-7.30 (m;

2H; H-5, H-6), 3.80 (s; 3H; H-1’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 144.5 (s; C-2), 143.4 (s; C-

3a), 134.6 (s; C-7a), 122.2 (s; C-6), 121.4 (s; C-5), 119.3

(s; C-7), 110.1 (s; C-4), 30.5 (s; C-1’).
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3.2.5. 1,2-Dimethylbenzimidazol (DBA306)

N

H
N

CH3 + H3C I KOtBu
−−−−−−−−−−−−−−→

THF, 0 ◦C→RT, 16 h
N

N

CH3

CH3

50 15 68, 70%

1.79 g (15.1mmol) Kalium-tert.-Butylat wurden unter Argon in 25mL trockenem

THF suspendiert und 2.00 g (15.1mmol, 1.00 eq) 2-Methylbenzimidazol 50 hinzu-

gefügt, wobei viel Feststoff ausfiel. Die Suspension wurde für 15min gerührt und

anschließend auf einem Eisbad auf 0 ◦C gekühlt. Über 10min wurden tropfenweise

0.94mL (2.15 g, 15.1mmol, 1.00 eq) Methyliodid 15 zugesetzt und die Mischung

für 1 h bei 0 ◦C und für 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Die gelbliche Suspen-

sion wurde filtriert, das Filtrat durch ein 5 cm (1.5 cm Durchmesser) Silicapad

filtriert und zweimal mit je 20mL THF nachgespült. Das Lösemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde nicht als Reinstoff erhalten.

Ausbeute: 1.55 g (70%)

Habitus: farblose Nadeln in farblosem Öl

Summenformel: C9H10N2

Exakte Masse: 146.08 amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 147.1 ([M+H]+), 169.0 ([M+Na]+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3058 (m), 3046 (m), 2916 (m), 1882 (m),

1618 (s), 1508 (s), 1482 (s), 1448 (s), 1402 (s), 1366 (m),

1330 (s), 1288 (s), 1242 (s), 1154 (m), 1128 (m), 1102 (m),

1040 (m), 1008 (m), 932 (m), 860 (m), 768 (s), 738 (vs),

732 (vs), 668 (w), 570 (m), 542 (m), 496 (w), 444 (m).

N

N 1

2

33a

7a

5

6
7

4

CH3
1'

CH3

1''
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1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.52-7.47 (m; 1H; H-7),

7.47-7.41 (m; 1H; H-4), 7.06-7.21 (m; 2H; H-6, H-5), 3.71

(s; 3H; H-1’), 2.50 (s; 3H; H-1”).

13C{1H}-NMR: (125MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 151.1 (s; C-2), 142.3 (s;

C-3a), 135.8 (s; C-7a), 121.2 (s; C-6), 121.0 (s; C-5), 118.1

(s; C-7), 109.6 (s; C-4), 29.6 (s; C-1’), 13.5 (s; C-1”).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C9H10N2

Molmasse 146.19 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21/n

Abmessungen der Elementarzelle a = 6.5791(5) Å, α = 90 ◦

b = 17.2349(17) Å, β = 116.264(5) ◦

c = 7.3512(7) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 747.50(12) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.299 gm−3

Absorptionskoeffizient 0.080mm−1

F(000) 312

Kristallabmessungen 0.2 x 0.1 x 0.05mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.36 bis 26.99 ◦

Index-Bereich -5≤h≤8, -21≤k≤22, -9≤l≤9

gesammelte Reflexe / unabhängige 4051 / 1640 [R(int) = 0.0484]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 957

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 1640 / 0 / 140

Goodness-of-fit für F 2 0.902

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0408, wR2 = 0.0803

R-Indices R1 = 0.0891, wR2 = 0.0901

Restelektronendichte 0.164 und -0.234 e Å−3
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3.2.6. 1-Methyl[1’,1’,1’-2H3]imidazol (DBA221)

N NH + D3C I 18-Krone-6, KOtBu
−−−−−−−−−−−−−→

CH2Cl2, RT, 3 h
N N

CD3

10 86 33, 53%

4.43 g (65.0mmol) Imidazol 10 wurden in 150mL trockenem Dichlormethan gelöst,

1.64 g (6.20mmol, 0.09 eq) 18-Krone-6 zugesetzt und 7.85 g (70.0mmol) Kalium-

tert.-Butylat portionsweise hinzugegeben, wobei Trübung und Braunfärbung auf-

traten. Das Gemisch wurde für 20min bei Raumtemperatur gerührt und tropfen-

weise mit 10.0 g (69.0mmol, 1.06 eq) Methyliodid-d3 86 in 40mL Dichlormethan

versetzt, wobei gelinde Erwärmung auftrat. Das Gemisch wurde für 3 h bei Raum-

temperatur gerührt und der ausgefallene farblose Feststoff abfiltriert. Das Löse-

mittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der ölige braune Rückstand

im Ölpumpenvakuum bei 35-40 ◦C (0.5mbar) destilliert (Kühlertemperatur -5 ◦C,

Vorlage gekühlt mit Isopropanol/Trockeneis).

Ausbeute: 2.91 g (34.2mmol, 53%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C4H3D3N2

Exakte Masse: 85.07 amu

N N
CD3

13

2

4 5

1'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.55 (s; 1H; H-2), 7.08 (s;

1H; H-4/H-5), 6.87 (s; 1H; H-4/H-5).

2H-NMR: (46MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 3.59 (s; 3D; D-1’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 137.8 (s; 1H; C-2), 128.4

(s; 1H; C-4/C-5), 120.4 (s; 1H; C-4/C-5), 32.0 (m;
1JC,D=21Hz; 1H; C-1’).

207



TEIL VII. EXPERIMENTELLER TEIL

Literatur: W. C. Guida, D. J. Mathre,
”
Phase-transfer alkylation of

heterocycles in the presence of 18-crown-6 and potassium

tert.-butoxide“, J. Org. Chem. 1980, 45 , 3172–3176.

3.2.7. 1-Ethyl[1’,1’,2’,2’,2’-2H5]imidazol (DBA276)

N NH +
D3C

C
D2

Br
18-Krone-6, KOtBu

−−−−−−−−−−−−−→
CH2Cl2, RT, 16 h

N N
C2D5

10 87 91, 52%

5.97 g (87.7mmol) Imidazol 10 wurden in 50mL trockenem Dichlormethan gelöst

und mit 2.32 g (8.77mmol, 0.10 eq) 18-Krone-6 versetzt. Es wurden portionswei-

se 9.84 g (87.7mmol, 1.00 eq) Kalium-tert.-Butylat zugegeben, wobei eine leich-

te Braunfärbung und ein flockiger Feststoff entstanden. Die Mischung wurde für

40min bei Raumtemperatur gerührt, tropfenweise mit 6.58mL (10.0 g, 87.7mmol,

1.00 eq) Ethylbromid-d5 87 versetzt und für 16 h gerührt. Die Mischung wurde

filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das braune Öl

wurde in einer Kugelrohrapparatur bei 80-115 ◦C (0.5mbar) destilliert und das

Destillat für 3 h im Membranpumpenvakuum (150mbar) von tert.-Butanolresten

befreit.

Ausbeute: 4.59 g (45.4mmol, 52%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C5H3D5N2

Exakte Masse: 101.1 amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 102.1 ([M+H]+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3110 (s), 2690 (w), 2362

(w), 2236 (m), 2148 (w), 2122 (w), 2078 (w), 1662 (w),

1506 (vs), 1348 (w), 1280 (s), 1236 (s), 1158 (w), 1116

(m), 1098 (m), 1078 (s), 1052 (m), 1010 (m), 918 (m),

824 (m), 794 (m), 742 (m), 666 (vs), 626 (s).
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N N
C
D2

CD3
13

2

4 5

1'
2'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.61 (s; 1H; H-2), 7.15

(m; 1H; H-4/H-5), 6.87 (m; 1H; H-4/H-5).

2H-NMR: (77MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 3.91 (s; 2D; D-1’), 1.24 (s;

3D; D-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.7 (s; C-2), 128.3 (s;

C-4/C-5), 118.8 (s; C-4/C-5), 28.8 (m; C-1’), 15.4 (m;

C-2’).

Literatur: W. C. Guida, D. J. Mathre,
”
Phase-transfer alkylation of

heterocycles in the presence of 18-crown-6 and potassium

tert.-butoxide“, J. Org. Chem. 1980, 45 , 3172–3176.

3.3. Alkylierung von Imidazol durch Öffnung von Styroloxid

3.3.1. 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol (DBA210)

N NH +

O

−−−−−−−−−−−−−→
Aceton, 56 ◦C, 48 h

NN

OH

Ph

10 rac-14 rac-13

10.2 g (150mmol) Imidazol 10 wurden in 100mL trockenem Aceton gelöst und

die Lösung zum Rückfluss gebracht. Es wurden 17.2mL (18.0 g, 150mmol, 1.00 eq)

Styroloxid rac-14 langsam tropfenweise zugesetzt und die Mischung für 48 h reflux-

iert. Der nach Erkalten ausgefallene, leichte gelbliche Feststoff wurde abfiltriert,

mit Aceton gewaschen und im Membranpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 18.6 g (98.8 g, 66%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C11H12N2O
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Exakte Masse: 188.09 amu

Schmelzpunkt: 143 ◦C (Literatur: 146 ◦C [109])

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 189.0 ([M]+), 309.0.

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3120 (br;s), 2936 (m), 2898 (m), 2862

(m), 2788 (w), 2714 (w), 2368 (w), 1606 (vs), 1514 (vs),

1456 (s), 1396 (m), 1348 (s), 1282 (m), 1234 (s), 1212 (m),

1182 (w), 1106 (m), 1090 (s), 1080 (s), 1062 (s), 1024 (w),

920 (s), 890 (m), 824 (s), 816 (m), 762 (s), 722 (s), 696

(vs), 662 (s), 632 (m), 608 (m), 528 (s), 498 (w).

NN

OH
1'3'

2'

4' 5'

2
1

1''
2''

3''

4''

5''

6''

1H-NMR: (500MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.48 (s; 1H; H-2’), 7.37-

7.29 (m; 5H; C6H5), 7.10 (s; 1H; H-5’), 6.81 (s; 1H;

H-4’), 5.72 (s; 1H; OH), 4.83-4.76 (m; 1H; H-1), 4.12

(dd; 2JH,H=13.69Hz, 3JH,H=3.91Hz; 1H; H-2a), 4.01 (dd;
2JH,H=13.69Hz, 3JH,H=7.83Hz; 1H; H-2b).

13C{1H}-NMR: (125MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 142.7 (s; C-1”), 137.8 (s;

C-2’), 128.1 (s; C6H5), 127.8 (s; C-4’), 127.4 (s; C-4”),

126.1 (s; C6H5), 120.1 (s; C-5’), 72.1 (s; C-1), 53.6 (s;

C-2).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C11H12N2O

Molmasse 188.23 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21/n

Abmessungen der Elementarzelle a = 9.0460(3) Å, α = 90 ◦
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b = 5.5592(2) Å, β = 102.503(1) ◦

c = 19.0584(9) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 935.69(6) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.336 gm−3

Absorptionskoeffizient 0.088mm−1

F(000) 400

Kristallabmessungen 0.35 x 0.30 x 0.20mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.19 bis 27.00 ◦

Index-Bereich -10≤h≤11, -7≤k≤7, -24≤l≤24

gesammelte Reflexe / unabhängige 5271 / 2039 [R(int) = 0.0542]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1509

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2039 / 0 / 176

Goodness-of-fit für F 2 1.055

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0426, wR2 = 0.1033

R-Indices R1 = 0.0652, wR2 = 0.1122

Restelektronendichte 0.316 und -0.222 e Å−3

3.3.2. (R)-1-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazol (DBA226)

O

+ N NH −−−−−−−−−−−−−→
Aceton, 56 ◦C, 24 h

NN

OH

Ph

14 10 13, 48%

2.83 g (41.6mmol) Imidazol 10 wurden in 50mL getrocknetem Aceton gelöst und

die Lösung zum Rückfluss gebracht. Die Mischung wurde langsam tropfenweise

mit 4.76mL (5.00 g, 41.6mmol, 1.00 eq) (R)-Styroloxid 14 (Acros, 99%) versetzt.

Das Gemisch wurde für 24 h refluxiert, wobei eine gelbe Färbung auftrat. Das

Gemisch wurde auf -30 ◦C gekühlt, der ausgefallene Feststoff kalt abfiltriert und

mit kalten Aceton farblos gewaschen. Der Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.75 g (19.9mmol, 48%)

Habitus: farbloser Feststoff
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Summenformel: C11H12N2O

Exakte Masse: 188.09 amu

Elementar-

analyse:

C: 69.87%, H: 6.90%, N: 14.64% (berechnet C: 70.19%,

H: 6.43%, N: 14.88%)

Schmelzpunkt: 144 ◦C (Literatur: 154 ◦C [109])

Opt. Rotation: (λ=589 nm, 0.25 g/100mL) α20
D /◦ cm2 g−1 = -48 (Litera-

tur: -47.6 [109])

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 189.0 ([M+H]+), 309.1.

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3146 (s), 3122 (br;s), 2938 (m), 2892 (m),

2858 (m), 2794 (m), 2772 (m), 2726 (w), 1606 (s), 1514

(vs), 1450 (s), 1396 (m), 1348 (s), 1284 (m), 1234 (s),

1212 (m), 1182 (w), 1106 (s), 1090 (vs), 1082 (s), 1062

(vs), 1026 (m), 922 (s), 890 (m), 858 (m), 824 (s), 812

(m), 760 (vs), 724 (s), 698 (vs), 662 (s), 634 (s), 608 (m),

528 (s), 496 (w).

NN

OH
1'3'

2'

4' 5'

2
1

1''
2''

3''

4''

5''

6''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.47 (s; 1H; H-2’),

7.20-7.37 (m; 5H; C6H5), 7.09 (m; 1H; H-5’), 6.81 (m;

1H; H-4’), 5.67 (s; 1H; OH), 4.79 (m; 1H; H-1), 4.12

(dd; 3JH,H=4.09Hz, 2JH,H=13.9Hz; 1H; H-2a), 4.01 (dd;
3JH,H=7.89Hz, 2JH,H=13.9Hz; 1H; H-2b).

13C{1H}-NMR: (125MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 142.7 (s; C-1”), 137.8 (s;

C-2’), 128.1 (s; C6H5), 127.8 (s; C-4’), 127.4 (s; C-4”),

126.0 (s; C6H5), 120.1 (s; C-5’), 72.1 (s; C-1), 53.6 (s;

C-2).
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Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C11H12N2O

Molmasse 188.23 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe orthorhombisch, P212121

Abmessungen der Elementarzelle a = 5.4353(2) Å, α = 90 ◦

b = 7.0185(3) Å, β = 90 ◦

c = 25.1895(12) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 960.92(7) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.301 gm−3

Absorptionskoeffizient 0.086mm−1

F(000) 400

Kristallabmessungen 0.2 x 0.1 x 0.03mm

Θ-Bereich der Datensammlung 1.62 bis 27.00 ◦

Index-Bereich -6≤h≤5, -8≤k≤8, -28≤l≤32

gesammelte Reflexe / unabhängige 5636 / 1259 [R(int) = 0.0443]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1068

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 1259 / 0 / 175

Goodness-of-fit für F 2 0.757

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0319, wR2 = 0.0897

R-Indices R1 = 0.0410, wR2 = 0.0961

Derivat Hydrobromid

Summenformel C11H13BrN2O

Molmasse 269.14 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe triklin, P1

Abmessungen der Elementarzelle a = 5.5179(5) Å, α = 111.906(6) ◦

b = 7.2037(11) Å, β = 94.338(9) ◦

c = 7.5960(13) Å, γ = 93.787(9) ◦

Elementarzellenvolumen 277.88(7) Å3

Z 1
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Errechnete Dichte 1.608 gm−3

Absorptionskoeffizient 3.673mm−1

F(000) 136

Kristallabmessungen 0.1 x 0.1 x 0.05mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.91 bis 26.99 ◦

Index-Bereich -7≤h≤5, -7≤k≤9, -7≤l≤9

gesammelte Reflexe / unabhängige 1463 / 1463 [R(int) = 0.0000]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1463

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 1463 / 3 / 155

Goodness-of-fit für F 2 1.054

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0266, wR2 = 0.0667

R-Indices R1 = 0.0266, wR2 = 0.0667

Restelektronendichte 0.425 und -0.682 e Å−3
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4. Synthese unfunktionalisierter ionischer

Flüssigkeiten

4.1. Synthese von Dialkylimidazoliumbromiden

4.1.1. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid (DBA800)

N N
CH3

+ H3C Br −−−−−−−−−→
40-80 ◦C, 2 h

NN
H3C

Br-

CH3

6 110 27, 63%

93.6mL (137 g, 1.25mol) Ethylbromid 110 wurden auf 40 ◦C erhitzt und inner-

halb einer Stunde tropfenweise mit 100mL (103 g, 1.25mol, 1 eq) N -Methylimida-

zol 6 versetzt. Die Mischung wurde für eine Stunde bei 40 ◦C und für eine weitere

Stunde bei 80 ◦C gerührt. Das Gemisch wurde mit 500mL eiskaltem Ethylace-

tat versetzt, wobei ein farbloser Feststoff auskristallisierte. Die Mischung wurde

mit einem KPG-Rührwerk gerührt, bis der Feststoff zerkleinert war. Der Feststoff

wurde abfiltriert, in 400mL Dichlormethan gelöst und mit Aktivkohle und Alu-

miniumoxid versetzt. Die Lösung wurde filtriert und das Filtrat mit Ethylacetat

versetzt. Die untere, gelbe Phase wurde abgetrennt und im Membranpumpenva-

kuum bei 50 ◦C getrocknet. Nach Erkalten kristallisierte das Produkt langsam als

grobkristalliner, farbloser Feststoff aus.

Ausbeute: 152 g (795mmol, 63%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C6H11N2Br

Exakte Masse: 190.01 (K+: 111.09, A−: 78.92) amu

N N
H3C

Br-

13

2

4 5

1'
2'

1''

CH3

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.74 (s; 1H; H-2), 7.17-

7.10 (m; 2H; H-4, H-5), 3.89 (quart; 3JH,H=7.44Hz; 2H;

H-1’), 3.58 (s; 3H; H-1”), 1.06 (t; 3JH,H=7.44Hz; 3H; H-

2’).
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13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.2 (s; C-2), 123.4 (s;

C-4), 121.9 (s; C-5), 44.0 (s; C-1’), 35.7 (s; C-1”), 15.2 (s;

C-2’).

4.1.2. 1-Methyl-3-pentylimidazoliumbromid (DBA723)

N N
CH3

+ Br
H3C 3

−−−−−−−−−−→
60-100 ◦C, 1 h

NN
CH3C5H11

Br-

6 129 69, 67%

31.5mL (38.1 g, 252mmol, 1.01 eq) 1-Brompentan 129 wurden auf 60 ◦C erwärmt

und langsam unter Rühren 20.0mL (20.1 g, 250mmol) N -Methylimidazol 6 zuge-

tropft, wobei sich die Reaktionsmischung trübte sich gelblich verfärbte. Die Reak-

tionsmischung wurde eine Stunde bei 100 ◦C gerührt. Der Versuch, das erkaltete

Reaktionsgemisch mit Ethylacetet zur Kristallisation zu bringen blieb erfolglos.

Nach Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck wurde der Rückstand

in Acetonitril gelöst und mit Toluol versetzt, bis sich eine zweite Phase ausbil-

dete. Die untere Phase wurde abgetrennt, im gleichen Volumen Dichlormethan

gelöst und für 16 h mit Aktivkohle gerührt. Nach Filtration wurde das Lösemit-

tel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand für 2 h bei 60 ◦C im

Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 39.3 g (169mmol, 67%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C9H17BrN2

Exakte Masse: 232.06 (K+: 153.14, A−: 78.92) amu

N N
H3C

Br-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'

CH3
5''
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1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 10.31 (s; 1H; H-2), 7.60-7.56

(m; 1H; H-4/H-5), 7.51-7.46 (m; 1H; H-4/H-5), 4.28 (t;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-1”), 4.04 (s; 3H; H-1’), 1.88 (quint;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-2”), 1.39-1.20 (m; 4H; H-3”,H-4”),

0.85 (t; 3JH,H=7.16Hz; 3H; H-5”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 135.1 (s; C-2), 123.7 (s; C-

4/C-5), 122.2 (s; C-4/C-5), 50.0 (s; C-1”), 36.6 (s; C-1’),

30.9 (s; C-2”), 28.3 (s; C-3”), 22.2 (s; C-4”), 13.7 (s; C-5”).

4.1.3. 1-Heptyl-3-methylimidazoliumbromid (DBA724)

N N
CH3

+ Br
H3C 5

−−−−−−−−−−−→
60-100 ◦C, 1.5 h

NN
CH3C7H15

Br-

6 130 70, 61%

48.3mL (45.1 g, 252mmol, 1.01 eq) 1-Bromheptan 130 wurden auf 60 ◦C erwärmt

und unter Rühren tropfenweise mit 20.0mL (20.6 g, 250mmol) N -Methylimida-

zol 6 versetzt. Die Reaktionsmischung wurde für eine Stunde bei 100 ◦C gerührt

und anschließend in demselben Volumen eisgekühlten Ethylacetats suspendiert

und gerührt, wobei kein Feststoff erhalten werden konnte. Das Lösemittel wurde

unter vermindertem Druck entfernt und der ölige, gelbe Rückstand in Dichlorme-

than gelöst und mit Aktivkohle gerührt. Die Mischung wurde durch Celite filtriert

und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde bei

60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 40.2 g (154mmol, 61%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C11H21BrN2

Exakte Masse: 260.09 (K+: 181.17, A−: 78.92) amu

N N
H3C

Br-

13

2

4 5

1' 3'

2'

1''

CH3

4' 6'

5'
7'
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1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 10.46 (s; 1H; H-2), 7.53-7.47

(m; 1H; H-4/H-5), 7.43-7.38 (m; 1H; H-4/H-5), 4.29 (t;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-1’), 4.07 (s; 3H; H-1”), 1.89 (quint;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-2’), 1.38-1.20 (m; 8H; H-3’, H-4’,

H-5’, H-6’), 0.85 (t; 3JH,H=7.02Hz; 3H; H-7’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.5 (s; C-2), 123.5 (s; C-

4/C-5), 122.2 (s; C-4/C-5), 48.7 (s; C-1’), 35.7 (s; C-1”),

31.0 (s; C-2’), 29.4 (s; C-3’), 28.0 (s; C-4’), 25.4 (s; C-5’),

21.9 (s; C-6’), 21.9 (s; C-7’).

4.1.4. 1-Methyl-3-nonylimidazoliumbromid (DBA725)

N N
CH3

+ Br
H3C 7

−−−−−−−−→
60 ◦C, 1.5 h

NN
CH3C9H19

Br-

6 131 71, 65%

48.3mL (52.2 g, 252mmol, 1.01 eq) 1-Bromheptan 131 wurden auf 60 ◦C erwärmt

und unter Rühren tropfenweise mit 20.0mL (20.6 g, 250mmol) N -Methylimidazol

6 versetzt und die Reaktionsmischung für eine Stunde bei 60 ◦C gerührt. Die Reak-

tionsmischung wurde in demselben Volumen eisgekühltem Ethylacetat suspendiert

und gerührt, wobei kein Feststoff erhalten werden konnte. Das Ethylacetat wurde

unter vermindertem Druck entfernt und der ölige, gelbe Rückstand in Dichlorme-

than gelöst und mit Aktivkohle gerührt. Die Mischung wurde über Celite filtriert,

das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand bei 60 ◦C

im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 47.0 g (162mmol, 65%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C13H25BrN2

Exakte Masse: 288.12 (K+: 209.20, A−: 78.92) amu

N N
H3C

Br-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'

CH3
5'' 7''

9''

6'' 8''
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1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 10.35 (s; 1H; H-2), 7.58-7.54

(m; 1H; H-4/H-5), 7.46-7.42 (m; 1H; H-4/H-5), 4.28 (t;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-1”), 4.05 (s; 3H; H-1’), 1.87 (quint;
3JH,H=7.02Hz; 2H; H-2”), 1.35-1.16 (m; 12H; H-3”, H-4”,

H-5”, H-6”, H-7”, H-8”), 0.83 (t; 3JH,H=7.02Hz; 3H; H-9”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 134.5 (s; C-2), 123.5 (s; C-

4/C-5), 122.2 (s; C-4/C-5), 48.7 (s; C-1”), 35.8 (s; C-1’),

31.2 (s; C-2”), 29.4 (s; C-3”), 28.8 (s; C-4”), 28.6 (s; C-5”),

28.4 (s; C-6”), 25.5 (s; C-7”), 22.1 (s; C-8”), 13.9 (s; C-9”).

4.1.5. 1-Methyl-3-undecylimidazoliumbromid (DBA726)

N N
CH3

+ Br
H3C 9

−−−−−−−−→
60 ◦C, 1.5 h

NN
CH3C11H23

Br-

6 132 72, 59%

56.5mL (59.3 g, 252mmol, 1.01 eq) 1-Bromundecan 132 wurden auf 60 ◦C erwärmt

und unter Rühren tropfenweise mit 20.0mL (20.6 g, 250mmol) N -Methylimida-

zol 6 versetzt. Die Reaktionsmischung wurde für eine Stunde bei 60 ◦C gerührt

und anschließend in demselben Volumen eisgekühlten Ethylacetats suspendiert

und gerührt bis ein farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, mit wenig

Ethylacetat gewaschen und im Membranpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 47.2 g (149mmol, 59%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C15H29BrN2

Exakte Masse: 316.15 (K+: 237.23, A−: 78.92) amu

N N
H3C

Br-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'
5'' 7''

11''

6'' 8''

CH3

10''

9''
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1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.17 (s; 1H; H-2), 7.80-

7.77 (m; 1H; H-4/H-5), 7.73-7.70 (m; 1H; H-4/H-5), 4.15

(t; 3JH,H=7.16Hz; 2H; H-1”), 3.84 (s; 3H; H-1’), 1.76

(quint; 3JH,H=7.02Hz; 2H; H-2”), 1.27-1.17 (m; 16H; H-

3”, H-4”, H-5”, H-6”, H-7”, H-8”, H-9”, H-10”), 0.84 (t;
3JH,H=7.02Hz; 3H; H-11”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.5 (s; C-2), 123.6 (s;

C-4/C-5), 122.2 (s; C-4/C-5), 48.7 (s; C-1”), 35.7 (s;

C-1’), 31.3 (s; C-2”), 29.6 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-

7”), 29.4 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 28.9 (s; C-3”/C-

4”/C-5”/C-6”/C-7”), 28.8 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”),

28.7 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 28.3 (s; C-8”), 25.4

(s; C-9”), 22.1 (s; C-10”), 13.9 (s; C-11”).

4.1.6. 1-Butyl-3-octylimidazoliumbromid (DBA812)

N NH
1.) C8H17Br 64, KOtBu, THF, 0 ◦C-RT, 60 h

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−→
2.) C4H9Br 65, THF, 66 ◦C, 10 h

N N
H9C4 C8H17

Br-

10 66, 18%

2.00 g (29.4mmol) Imidazol 10 und 3.30 g (29.4mmol) Kalium-tert.-Butylat wur-

den in 30mL Tetrahydrofuran suspendiert und für 10min bei Raumtemperatur

gerührt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Es wurden 5.11mL (5.67 g, 29.4mmol,

1.00 eq) 1-Bromoctan 64 zugesetzt und die Reaktionsmischung für 60 h bei Raum-

temperatur gerührt. Nach der Zugabe von 3.17mL (4.03 g, 29.4mmol, 1.00 eq) 1-

Brombutan 65 wurde die Reaktionsmischung für 10 h bei 50 ◦C gerührt. Das Ge-

misch wurde filtriert und das Lösemittel des Filtrats unter vermindertem Druck

entfernt. Der Rückstand wurde zur Kristallisation mit Ethylacetat versetzt, wobei

er sich löste. Das Lösemittel wurde daher unter vermindertem Druck entfernt und

der Rückstand für 10 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.02 g (29.4mmol, 18%)

Habitus: gelbes Öl

Summenformel: C15H29BrN2

Exakte Masse: 316.15 (K+: 237.23, A−: 78.92) amu
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API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 237.1 (K+), 553.1 ([K2A]+).

ESI HRMS:

(pos.)

m/z/amu = 237.233± 0.0015 (berechnet: 237.2331)

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3128 (m), 3058 (s),

2956 (vs), 2930 (vs), 2856 (s), 2730 (w), 1716 (w), 1562

(m), 1458 (m), 1378 (w), 1334 (w), 1166 (s), 1118 (w),

1060 (w), 950 (vw), 872 (w), 752 (w), 732 (w), 632 (w).

N N

Br-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

CH3
5'' 7''

9''

6'' 8''
H3C

1'3'

2'4'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.38 (s; 1H; H-2), 7.85 (s;

1H; H-4/H-5), 7.85 (s; 1H; H-4/H-5), 4.24-4.17 (m; 4H; H-

1’, H-1”), 1.85-1.70 (m; 4H; H-2’, H-2”), 1.32-1.12 (m; 12H;

H-3’, H-3”, H-4”, H-5”, H-6”, H-7”), 0.88 (t; 3JH,H=7.16Hz;

3H; H-4’/H-8”), 0.83 (t; 3JH,H=6.87Hz; 3H; H-4’/H-8”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.0 (s; C-2), 122.4

(s; C-4, C-5), 48.8 (s; C-1’/C-1”), 48.5 (s; C-1’/C-

1”), 31.3 (s; C-2’/C-2”/C-3’/C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”),

31.1 (s; C-2’/C-2”/C-3’/C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 29.2

(s; C-2’/C-2”/C-3’/C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 28.4 (s;

C-2’/C-2”/C-3’/C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 28.4 (s; C-

2’/C-2”/C-3’/C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 25.4 (s; C-

2’/C-2”/C-3’/C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 22.0 (s; C-

2’/C-2”/C-3’/C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 18.7 (s; C-

2’/C-2”/C-3’/C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 13.9 (s; C-

4’/C-8”), 13.2 (s; C-4’/C-8”).
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4.2. Synthese von Dialkylimidazoliumtetrafluoroboraten

4.2.1. 1-Methyl-3-pentylimidazoliumtetrafluoroborat (DBA733)

NN
CH3C5H11

Br-
NaBF4−−−−−−−−−−−→

Aceton, RT, 48 h
NN

CH3C5H11

BF4
-

69 78, 47%

15.3 g (65.0mmol) 1-Methyl-3-pentylimidazoliumbromid 69 und 7.92 g

(72.0mmol, 1.11 eq) Natriumtetrafluoroborat wurden in 60mL Aceton ge-

löst und 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Das ausgefallene Natriumbromid

wurde abfiltriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei

weiterer farbloser Feststoff ausfiel. Der Rückstand wurde in Dichlormethan

aufgenommen und mit reichlich Aktivkohle für 16 h gerührt. Die Mischung wurde

über Celite abfiltriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt.

Das erhaltene Öl wurde für 2 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 8.39 g (31.0mmol, 47%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C9H17BF4N2

Exakte Masse: 240.14 (K+: 153.14, A−: 87.00) amu

N N
H3C

BF4
-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'

CH3
5''

1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 8.77 (s; 1H; H-2), 7.39-7.29

(m; 2H; H-4, H-5), 4.16 (t; 3JH,H=7.45Hz; 2H; H-1”), 3.93

(s; 3H; H-1’), 1.87 (quint; 3JH,H=7.45Hz; 2H; H-2”), 1.41-

1.22 (m; 4H; H-3”,H-4”), 0.89 (t; 3JH,H=7.31Hz; 3H; H-

5”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 136.8 (s; C-2), 124.2 (s; C-

4/C-5), 122.7 (s; C-4/C-5), 50.6 (s; C-1”), 36.7 (s; C-1’),

30.1 (s; C-2”), 28.6 (s; C-3”), 22.5 (s; C-4”), 14.0 (s; C-5”).
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4.2.2. 1-Heptyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat (DBA734)

NN
CH3C7H15

Br-
NaBF4−−−−−−−−−−−→

Aceton, RT, 48 h
NN

CH3C7H15

BF4
-

70 79, 61%

1-Heptyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 79 wurde analog zur Vorschrift

für 1-Methyl-3-pentylimidazoliumtetrafluoroborat 78 (Abschnitt 4.2.1) aus 17.6 g

(67.0mmol) 1-Heptyl-3-methylimidazoliumbromid 70 und 8.12 g (74.0mmol,

1.10 eq) Natriumtetrafluoroborat dargestellt.

Ausbeute: 12.3 g (41.0mmol, 61%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C11H21BF4N2

Exakte Masse: 268.17 (K+: 181.17, A−: 87.00) amu

N N
H3C

BF4
-

13

2

4 5

1' 3'

2' 4'

1''

CH3

6'

5'
7'

1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 8.81 (s; 1H; H-2), 7.39-

7.29 (m; 2H; H-4, H-5), 4.16 (t; 3JH,H=7.45Hz; 2H; H-

1’), 3.93 (s; 3H; H-1”), 1.86 (quint; 3JH,H=6.28Hz; 2H;

H-2’), 1.37-1.21 (m; 8H; H-3’, H-4’, H-5’, H-6’), 0.87 (t;
3JH,H=7.16Hz; 3H; H-7’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 136.8 (s; C-2), 124.2 (s; C-

4/C-5), 122.7 (s; C-4/C-5), 50.6 (s; C-1’), 36.7 (s; C-1”),

31.9 (s; C-2’), 30.5 (s; C-3’), 29.0 (s; C-4’), 26.6 (s; C-5’),

23.0 (s; C-6’), 14.3 (s; C-7’).
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4.2.3. 1-Methyl-3-nonylimidazoliumtetrafluoroborat (DBA735)

NN
CH3C9H19

Br-
NaBF4−−−−−−−−−−−→

Aceton, RT, 48 h
NN

CH3C9H19

BF4
-

71 80, 59%

1-Methyl-3-nonylimidazoliumtetrafluoroborat 80 wurde analog zur Vorschrift für

1-Methyl-3-pentylimidazoliumtetrafluoroborat 78 (Abschnitt 4.2.1) aus 21.5 g

(74.0mmol) 1-Methyl-3-nonylimidazoliumbromid 71 und 9.01 g (82.0mmol,

1.11 eq) Natriumtetrafluoroborat dargestellt.

Ausbeute: 14.4 g (44.0mmol, 59%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C13H25BF4N2

Exakte Masse: 296.21 (K+: 209.20, A−: 87.00) amu

N N
H3C

BF4
-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'

CH3
5'' 7''

9''

6'' 8''

1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 8.77 (s; 1H; H-2), 7.38-7.31

(m; 2H; H-4, H-5), 4.16 (t; 3JH,H=7.60Hz; 2H; H-1”), 3.93

(s; 3H; H-1’), 1.86 (quint; 3JH,H=6.87Hz; 2H; H-2”), 1.38-

1.16 (m; 12H; H-3”, H-4”, H-5”, H-6”, H-7”, H-8”), 0.87 (t;
3JH,H=6.72Hz; 3H; H-9”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 136.7 (s; C-2), 124.2 (s; C-

4/C-5), 122.7 (s; C-4/C-5), 50.6 (s; C-1”), 36.7 (s; C-1’),

32.3 (s; C-2”), 30.5 (s; C-3”), 29.8 (s; C-4”), 29.6 (s; C-5”),

29.4 (s; C-6”), 26.6 (s; C-7”), 23.1 (s; C-8”), 14.3 (s; C-9”).
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4.2.4. 1-Methyl-3-undecylimidazoliumtetrafluoroborat (DBA736)

NN
CH3C11H23

Br-
NaBF4−−−−−−−−−−−→

Aceton, RT, 48 h
NN

CH3C11H23

BF4
-

72 81, 60%

1-Methyl-3-undecylimidazoliumtetrafluoroborat 81 wurde analog zur Vorschrift

für 1-Methyl-3-pentylimidazoliumtetrafluoroborat 78 (Abschnitt 4.2.1) aus 21.6 g

(68.0mmol) 1-Methyl-3-undecylimidazoliumbromid 133 und 9.01 g (82.0mmol,

1.37 eq) Natriumtetrafluoroborat dargestellt

Ausbeute: 14.5 g (41.0mmol, 60%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C15H29BF4N2

Exakte Masse: 324.24 (K+: 237.23, A−: 87.00) amu

N N
H3C

BF4
-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'
5'' 7''

11''

6'' 8''

CH3

10''

9''

1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 8.80 (s; 1H; H-2), 7.33-7.30

(m; 1H; H-4/H-5), 7.30-7.27 (m; 1H; H-4/H-5), 4.16 (t;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-1”), 3.94 (s; 3H; H-1’), 1.94-1.78

(m; 2H; H-2”), 1.39-1.16 (m; 16H; H-3”, H-4”, H-5”, H-

6”, H-7”, H-8”, H-9”, H-10”), 0.88 (t; 3JH,H=7.02Hz; 3H;

H-11”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 137.0 (s; C-2), 124.1 (s;

C-4/C-5), 122.6 (s; C-4/C-5), 50.8 (s; C-1”), 36.9 (s;

C-1’), 32.4 (s; C-2”), 30.6 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-

7”), 30.1 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 30.0 (s; C-3”/C-

4”/C-5”/C-6”/C-7”), 29.9 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”),

29.8 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 29.5 (s; C-8”), 26.7

(s; C-9”), 23.2 (s; C-10”), 14.4 (s; C-11”).
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4.3. Synthese von

Dialkylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amiden

4.3.1. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid (DBA808)

NN
H3C

Br-

CH3
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 70 h
NN

H3C

Tf2N-

CH3

27 73, 91%

116 g (403mmol, 1.10 eq) Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid und 70.0 g

(366mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid 27 wurden für 70 h bei Raum-

temperatur in 400mL Wasser gerührt. Das Gemisch wurde mit 400mL Ethylace-

tat extrahiert und die organische Phase mit mehreren Portionen von 50mL Wasser

gewaschen bis ein Halogenidtest mit Silbernitratlösung im Waschwasser negativ

ausfiel. Das Lösemittel der organischen Phase wurde unter vermindertem Druck

entfernt und das zurückbleibende gelbliche Öl für 2 h bei 60 ◦C im Ölpumpenva-

kuum getrocknet.

Ausbeute: 130 g (332mmol, 91%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C8H11F6N3O4S2

Exakte Masse: 391.01 (K+: 111.09, A−: 279.92) amu

N N
H3C

Tf2N-

13

2

4 5

1'
2'

1''

CH3

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.08 (s; 1H; H-2), 7.72 (s;

1H; H-5), 7.64 (s; 1H; H-4), 4.18 (quart; 3JH,H=7.45Hz;

2H; H-1’), 3.84 (s; 3H; H-1”), 1.42 (t; 3JH,H=7.45Hz; 3H;

H-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.3 (s; C-2), 123.6 (s; C-

4), 122.0 (s; C-5), 119.6 (quart; 1JC,F=321Hz; CF3), 44.2

(s; C-1’), 35.7 (s; C-1”), 15.0 (s; C-2’).
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4.3.2. 1-Methyl-3-pentylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid (DBA738)

NN
CH3C5H11

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 18 h
NN

CH3C5H11

Tf2N-

69 74, 67%

23.1 g (99.0mmol) 1-Methyl-3-pentylimidazoliumbromid 69 wurden in 75mL Was-

ser gelöst und unter Rühren mit einer Lösung von 23.8 g (125mmol, 1.26 eq)

Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid in 95mL Wasser versetzt, wobei sich das

Reaktionsgemisch trübte. Die Mischung wurde für 16 h gerührt, wobei sich eine

zweite, untere Phase ausbildete. Die untere, ionische Phase wurde abgetrennt, mit

Wasser halogenidfrei gewaschen und bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 26.5 g (66.0mmol, 67%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C11H17F6N3O4S2

Exakte Masse: 433.06 (K+: 153.14, A−: 279.92) amu

N N
H3C

Tf2N-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'

CH3
5''

1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 8.59 (s; 1H; H-2), 7.36-7.29

(m; 2H; H-4, H-5), 4.15 (t; 3JH,H=7.60Hz; 2H; H-1”), 3.91

(s; 3H; H-1’), 1.86 (quint; 3JH,H=7.45Hz; 2H; H-2”), 1.43-

1.23 (m; 4H; H-3”,H-4”), 0.89 (t; 3JH,H=7.16Hz; 3H; H-

5”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 136.2 (s; C-2), 124.3 (s; C-

4/C-5), 122.9 (s; C-4/C-5), 120.4 (quart; 1JC,F=321Hz;

CF3), 50.7 (s; C-1”), 36.7 (s; C-1’), 30.1 (s; C-2”), 28.6 (s;

C-3”), 22.4 (s; C-4”), 13.9 (s; C-5”).
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4.3.3. 1-Heptyl-3-methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid (DBA739)

NN
CH3C7H15

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 18 h
NN

CH3C7H15

Tf2N-

70 75, 77%

1-Heptyl-3-methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid 75 wurde analog

zur Vorschrift für 1-Methyl-3-pentylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid 74

(Abschnitt 4.3.2) aus 21.6 g (83.0mmol) 1-Heptyl-3-methylimidazoliumbromid 70

und 27.3 g (109mmol, 1.31 eq) Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid dargestellt.

Ausbeute: 27.5 g (64.0mmol, 77%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C13H21F6N3O4S2

Exakte Masse: 461.09 (K+: 181.17, A−: 279.92) amu

N N
H3C

Tf2N-

13

2

4 5

1' 3'

2'

1''

CH3

4' 6'

5'
7'

1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 8.59 (s; 1H; H-2), 7.36-

7.29 (m; 2H; H-4, H-5), 4.15 (t; 3JH,H=7.31Hz; 2H; H-

1’), 3.91 (s; 3H; H-1”), 1.86 (quint; 3JH,H=7.31Hz; 2H;

H-2’), 1.37-1.23 (m; 8H; H-3’, H-4’, H-5’, H-6’), 0.87 (t;
3JH,H=6.87Hz; 3H; H-7’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 136.2 (s; C-2), 124.3 (s; C-

4/C-5), 122.9 (s; C-4/C-5), 120.4 (quart; 1JC,F=321Hz;

CF3), 50.7 (s; C-1’), 36.7 (s; C-1”), 31.9 (s; C-2’), 30.5 (s;

C-3’), 29.0 (s; C-4’), 26.5 (s; C-5’), 22.9 (s; C-6’), 14.2 (s;

C-7’).
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4.3.4. 1-Methyl-3-nonylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid (DBA740)

NN
CH3C9H19

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 18 h
NN

CH3C9H19

Tf2N-

71 76, 77%

1-Methyl-3-nonylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid 76 wurde analog zur

Vorschrift für 1-Methyl-3-pentylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid 74

(Abschnitt 4.3.2) aus 24.8 g (86.0mmol) 1-Methyl-3-nonylimidazoliumbromid 71

aus 28.3 g (108mmol, 1.26 eq) Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid dargestellt.

Ausbeute: 30.2 g (66.0mmol, 77%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C15H25F6N3O4S2

Exakte Masse: 489.12 (K+: 209.20, A−: 279.92) amu

N N
H3C

Tf2N-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'

CH3
5'' 7''

9''

6'' 8''

1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 8.61 (s; 1H; H-2), 7.33-7.29

(m; 2H; H-4, H-5), 4.15 (t; 3JH,H=7.45Hz; 2H; H-1”), 3.92

(s; 3H; H-1’), 1.86 (quint; 3JH,H=7.16Hz; 2H; H-2”), 1.39-

1.22 (m; 12H; H-3”, H-4”, H-5”, H-6”, H-7”, H-8”), 0.87 (t;
3JH,H=6.84Hz; 3H; H-9”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 136.3 (s; C-2), 124.3 (s; C-

4/C-5), 122.9 (s; C-4/C-5), 120.4 (quart; 1JC,F=321Hz;

CF3), 50.8 (s; C-1”), 36.9 (s; C-1’), 32.3 (s; C-2”), 30.5 (s;

C-3”), 29.8 (s; C-4”), 29.6 (s; C-5”), 29.4 (s; C-6”), 26.6 (s;

C-7”), 23.2 (s; C-8”), 14.4 (s; C-9”).
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4.3.5. 1-Methyl-3-undecylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid (DBA741)

NN
CH3C11H23

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 18 h
NN

CH3C11H23

Tf2N-

72 77, 78%

1-Methyl-3-undecylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid 77 wurde analog

zur Vorschrift für 1-Methyl-3-pentylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid

74(Abschnitt 4.3.2) aus 24.7 g (79.0mmol) 1-Methyl-3-undecylimidazoliumbromid

72 und 25.9 g (99.0mmol, 1.25 eq) Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid darge-

stellt.

Ausbeute: 30.0 g (62.0mmol, 78%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C17H29F6N3O4S2

Exakte Masse: 517.15 (K+: 237.23, A−: 279.92) amu

N N
H3C

Tf2N-

31

2

5 4

1'' 3''

2'' 4''

1'
5'' 7''

11''

6'' 8''

CH3

10''

9''

1H-NMR: (300MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 8.80 (s; 1H; H-2), 7.33-7.30

(m; 1H; H-4/H-5), 7.30-7.27 (m; 1H; H-4/H-5), 4.16 (t;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-1”), 3.94 (s; 3H; H-1’), 1.94-1.78 (,;

2H; H-2”), 1.39-1.16 (m; 16H; H-3”, H-4”, H-5”, H-6”, H-7”,

H-8”, H-9”, H-10”), 0.88 (t; 3JH,H=7.02Hz; 3H; H-11”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD2Cl2) δ/ppm = 136.4 (s; C-2), 124.2 (s; C-

4/C-5), 122.9 (s; C-4/C-5), 120.4 (quart; 1JC,F=321Hz;

CF3), 50.9 (s; C-1”), 36.9 (s; C-1’), 32.4 (s; C-2”), 30.6 (s;

C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 30.1 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-

6”/C-7”), 30.0 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 29.9 (s;

C-3”/C-4”/C-5”/C-6”/C-7”), 29.9 (s; C-3”/C-4”/C-5”/C-

6”/C-7”), 29.4 (s; C-8”), 26.6 (s; C-9”), 23.2 (s; C-10”),

14.4 (s; C-11”).
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5. Synthese deuterierter ionischer Flüssigkeiten

5.1. H/D-Austausch am Imidazoliumring

5.1.1. 1-Butyl-3-methyl[2-2H]imidazoliumtetrafluoroborat (DBA233)

N N
H9C4 CH3

BF4
-

−−−−−−−−−−−−→
D2O, 60 ◦C, 16 h

NN
CH3H9C4

D

HH
BF4

-

29 83, 80%

1.00 g (4.42mmol) 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 29 aus dem Be-

stand des Arbeitskreises wurden in 2.72mL (3.00 g, 150mmol, 33.9 eq) Deuterium-

oxid gelöst und für 16 h bei 60 ◦C gerührt. Die Mischung wurde zweimal mit je

3mL Dichlormethan extrahiert, das Lösemittel der vereinigten organischen Pha-

sen unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand für 2 h bei 60 ◦C im

Ölpumenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.80 g (3.52mmol, 80%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C8H14DBF4N2

Exakte Masse: 227.13 (K+: 140.13, A−: 87.00) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 140.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3172 (m), 3150 (m),

3118 (w), 2964 (m), 2938 (m), 2878 (m), 2356 (w), 1642

(w), 1570 (m), 1552 (m), 1466 (m), 1430 (w), 1374 (w),

1340 (w), 1286 (w), 1250 (w), 1204 (w), 1062 (br;vs), 1036

(vs), 900 (w), 778 (w), 722 (w).

N N
H3C

BF4
-

CH3
13

2

4 5

1' 3'

2' 4'

1''
D

231



TEIL VII. EXPERIMENTELLER TEIL

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.73 (s; 1H; H-4/H-

5), 7.67 (s; 1H; H-4/H-5), 4.15 (t; 3JH,H=7.02Hz; 2H;

H-1’), 3.83 (s; 3H; H-1”), 1.75 (quint; 3JH,H=7.60Hz;

2H; H-2’), 1.25 (sext; 3JH,H=7.45Hz; 2H; H-3’), 0.89 (t;
3JH,H=7.45Hz; 3H; H-4’).

2H-NMR: (46MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.06 (s; 1D; D-2).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.2 (m; 1JC,D=34Hz; C-

2), 123.5 (s; C-4/C-5), 122.2 (s; C-4/C-5), 48.5 (s; C-1’),

35.7 (s; C-1”), 31.3 (s; C-2’), 18.7 (s; C-3’), 13.0 (s; C-4’).

5.1.2. 1-Butyl-3-methyl[4,5-2H2]imidazoliumtetrafluoroborat (DBA302)

N N
H9C4 CH3

BF4
-

1.) CsOH·H2O, D2O, 60 ◦C, 28 h
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−→

2.) K2CO3, H2O, 60 ◦C, 24 h
NN

CH3H9C4

H

DD
BF4

-

29 84, 41%

1.00 g (4.42mmol) 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 29 aus dem Be-

stand des Arbeitskreises wurden in 2.73mL (3.00 g, 150mmol, 33.9 eq) Deute-

riumoxid gelöst und mit 0.12 g (0.71mmol 0.16 eq) Cäsiumhydroxidmonohydrat

versetzt. Die Mischung wurde für 28 h bei 60 ◦C gerührt. Nach Erkalten wurde

zweimal mit je 5mL Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen

Phasen mit 3mL Wasser gewaschen. Das Lösemittel der organischen Phase wurde

unter vermindertem Druck entfernt, wonach 0.72 g eines klaren Öl erhalten wur-

den welches in 5mL Wasser nach 24 h bei 60 ◦C keinen Austausch von Deuterium

zu Protium aufwies. Das Lösemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt

und die IL in 5mL Wasser mit 12.2mg (0.09mmol) Kaliumcarbonat für 24 h bei

60 ◦C gerührt. Die wässrige Phase wurde viermal mit je 5mL Dichlormethan ex-

trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wenig Wasser gewaschen,

das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Membran-

pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.41 g (1.80mmol, 41%)

Habitus: farbloses Öl
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Summenformel: C8H13D2BF4N2

Exakte Masse: 228.14 (K+: 141.14, A−: 87.00) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 141.1 (K+), 369.1 ([K2A]+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3162 (m), 3096 (w),

2964 (m), 2938 (m), 2878 (w), 2382 (w), 2344 (w), 1568

(m), 1470 (w), 1460 (w), 1386 (w), 1374 (w), 1328 (w),

1286 (w), 1220 (w), 1208 (m), 1058 (br;vs), 1042 (s), 898

(vw), 850 (vw).

N N
H3C

BF4
-

CH3
13

2

4 5

1' 3'

2' 4'

1''

D D

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.03 (s; 1H; H-2), 4.15 (t;
3JH,H=7.16Hz; 2H; H-1’), 3.83 (s; 3H; H-1”), 1.76 (quint;
3JH,H=7.45Hz; 2H; H-2’), 1.25 (sext; 3JH,H=7.45Hz; 2H;

H-3’), 0.89 (t; 3JH,H=7.45Hz; 3H; H-4’).

2H-NMR: (77MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.76 (s; 1D; D-4/5). 7.71

(s; 1D; D-4/5).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.4 (s; C-2), 123.3 (m;
1JC,D=30Hz; C-4/C-5), 121.9 (m; 1JC,D=31Hz; C-4/C-

5), 48.5 (s; C-1’), 35.7 (s; C-1”), 31.4 (s; C-2’), 18.8 (s;

C-3’), 13.0 (s; C-4’).

5.1.3. 1-Butyl-3-methyl[2,4,5-2H3]imidazoliumtetrafluoroborat (DBA750)

N N
H9C4 CH3

BF4
-

CsOH·H2O−−−−−−−−−−−−→
D2O, 60 ◦C, 12 h

NN
CH3H9C4

D

DD
BF4

-

29 82, 90%
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1.00 g (4.42mmol) 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 29 aus dem Be-

stand des Arbeitskreises wurden in 3.00mL (3.30 g, 165mmol, 37.3 eq) Deuterium-

oxid gelöst, mit 0.12 g (0.71mmol, 0.16 eq) Cäsiumhydroxidmonohydrat versetzt

und für 12 h bei 60 ◦C gerührt. Nach Abkühlen der Lösung wurde mit 48%iger

Tetrafluorborsäurelösung leicht angesäuert und zweimal mit je 5mL Dichlorme-

than extrahiert. Das Lösemittel der vereinigten organischen Phasen wurde unter

vermindertem Druck entfernt und der Rückstand bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum

getrocknet.

Ausbeute: 0.92 g (3.99mmol, 90%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C8H12D3BF4N2

Exakte Masse: 229.15 (K+: 142.15, A−: 87.00) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 142.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3156 (w), 2964 (m),

2940 (m), 2878 (w), 2352 (m), 1546 (m), 1518 (w), 1468

(m), 1428 (w), 1384 (w), 1362 (w), 1328 (w), 1286 (w),

1060 (br;vs), 864 (w), 802 (vw), 764 (vw), 738 (vw).

N N
H3C

BF4
-

CH3
13

2

4 5

1' 3'

2' 4'

1''

D D

D

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 4.15 (t; 3JH,H=7.31Hz;

2H; H-1’), 3.83 (s; 3H; H-1”), 1.76 (quint; 3JH,H=7.45Hz;

2H; H-2’), 1.25 (sext; 3JH,H=7.45Hz; 2H; H-3’), 0.89 (t;
3JH,H=7.45Hz; 3H; H-4’).

2H-NMR: (46MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.05 (s; 1D; D-2). 7.73 (s;

2D; D-4, D-5).
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13C{1H}-NMR: (125MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.2 (m; 1JC,D=34Hz;

C-2), 123.3 (m; 1JC,D=31Hz; C-4/C-5), 121.9 (m;
1JC,D=31Hz; C-4/C-5), 48.5 (s; C-1’), 35.7 (s; C-1”), 31.4

(s; C-2’), 18.8 (s; C-3’), 13.3 (s; C-4’).

5.1.4. 1-Butyl-3-methyl[2,4,5-2H3]imidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid (DBA771)

N N
H9C4 CH3

Tf2N-
CsOH·H2O−−−−−−−−−−−−−→

CH3OD, 50 ◦C, 48 h
NN

CH3H9C4

D

DD
Tf2N-

23 85, 96%

119mg (0.71mmol) Cäsiumhydroxidmonohydrat wurden in 6.00mL (4.86 g,

147mmol, 61.8 eq) Methanol-d gelöst und 1.00 g (2.38mmol, 0.30 eq) 1-Butyl-

3-methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)amid 23 aus dem Bestand des Ar-

beitskreises zugesetzt. Die Mischung wurde für 48 h bei 50 ◦C gerührt. Nach Ab-

kühlen der Lösung wurde mit Bis(trifluormethansulfon)amid angesäuert und das

Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde zwischen

5mL Dichlormethan und 3mL D2O ausgeschüttelt. Die Phasen wurden getrennt

und die wässrige mit weiteren 5mL Dichlormethan extrahiert. Die organischen

Phasen wurden vereinigt und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt.

Der Rückstand wurde bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.96 g (2.28mmol, 96%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C10H12D3F6N3O4S2

Exakte Masse: 422.06 (K+: 142.15, A−: 279.92) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 141.1 (K+).
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FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3156 (w), 2968 (w),

2940 (w), 2880 (w), 2342 (w), 1546 (m), 1464 (w), 1428

(w), 1352 (vs), 1332 (s), 1228 (s), 1194 (br;vs), 1140 (s),

1058 (s), 864 (w), 790 (w), 762 (vw), 740 (w), 654 (w),

618 (s).

Tf2N-

N N
H3C

CH3
13

2

4 5

1' 3'

2' 4'

1''

D D

D

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 4.15 (t; 3JH,H=7.12Hz;

2H; H-1’), 3.84 (s; 3H; H-1”), 1.77 (quint; 3JH,H=7.31Hz;

2H; H-2’), 1.27 (sext; 3JH,H=7.45Hz; 2H; H-3’), 0.89 (t;
3JH,H=7.45Hz; 3H; H-4’).

2H-NMR: (77MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.09 (s; 1D; D-2). 7.73 (s;

1D; D-4/5), 7.70 (s; 1D; D-4/5).

13C{1H}-NMR: (125MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.2 (m; 1JC,D=34Hz;

C-2), 123.3 (m; 1JC,D=34Hz; C-4/C-5), 121.9 (m;
1JC,D=31Hz; C-4/C-5), 119.5 (quart; 1JC,F=322Hz;

CF3), 48.5 (s; C-1’), 35.7 (s; C-1”), 31.4 (s; C-2’), 18.8

(s; C-3’), 13.2 (s; C-4’).

5.1.5. 1-Ethyl-3-methyl[2,4,5,1’,1’,2’,2’,2’,1”,1”,1”-2H11]imidazoliumbis(tri-

fluormethansulfon)amid (DBA224)

NN
CD3D5C2

Tf2N-
CsOH·H2O−−−−−−−−−−−−−→

CH3OD, 50 ◦C, 24 h
NN

CD3D5C2

D

DD
Tf2N-

88 89, 78%

0.97 g (2.43mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbis-(trifluormethylsulfon)amid-d8

88 wurden in 6.00mL (4.86 g, 147mmol, 60.5 eq) Methanol-d gelöst, mit 119mg

(0.71mmol, 0.29 eq) Cäsiumhydroxidmonohydrat versetzt und für 24 h bei 50 ◦C

gerührt. Die Mischung wurde mit Bis(trifluormethansulfon)amid angesäuert und
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das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde zwi-

schen 5mL Dichlormethan und 3mL D2O ausgeschüttelt und die Phasen getrennt.

Die wässrige Phase wurde mit 5mL Dichlormethan extrahiert, die vereinigten or-

ganischen Phasen mit 3mL D2O gewaschen und das Lösemittel unter verminder-

tem Druck entfernt. Der Rückstand wurde für 2 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum

getrocknet.

Ausbeute: 0.76 g (1.89mmol, 78%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C8D11F6N3O4S2

Exakte Masse: 402.08 (K+: 122.16, A−: 279.92) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 122.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3154 (vw), 3086 (vw),

2390 (w), 2346 (w), 2244 (vw), 2134 (vw), 2084 (vw),

1934 (vw), 1846 (vw), 1800 (vw), 1532 (m), 1508 (w),

1354 (vs), 1340 (s), 1228 (s), 1194 (br;vs), 1142 (s), 1118

(m), 1058 (s), 920 (vw), 862 (w), 790 (w), 762 (vw), 740

(w), 654 (m), 618 (s).

N N
D3C C

D2

Tf2N-

13

2

4 5

1'
2'

1''

CD3

D D

D

2H-NMR: (46MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.07 (s; 1D; D-2), 7.74 (s;

1D; D-4/5), 7.68 (s; 1D; D-4/5), 4.12 (s; 2D; D-1’), 3.79

(s; 3D; D-1”), 1.35 (s; 3D; D-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.2 (m; C-2), 123.6 (m;
1JC,D=15Hz; C-4/C-5), 121.7 (m; 1JC,D=15Hz; C-4/C-5),

119.5 (quart; 1JC,F=322Hz; CF3), 43.4 (m; C-1”), 34.9 (m;

C-1’), 14.0 (m; C-2’).
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5.1.6. 1-Ethyl-3-methyl[2,4,5,1’,1’,2’,2’,2’,1”,1”,1”-2H11]imidazoliumtrifluor-

methansulfonat (DBA281)

NN
C2D5D3C

TfO-
Amberlyst IRA-400(OH)

−−−−−−−−−−−−−−−→
D2O, 45 ◦C, 48 h

NN
C2D5D3C

D

DD
TfO-

92 90, 71%

4.00 g (14.9mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtrifluormethansulfonat-d8 92

wurden in 25mL (27.5 g, 1.38mol, 92.6 eq) D2O gelöst und mit 2 g Amberlyst

IRA-400(OH) (Regeneriert mit konz. Natronlauge, gewaschen mit Wasser und

Methanol) versetzt. Die Mischung wurde für 48 h bei 45 ◦C und für weitere 12 h

bei Raumtemperatur gerührt. Die Suspension wurde filtriert und das Lösemittel

unter verminderem Druck eingeengt. Nach Neutralisation mit Trifluormethansul-

fonsäure wurde das restliche Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der

Rückstand wurde für 2 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet. Es wurden

weitere 10mL D2O zugesetzt und bei 60 ◦C für 3 d gerührt. Das Lösemittel wur-

de unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand für 2 h bei 60 ◦C im

Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.88 g (10.6mmol, 71%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C7D11F3N2O3S

Exakte Masse: 271.11 (K+: 122.16, A−: 148.95) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 122.1 (K+), 121.1 ([[C2mim]-d2]
+)

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3146 (w), 3070 (w),

2370 (vw), 2324 (w), 2242 (vw), 2082 (vw), 1642 (vw),

1558 (m), 1264 (vs), 1226 (s), 1160 (s), 1114 (w), 1054

(w), 1032 (s), 848 (vw), 756 (w), 640 (s).
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N N
D3C C

D2

TfO-

13

2

4 5

1'
2'

1''

CD3

D D

D

2H-NMR: (77MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.11 (s; 1D; D-2), 7.78 (s;

1D; D-4/5), 7.69 (s; 1D; D-4/5), 4.13 (s; 2D; D-1’), 3.79

(s; 3D; D-1”), 1.32 (s; 3D; D-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, CD3OD) δ/ppm = 137.8 (m; C-2), 124.9 (m; C-

4/C-5), 121.7 (m; C-4/C-5), 121.8 (quart; 1JC,F=319Hz;

CF3), 45.4 (m; C-1”), 35.9 (m; C-1’), 14.4 (m; C-2’).

5.2. Synthese seitenkettendeuterierter ionischer Flüssigkeiten

5.2.1. 1-Ethyl-3-methyl[1’,1’,2’,2’,2’,1”,1”,1”-
2H8]imidazoliumbromid (DBA222)

N N
CD3

+
D3C

C
D2

Br
−−−−−−−−−→

50-70 ◦C, 2 h
NN

CD3D5C2

Br-

33 87 48, 74%

2.82mL (4.29 g, 37.6mmol, 1.10 eq) Ethylbromid-d5 87 wurden über 5min trop-

fenweise mit 2.91 g (34.2mmol) Methylimidazol-d3 33 versetzt, das Gemisch für

15min auf 50 ◦C erhitzt, wobei Trübung auftrat und anschließend für 110min auf

70 ◦C erhitzt, wobei die Trübung verschwand. Die Mischung verfestigte sich nach

Erkalten auf Raumtemperatur. Der Feststoff wurde zerkleinert, mit Ethylacetat

(-35 ◦C) versetzt und auf einem Kochsalz-Eisbad (ca. -10 ◦C) für 1 h gerührt, wo-

bei farbloser Festoff aus der gelben Lösung ausfiel. Die Mischung wurde auf -35 ◦C

gekühlt und kalt abfiltriert. Der Feststoff wurde nochmals in kaltem Ethylace-

tat suspendiert und kalt abfiltriert. Der erhaltene, farblose Feststoff wurde bei

Raumtemperatur im Membranpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 5.02 g (25.2mmol, 74%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C6H3D8BrN2
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Exakte Masse: 198.06 (K+: 119.14, A−: 78.92) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 119.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3054 (w), 2988 (w), 2306 (vw), 1266 (s),

896 (vw), 740 (vs), 706 (m).

N N
D3C C

D2

Br-

13

2

4 5

1'
2'

1''

CD3

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.23 (m; 1H; H-2), 7.81

(m; 1H; H-5), 7.72 (m; 1H; H-4).

2H-NMR: (46MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 4.13 (s; 2D; D-1’), 3.79 (s;

3D; D-1”), 1.34 (s; 3D; D-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.2 (s; C-2), 123.5 (s;

C-4), 121.9 (s; C-5). C-1’, C-2’ und C-1” waren aufgrund

ihrer hohen Multiplizität im Spektrum nicht erkennbar.

5.2.2. 1-Ethyl-3-methyl[1’,1’,2’,2’,2’,1”,1”,1”-2H8]imidazoliumtrifluorme-

thansulfonat (DBA280)

N N
C2D5

TfOCD3−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−→
Hexan, 0 ◦C-RT, 16 h; 69 ◦C, 2 h

NN
C2D5D3C

TfO-

91 92, 66%

4.43 g (43.8mmol, 1.00 eq) 1-Ethylimidazol-d5 91 wurden unter Argon in 50mL

trockenem Hexan gelöst und die Lösung auf 0 ◦C gekühlt. Über 30min wurden

4.96mL (7.32 g, 43.8mmol) Trifluormethansulfonsäuremethylester-d3 zugetropft,

wobei sich eine zweite Phase ausbildete. Es wurde für eine weitere Stunde gerührt

und das Gemisch dann auf Raumtemperatur aufwärmen gelassen und für 18 h ge-

rührt, wobei sich die untere Phase langsam gelb-braun verfärbte. Die Mischung

wurde für 2 h refluxiert. Die Phasen der erkalteten Mischung wurden getrennt und

die untere, braune Phase in 15mL Wasser gelöst und einmal mit 10mL sowie
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zweimal mit je 5mL Dichlormethan gewaschen, wobei ein Großteil der dunklen

Färbung in die organische Phase überging. Die leicht gelbliche wässrige Phase wur-

de mit 2 g (Polystyrylmethyl)trimethylammoniumhydrogencarbonat versetzt und

für 3 d geschwenkt. Die Suspension wurde filtriert, das Lösemittel unter vermin-

dertem Druck entfernt und der Rückstand für 3 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum

getrocknet.

Ausbeute: 7.79 g (29.1mmol, 66%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C7H3D8F3N2O3S

Exakte Masse: 268.09 (K+: 119.14, A−: 148.95) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 119.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3148 (m), 3106 (m),

2848 (w), 2368 (w), 2242 (w), 2138 (w), 2082 (w), 1566

(m), 1372 (w), 1262 (br;vs), 1226 (s), 1156 (s), 1054 (w),

1030 (vs), 918 (vw), 838 (w), 798 (vw), 756 (w), 638 (vs),

614 (s).

N N
D3C C

D2

TfO-

13

2

4 5

1'
2'

1''

CD3

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.07 (s; 1H; H-2), 7.74 (s;

1H; H-4/H-5), 7.66 (s; 1H; H-4/H-5).

2H-NMR: (46MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 4.13 (s; 2D; D-1’), 3.79 (s;

3D; D-1”), 1.34 (s; 3D; D-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.2 (s; C-2), 123.5 (s; C-

4/C-5), 121.9 (s; C-4/C-5), 43.3 (m; C-1”), 35.0 (m; C-1’),

13.9 (m; C-2’).
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Literatur: M. Schmidt, N. Ignatyev, U. Heider, P. Sartori, A. Ku-

cheryna,
”
Verfahren zur Herstellung von Perfluoral-

kansulfonsäureestern und deren Salzen“, Patent, 2003,

WO03053918A2.

5.2.3. 1-Ethyl-3-methyl[1’,1’,2’,2’,2’,1”,1”,1”-2H8]imidazoliumbis(trifluorme-

thansulfon)amid (DBA223)

NN
CD3D5C2

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 24 h
NN

CD3D5C2

Tf2N-

48 88, 78%

5.02 g (25.2mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtrifluormethansulfonat-d8 48 und

7.96 g (27.7mmol, 1.10 eq) Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid wurden in 10mL

Wasser gelöst und für 24 h gerührt. Das Gemisch wurde mit 20mL Ethylacetat

versetzt, die Phasen getrennt und die wässrige Phase mit 10mL Ethylacetat ex-

trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit weiteren 10mL Ethyla-

cetat und 20mL Wasser versetzt. Die Phasen wurden getrennt und das Lösemittel

der organischen Phase unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde

für 2 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet und nochmals zwischen 30mL

Ethylacetat und 10mL Wasser ausgeschüttelt. Das Lösemittel der organischen

Phase wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand für 2 h bei

60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 7.90 g (19.8mmol, 78%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C8H3D8F6N3O4S2

Exakte Masse: 399.06 (K+: 119.14, A−: 279.92) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 119.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3154 (m), 3110 (w),

2244 (vw), 2134 (vw), 2084 (vw), 1566 (m), 1352 (vs),

1334 (s), 1198 (br;vs), 1140 (s), 1060 (s), 918 (vw), 836

(w), 794 (w), 760 (w), 742 (m), 656 (m), 614 (s).
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N N
D3C C

D2

Tf2N-

13

2

4 5

1'
2'

1''

CD3

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.11-9.01 (m; 1H; H-2),

7.78-7.68 (m; 1H; H-4/H-5), 7.68-7.57 (m; 1H; H-4/H-5).

2H-NMR: (77MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 4.13 (s; 2D; D-1’), 3.79 (s;

3D; D-1”), 1.34 (s; 3D; D-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.3 (s; C-2), 123.6 (s;

C-4/C-5), 122.0 (s; C-4/C-5), 119.6 (quart; 1JC,F=322Hz;

CF3), 43.5 (m; C-1”), 35.0 (m; C-1’), 14.1 (m; C-2’).
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6. Synthese hydroxyfunktionalisierter

Imidazoliumsalze

6.1. Synthese hydroxyfunktionalisierter Halogenidsalze

6.1.1. 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumchlorid (DBA710)

N N
CH3

+ HO
Cl µW

−−−−→ N N
CH3HO

Cl-

6 94 96, 63%

In einem Erlenmeyerkolben (NS29-Schliff) wurden zu 10.3 g (10.0mL, 125mmol)

N -Methylimidazol 6 2.01 g (8.40mL, 125mmol, 1.00 eq) 2-Chlorethanol 94 gege-

ben und ein Rückflusskühler aufgesetzt. Das Gemisch wurde für 2 h durch Mikro-

wellenbestrahlung (pmax=200W) auf 100 ◦C erhitzt, wonach ein brauner Feststoff

erhalten wurde, welcher mit Ethylacetat versetzt wurde. Die Mischung wurde für

16 h bei -35 ◦C gelagert, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel, welcher abfiltriert,

mit Ethylacetat gewaschen und im Membranpumpenvakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 12.8 g (79.0mmol, 63%)

Habitus: farblose Kristalle

Summenformel: C6H11ClN2O

Exakte Masse: 162.06 (K+: 127.09, A−: 34.97) amu

Schmelzpunkt: 76 ◦C (Literatur: 86-88 ◦C [207])

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 127.1 (K+).

NN
H3C OH

Cl-

13

2

4 5

1'

2'

1''
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1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.26 (s; 1H; H-2), 7.79-

7.75 (m; 1H; H-5), 7.74-7.71 (m; 1H; H-4), 5.45 (t;
3JH,H=5.26Hz; 1H; OH), 4.23 (t; 3JH,H=5.41Hz; 2H; H-

1’), 3.86 (s; 3H; H-1”), 3.69 (quart; 3JH,H=4.97Hz; 2H;

H-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.9 (s; C-2), 123.2 (s;

C-4), 122.6 (s; C-5), 59.3 (s; C-2’), 51.5 (s; C-1’), 35.6 (s;

C-1”).

6.1.2. 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumbromid (DBA714)

N N
CH3

+ HO
Br

−−→ N N
CH3HO

Br-

6 95 97, 74%

39.2 g (22.3mL, 314mmol, 1.00 eq) 2-Bromethanol 95 wurden auf einem Wasser-

bad bei 30 ◦C tropfenweise mit 25.8 g (25.0mL, 314mmol) N -Methylimidazol 6

versetzt. Die Mischung wurde auf 70 ◦C erhitzt, wobei eine stark exotherme Re-

aktion einsetzte. Die Mischung wurde für 30min gerührt und der nach Erkalten

entstandene Feststoff mit Ethylacetat gewaschen. Der Feststoff wurde in Methanol

gelöst und in Ethylacetat (0 ◦C) gegossen, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel, der

abfiltriert und im Membranpumpenvakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 48.3 g (232mmol, 74%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C6H11BrN2O

Exakte Masse: 206.01 (K+: 127.09, A−: 78.92) amu

Schmelzpunkt: 86 ◦C (Literatur: 81-85 ◦C [100])

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 127.1 (K+).
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NN
H3C OH

Br-

13

2

4 5

1'

2'

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.13 (s; 1H; H-2), 7.75-

7.72 (m; 1H; H-5), 7.72-7.69 (m; 1H; H-4), 5.15 (t;
3JH,H=4.97Hz; 1H; OH), 4.21 (t; 3JH,H=5.41Hz; 2H; H-

1’), 3.86 (s; 3H; H-1”), 3.70 (t; 3JH,H=4.97Hz; 2H; H-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.8 (s; C-2), 123.3 (s;

C-4), 122.6 (s; C-5), 59.3 (s; C-2’), 51.6 (s; C-1’), 35.7 (s;

C-1”).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C6H11BrN2O

Molmasse 207.08 gmol−1

Messtemperatur 293(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21

Abmessungen der Elementarzelle a = 7.3506(8) Å, α = 90 ◦

b = 7.1489(4) Å, β = 108.917(3) ◦

c = 8.5174(8) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 423.40(7) Å3

Z 2

Errechnete Dichte 1.624 gm−3

Absorptionskoeffizient 4.793mm−1

F(000) 208

Kristallabmessungen 0.3 x 0.2 x 0.1mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.53 bis 28.69 ◦

Index-Bereich -9≤h≤9, -9≤k≤8, -11≤l≤11

gesammelte Reflexe / unabhängige 1731 / 1731 [R(int) = 0.0000]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1494

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 1731 / 1 / 119

Goodness-of-fit für F 2 1.052

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0430, wR2 = 0.1021
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R-Indices R1 = 0.0530, wR2 = 0.1062

Restelektronendichte 1.281 und -1.121 e Å−3

6.1.3. 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3-dimethylimidazoliumbromid (DBA287)

N N
CH3

CH3

+ HO
Br

−−−−−−−→
60 ◦C, 2 h

NN
CH3

Br-

HO

CH3

9 95 100, 41%

7.69 g (80.0mmol) 1,2-Dimethylimidazol 9 wurden auf 60 ◦C erhitzt und tropfen-

weise mit 5.68mL (10.0 g, 80.0mmol, 1.00 eq) 2-Bromethanol 95 versetzt, wobei

eine verzögerte, stark exotherme Reaktion auftrat und sich die Reaktionsmischung

dunkel färbte. Es wurde für weitere 90min gerührt und der nach Erkalten erhaltene

braune Feststoff mit 20mL Ethylacetat gewaschen. Der Feststoff wurde aus 10mL

Methanol unter Zusatz von 50mL Ethylacetat auskristallisiert und mehrfach mit

Ethylacetat gewaschen. Der Feststoff wurde aus Acetonitril umkristallisiert und

im Membranpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 7.28 g (32.7mmol, 41%)

Habitus: gelbliche Nadeln

Summenformel: C7H13BrN2O

Exakte Masse: 220.02 (K+: 141.10, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 38.25%, H: 6.11%, N: 12.70% (berechnet C: 38.03%,

H: 5.93%, N: 12.67%)

Schmelzpunkt: 86 ◦C

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 141.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3396 (br;vs), 3134 (m), 2952 (m), 2882

(m), 2348 (w), 1716 (m), 1704 (s), 1608 (s), 1590 (s),

1540 (vs), 1458 (s), 1418 (s), 1374 (m), 1282 (m), 1246

(m), 1166 (m), 1120 (m), 1068 (s), 944 (m), 872 (m), 756

(s), 668 (s).
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N N
H3C OH

CH3

Br-

13

2

4 5

1'

2'

1'''

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.64 (s; 1H; H-4), 7.63

(s; 1H; H-5), 5.06 (t; 3JH,H=5.12Hz; 1H; OH), 4.19 (t;
3JH,H=5.12Hz; 2H; H-1’), 3.77 (s; 3H; H-1”’), 3.67 (quart;
3JH,H=5.12Hz; 2H; H-2’), 2.59 (s; 3H; H-1”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 144.8 (s; C-2), 122.1 (s;

C-4), 122.2 (s; C-5), 59.6 (s; C-2’), 50.2 (s; C-1’), 34.7 (s;

C-1”’), 9.6 (s; C-1”).

Literatur: X. He, T. H. Chan,
”
New non-volatile and odorless orga-

nosulfur compounds anchored on ionic liquids. Recycla-

ble reagents for swern oxidation“, Tetrahedron 2006, 62 ,

3389–3394.

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C7H13BrN2O

Molmasse 221.10 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe orthorhombisch, Pna21

Abmessungen der Elementarzelle a = 11.9285(3) Å, α = 90 ◦

b = 11.0133(3) Å, β = 90 ◦

c = 7.0219(2) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 922.48(4) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.592 gm−3

Absorptionskoeffizient 4.406mm−1

F(000) 448

Kristallabmessungen 0.2 x 0.1 x 0.05mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.52 bis 29.97 ◦

Index-Bereich -16≤h≤16, -15≤k≤15, -9≤l≤9
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gesammelte Reflexe / unabhängige 10030 / 2683 [R(int) = 0.0353]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2500

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2683 / 1 / 130

Goodness-of-fit für F 2 1.141

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0227, wR2 = 0.0536

R-Indices R1 = 0.0257, wR2 = 0.0545

Restelektronendichte 1.058 und -0.586 e Å−3

6.1.4. 1-(3-Hydroxypropyl)-3-methylimidazoliumchlorid (DBA192)

N N
CH3

+ HO Cl −−−−−−−−→
90 ◦C, 10 h

N N
CH3

Cl-

HO

6 98 99, 78%

8.77mL (9.03 g, 110mmol) N -Methylimidazol 6 wurden auf 90 ◦C erhitzt und

tropfenweise mit 10.0mL (11.3 g, 120mmol, 1.09 eq) 3-Chlor-1-propanol 98 ver-

setzt. Das Gemisch wurde für 10 h erhitzt. Im Tiefkühler erstarrte die Mischung zu

einem gelben, amorphen Feststoff. Dieser wurde in 50mL Ethanol gelöst und für

24 h mit Aktivkohle gerührt. Die Mischung wurde filtriert, das Lösemittel unter

vermindertem Druck entfernt und der Rückstand für 3 h bei 80 ◦C im Ölpumpen-

vakuum getrocknet.

Ausbeute: 16.4 g (93.0mmol, 78%)

Habitus: gelbes Öl

Summenformel: C7H13ClN2O

Exakte Masse: 176.07 (K+: 141.10, A−: 34.97) amu

Schmelzpunkt: 66 ◦C

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 141.1 (K+), 317.0 ([K2A]+).
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NN
H3C

Cl-

OH13

2

4 5

1' 3'

2'

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.41 (s; 1H; H-2), 7.85

(s; 1H; H-5), 7.75 (s; 1H; H-4), 5.02 (s; 1H; OH), 4.25

(t; 3JH,H=6.87Hz; 2H; H-1’), 3.85 (s; 3H; H-1”), 3.37 (t;
3JH,H=5.85Hz; 2H; H-3’), 1.91 (quint; 3JH,H=6.28Hz; 2H;

H-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.8 (s; C-2), 123.5 (s;

C-4), 122.4 (s; C-5), 56.8 (s; C-3’), 46.1 (s; C-1’), 35.7 (s;

C-1”), 32.4 (s; C-2’).

6.1.5. 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-3-methylimidazoliumiodid (DBA743)

NN

OH

Ph
+ H3C I −−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 1 h
NN

H3C

OH

Ph

I-

rac-13 15 rac-108, 82%

11.7 g (62.2mmol) 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol rac-13 wurden in 70mL

Acetonitril aufgeschlämmt und 4.30mL (9.80 g, 69.1mmol, 1.11 eq) Methyliodid

15 zugegeben. Die Mischung wurde für 1 h zum Rückfluss erhitzt, wobei sich der

Feststoff löste und die Lösung gelb verfärbte. Der nach dem Abkühlen und Zusatz

von etwas Ethylacetat ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und im Membran-

pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 16.9 g (51.1mmol, 82%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C12H15IN2O

Exakte Masse: 330.02 (K+: 203.12, A−: 126.90) amu

Elementar-

analyse:

C: 43.65%, H: 4.78%, N: 8.47% (berechnet C: 43.65%,

H: 4.58%, N: 8.48%)

Schmelzpunkt: 205 ◦C
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API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 203.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3286 (br;s), 3146 (m), 3108 (m), 3078

(m), 2952 (w), 2364 (w), 1606 (s), 1572 (s), 1564 (s), 1488

(m), 1450 (m), 1414 (m), 1348 (m), 1330 (m), 1284 (m),

1194 (s), 1168 (vs), 1090 (s), 1060 (s), 1032 (m), 922 (m),

890 (m), 834 (s), 760 (s), 734 (s), 702 (s), 662 (m), 622

(vs), 604 (m), 562 (m), 526 (s), 492 (w).

NN
H3C

OHI-

13

2

4 5

1'
2'

1''
2''

3''

4''

5''

6''

1'''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.06 (s; 1H; H-2), 7.67

(s; 2H; H-4, H-5), 7.42-7.27 (m; 5H; C6H5), 5.97 (d;
3JH,H=4.24Hz; 1H; OH), 4.97-4.88 (m; 1H; H-2’), 4.40

(dd; 2JH,H=13.74Hz, 3JH,H=3.07Hz; 1H; H-1’a), 4.21 (dd;
2JH,H=13.74Hz, 3JH,H=8.77Hz; 1H; H-1’b), 3.86 (s; 3H;

H-1”’).

13C{1H}-NMR: (125MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.3 (s; C-1”), 137.0 (s;

C-2), 128.4 (s; C6H5), 127.9 (s; C-4”), 126.0 (s; C6H5),

123.1 (s; C-4, C-5), 70.7 (s; C-2’), 55.7 (s; C-1’), 35.8 (s;

C-1”’).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C12H15IN2O

Molmasse 330.16 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21

Abmessungen der Elementarzelle a = 5.5988(7) Å, α = 90 ◦

b = 15.2811(12) Å, β = 95.097(5) ◦

c = 7.3345(9) Å, γ = 90 ◦
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Elementarzellenvolumen 625.03(12) Å3

Z 2

Errechnete Dichte 1.754 gm−3

Absorptionskoeffizient 2.544mm−1

F(000) 324

Kristallabmessungen 0.2 x 0.1 x 0.1mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.67 bis 27.00 ◦

Index-Bereich -7≤h≤7, -19≤k≤17, -9≤l≤6

gesammelte Reflexe / unabhängige 3337 / 2515 [R(int) = 0.0284]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2243

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2515 / 1 / 147

Goodness-of-fit für F 2 0.995

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0309, wR2 = 0.0621

R-Indices R1 = 0.0373, wR2 = 0.0638

Restelektronendichte 1.165 und -0.888 e Å−3

6.1.6. (R)-1-(2-hydroxy-2-phenylethyl)-3-

methylimidazoliumiodid (DBA228)

NN

OH

Ph
+ H3C I −−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 2 h
NN

H3C

OH

Ph

I-

13 15 108, 89%

1.50 g (7.97mmol) (R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol 13 wurden in 10mL

Acetonitril aufgeschlämmt und mit 60µL (1.36 g, 9.56mmol, 1.20 eq) Methyliodid

15 versetzt. Das Gemisch wurde für 2 h refluxiert, wobei sich der Feststoff in der

Hitze löste und nach einigen Minuten ein neuer, farbloser Niederschlag entstand.

Nach Abkühlen wurde der Feststoff abfiltriert, mit Acetonitril gewaschen und für

3 h im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.35 g (7.12mmol, 89%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C12H15IN2O

Exakte Masse: 330.02 (K+: 203.12, A−: 126.90) amu
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Elementar-

analyse:

C: 43.72%, H: 4.73%, N: 8.50% (berechnet C: 43.65%,

H: 4.58%, N: 8.48%)

Schmelzpunkt: 228 ◦C

Opt. Rotation: (λ=589 nm, 0.53 g/100mL) α20
D /◦ cm2 g−1 = -54.7

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 203.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3288 (br;s), 3148 (m), 3108 (s), 3078 (s),

2990 (w), 2952 (w), 2886 (w), 1606 (s), 1570 (s), 1564 (s),

1488 (s), 1456 (s), 1414 (m), 1330 (m), 1284 (m), 1194

(s), 1168 (vs), 1090 (s), 1060 (s), 1032 (m), 922 (m), 890

(m), 834 (s), 770 (m), 760 (s), 702 (s), 662 (m), 622 (vs),

604 (m), 562 (m), 526 (s), 492 (w), 420 (w).

NN
H3C

OHI-

13

2

4 5

1'
2'

1''
2''

3''

4''

5''

6''

1'''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.06 (s; 1H; H-2), 7.67

(s; 1H; H-4/H-5), 7.67 (s; 1H; H-4/H-5), 7.43-7.27 (m;

5H; C6H5), 5.97 (d; 3JH,H=4.38Hz; 1H; OH), 4.97-4.88

(m; 1H; H-2’), 4.40 (dd; 3JH,H=3.07Hz, 2JH,H=13.74Hz;

1H; H-1’a), 4.21 (dd; 3JH,H=8.62Hz, 2JH,H=13.74Hz; 1H;

H-1’b), 3.86 (t; 3H; H-1”’).

13C{1H}-NMR: (125MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.3 (s; C-1”), 137.0 (s;

C-2), 128.4 (s; C6H5), 127.9 (s; C-4”), 126.0 (s; C6H5),

123.1 (s; C-4, C-5), 70.7 (s; C-2’), 55.7 (s; C-1’), 35.8 (s;

C-1”’).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C12H15IN2O

Molmasse 330.16 gmol−1
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Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21

Abmessungen der Elementarzelle a = 5.6075(3) Å, α = 90 ◦

b = 15.2790(8) Å, β = 95.303(3) ◦

c = 7.3289(4) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 625.23(6) Å3

Z 2

Errechnete Dichte 1.754 gm−3

Absorptionskoeffizient 2.543mm−1

F(000) 324

Kristallabmessungen 0.1 x 0.1 x 0.1mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.67 to 27.00 ◦

Index-Bereich -5≤h≤7, -19≤k≤18, -9≤l≤5

gesammelte Reflexe / unabhängige 3227 / 2524 [R(int) = 0.0290]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2389

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2524 / 1 / 147

Goodness-of-fit für F 2 1.019

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0214, wR2 = 0.0459

R-Indices R1 = 0.0232, wR2 = 0.0463

Restelektronendichte 0.613 und -0.388 e Å−3

6.1.7. 1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazoliumbromid (DBA203)

NN

OH

Ph
+ H3C Br −−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 6 h
NN

OH

Ph

Br-

H3C

rac-13 110 rac-109, 71%

5.00 g (26.6mmol) 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol rac-13 wurden in 50mL

Acetonitril suspendiert und mit 2.50mL (3.65 g, 33.5mmol, 1.26 eq) Ethylbromid

110 versetzt. Das Gemisch wurde für 6 h refluxiert, wobei sich eine homogene

gelbliche Lösung bildete. Nach Erkalten fiel aus der Lösung ein farbloser Feststoff

aus. Die erhaltene Suspension wurde auf -35 ◦C gekühlt. Der ausgefallene Feststoff

wurde abfiltriert, mit Aceton gewaschen und für 1 h im Membranpumpenvakuum
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getrocknet. Anschließend wurde aus Acetonitril umkristallisert und der erhaltene

Feststoff für 5 h im Membranpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 5.60 g (18.8mmol, 71%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C13H17BrN2O

Exakte Masse: 296.05 (K+: 217.13, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 52.53%, H: 5.98%, N: 9.42% (berechnet C: 52.54%,

H: 5.77%, N: 9.43%)

Schmelzpunkt: 163 ◦C

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 217.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3340 (s), 3292 (s), 3276 (s), 3142 (m),

3080 (m), 2978 (m), 2888 (w), 2368 (w), 1968 (w), 1646

(m), 1606 (s), 1566 (s), 1490 (m), 1454 (s), 1406 (m), 1354

(m), 1342 (m), 1308 (m), 1290 (m), 1194 (m), 1160 (vs),

1114 (m), 1096 (s), 1064 (s), 1026 (m), 962 (w), 918 (m),

902 (m), 882 (m), 824 (m), 772 (s), 730 (s), 702 (s), 638

(vs), 624 (m), 602 (m), 586 (m), 536 (s), 506 (w).

NN

OHBr-

31

2

5 4

1''
2''

1'''
2'''

3'''

4'''

5'''

6'''

1'

H3C
2'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.13 (s; 1H; H-2), 7.80-

7.76 (m; 1H; H-4/H-5), 7.73-7.69 (m; 1H; H-4/H-5), 7.26-

7.41 (m; 5H; H-2”’-H-6”’), 5.98 (d; 3JH,H=4.38Hz; 1H;

OH), 4.99-4.91 (m; 1H; H-2”), 4.40 (dd; 3JH,H=3.22Hz,
2JH,H=13.7Hz; 1H; H-1”a), 4.21 (dd; 3JH,H=8.62Hz,
2JH,H=13.7Hz; 1H; H-1”b), 4.21 (quart; 3JH,H=7.31Hz;

2H; H-1’), 1.39 (t; 3JH,H=7.31Hz; 3H; H-2’).

255



TEIL VII. EXPERIMENTELLER TEIL

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.5 (s; C-1”’), 136.4 (s;

C-2), 128.6 (s; C6H5), 128.1 (s; C-4”’), 126.2 (s; C6H5),

123.5 (s; C-4), 121.9 (s; C-5), 70.9 (s; C-2”), 56.0 (s; C-

1”), 44.4 (s; C-1’), 15.5 (s; C-2’).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C13H17BrN2O

Molmasse 297.20 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21

Abmessungen der Elementarzelle a = 8.1933(15) Å, α = 90 ◦

b = 9.8278(15) Å, β = 96.73 ◦

c = 8.3300(14) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 666.13(19) Å3

Z 2

Errechnete Dichte 1.482 gm−3

Absorptionskoeffizient 3.072mm−1

F(000) 304

Kristallabmessungen 0.2 x 0.1 x 0.05mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.46 bis 27.00 ◦

Index-Bereich -6≤h≤10, -11≤k≤12, -9≤l≤10

gesammelte Reflexe / unabhängige 3184 / 2687 [R(int) = 0.0399]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2263

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2687 / 1 / 203

Goodness-of-fit für F 2 1.090

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0569, wR2 = 0.1067

R-Indices R1 = 0.0759, wR2 = 0.1140

Restelektronendichte 0.901 und -0.629 e Å−3
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6.1.8. (R)-1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-

phenylethyl)imidazoliumbromid (DBA229)

NN

OH

Ph
+ H3C Br −−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 6 h
NN

OH

Ph

Br-

H3C

13 110 109, 76%

1.50 g (7.97mmol) (R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol 13 wurden in 10mL

Acetonitril suspendiert und mit 1.42mL (2.08 g, 19.1mmol, 2.40 eq) Ethylbromid

110 versetzt. Das Gemisch wurde für 6 h refluxiert, wobei ein farbloser Feststoff

ausfiel. Nach Abkühlung der Suspension wurde der Feststoff abfiltriert und für 3 h

bei 55 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.80 g (6.06mmol, 76%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C13H17BrN2O

Exakte Masse: 296.05 (K+: 217.13, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 52.56%, H: 5.89%, N: 9.45% (berechnet C: 52.54%,

H: 5.77%, N: 9.43%)

Schmelzpunkt: 185 ◦C

Opt. Rotation: (λ=589 nm, 0.51 g/100mL) α20
D /◦ cm2 g−1 = -62.0

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 217.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3342 (br;s), 3278 (s), 3142 (m), 3078 (s),

2978 (m), 2890 (w), 1606 (s), 1560 (s), 1456 (s), 1400 (m),

1362 (m), 1340 (m), 1290 (m), 1194 (s), 1158 (vs), 1096

(s), 1064 (s), 1026 (m), 900 (m), 822 (s), 772 (s), 730 (s),

702 (s), 638 (vs), 604 (m), 584 (m), 536 (s), 506 (w), 420

(m).
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NN

OHBr-

31

2

5 4

1''
2''

1'''
2'''

3'''

4'''

5'''

6'''

1'

H3C
2'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.14 (s; 1H; H-2), 7.81-

7.76 (m; 1H; H-4/H-5), 7.74-7.69 (m; 1H; H-4/H-5), 7.26-

7.43 (m; 5H; H-2”’-H-6”’), 5.98 (d; 3JH,H=4.38Hz; 1H;

OH), 5.00-4.91 (m; 1H; H-2”), 4.40 (dd; 3JH,H=3.22Hz,
2JH,H=13.7Hz; 1H; H-1”a), 4.21 (dd; 3JH,H=8.62Hz,
2JH,H=13.7Hz; 1H; H-1”b), 4.21 (quart; 3JH,H=7.31Hz;

2H; H-1’), 1.39 (t; 3JH,H=7.31Hz; 3H; H-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.5 (s; C-1”’), 136.4 (s;

C-2), 128.6 (s; C6H5), 128.0 (s; C-4”’), 126.2 (s; C6H5),

123.5 (s; C-4), 121.9 (s; C-5), 70.9 (s; C-2”), 56.0 (s; C-

1”), 44.4 (s; C-1’), 15.5 (s; C-2’).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C13H17BrN2O

Molmasse 297.20 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21

Abmessungen der Elementarzelle a = 8.1920(9) Å, α = 90 ◦

b = 9.7710(11) Å, β = 96.254(6) ◦

c = 8.3421(5) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 663.76(11) Å3

Z 2

Errechnete Dichte 1.487 gm−3

Absorptionskoeffizient 3.083mm−1

F(000) 304

Kristallabmessungen 0.2 x 0.1 x 0.05mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.46 bis 26.38 ◦

Index-Bereich -10≤h≤10, -11≤k≤12, -8≤l≤8

gesammelte Reflexe / unabhängige 2116 / 2116 [R(int) = 0.0000]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1930
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Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2116 / 1 / 163

Goodness-of-fit für F 2 1.078

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0410, wR2 = 0.1023

R-Indices R1 = 0.0467, wR2 = 0.1049

Restelektronendichte 0.697 und -0.478 e Å−3

6.1.9. 1-(2-Hydroxyethyl)-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazoliumbro-

mid (DBA253)

NN

OH

Ph
+ HO

Br
−−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 2 h, 82 ◦C
NN

HO Ph

OHBr-

rac-13 95 rac-111, 27%

5.00 g (26.6mmol) 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)imidazol rac-13 wurden in 25mL

Acetonitril suspendiert und die Mischung zum Rückfluss gebracht. Es wurden

2.07mL (3.65 g, 29.2mmol, 1.10 eq) 2-Bromethanol 95 tropfenweise zugesetzt und

die Mischung für 2 h refluxiert. Die erkaltete Mischung wurde zunächst auf dem

Eisbad, dann bei -35 ◦C im Tiefkühler abgekühlt, wobei wenig Niederschlag ent-

stand. Es wurden zu der kalten Lösung 60mL Aceton zugegeben, wobei feiner

Feststoff ausfiel. Die Suspension wurde einige Minuten auf -35 ◦C gekühlt, der

Feststoff abfiltriert, mit wenig Aceton gewaschen und im Membranpumpenvaku-

um getrocknet.

Ausbeute: 2.21 g (7.06mmol, 27%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C13H17BrN2O2

Exakte Masse: 312.05 (K+: 233.13, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 49.95%, H: 5.62%, N: 8.98% (berechnet C: 49.85%,

H: 5.47%, N: 8.94%)

Schmelzpunkt: 139 ◦C

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 233.0 (K+).
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FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3370 (vs), 3338 (vs), 3144 (m), 3102 (s),

2956 (m), 1606 (s), 1568 (vs), 1456 (s), 1400 (m), 1352

(m), 1288 (m), 1196 (s), 1164 (vs), 1092 (s), 1066 (vs),

1028 (w), 924 (m), 896 (m), 878 (m), 828 (m), 776 (s),

760 (s), 734 (s), 706 (s), 642 (s), 624 (m), 604 (m), 534

(s), 484 (m).

NN

OHBr-

31

2

5 4

1''
2''

1'''
2'''

3'''

4'''

5'''

6'''

1'

2'

HO

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.10 (s; 1H; H-2), 7.72

(s; 2H; H-4, H-5), 7.30-7.42 (m; 5H; H-2”’-H-6”’), 5.95

(d; 3JH,H=4.36Hz; 1H; sek. OH), 5.16 (t; 3JH,H=5.13Hz;

1H; prim. OH), 4.90-4.99 (m; 1H; H-2”), 4.43 (dd;
2JH,H=13.59Hz, 3JH,H=3.08Hz; 1H; H-1”a), 4.18-4.30 (m;

3H; H-1”b, H-1’), 3.72 (quart; 3JH,H=4.87Hz; 2H; H-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.3 (s; C-1”’), 136.7 (s;

C-2), 128.3 (s; C6H5), 127.8 (s; C-4”’), 126.0 (s; C6H5),

122.9 (s; C-4/C-5), 122.3 (s; C-4/C-5), 70.7 (s; C-2”), 59.3

(s; C-2’), 55.6 (s; C-1”), 51.5 (s; C-1’).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C13H17BrN2O2

Molmasse 313.20 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21

Abmessungen der Elementarzelle a = 7.7025(7) Å, α = 90 ◦

b = 11.1325(6) Å, β = 105.687(3) ◦

c = 8.4192(7) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 695.04(9) Å3

Z 2

Errechnete Dichte 1.497 gm−3
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Absorptionskoeffizient 2.954mm−1

F(000) 320

Kristallabmessungen 0.2 x 0.2 x 0.2mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.51 bis 26.99 ◦

Index-Bereich -9≤h≤8, -13≤k≤14, -9≤l≤10

gesammelte Reflexe / unabhängige 3568 / 2808 [R(int) = 0.0309]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2590

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2808 / 1 / 175

Goodness-of-fit für F 2 1.037

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0351, wR2 = 0.0791

R-Indices R1 = 0.0397, wR2 = 0.0807

Restelektronendichte 0.575 und -0.481 e Å−3

6.1.10. 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylbenzimidazoliumbromid (DBA320)

N

N

CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 10 h N

N

CH3

OH

Br-

67 95 104, 73%

2.20 g (16.6mmol) N -Methylbenzimidazol 67 wurden in 5mL Acetonitril gelöst

und die Lösung zum Rückfluss erhitzt. Es wurden 1.42mL (2.50 g, 20.0mmol,

1.20 eq) 2-Bromethanol 95 in 2mL Acetonitril zugetropft, wobei sich die Lösung

rosa färbte. Die Mischung wurde für 10 h refluxiert. Die erkaltete Lösung wur-

de mit gleichem Volumen Aceton versetzt und auf einem Eisbad gekühlt. Der

ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Aceton gewaschen und im Membran-

pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.12 g (12.1mmol, 73%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C10H13BrN2O

Exakte Masse: 256.02 (K+: 177.10, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 46.68%, H: 5.19%, N: 10.85% (berechnet C: 46.71%,

H: 5.10%, N: 10.89%)
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Schmelzpunkt: 212 ◦C

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3344 (s), 3328 (s), 3278 (s), 3266 (s), 3136

(m), 3024 (s), 2952 (m), 2916 (m), 2870 (w), 2784 (w),

2716 (w), 2434 (w), 1812 (m), 1608 (s), 1570 (s), 1488

(s), 1466 (s), 1446 (m), 1424 (s), 1376 (m), 1352 (s), 1282

(m), 1240 (m), 1222 (s), 1166 (m), 1128 (m), 1100 (m),

1068 (vs), 1028 (m), 1012 (m), 956 (w), 940 (w), 910 (m),

874 (m), 766 (vs), 642 (m), 620 (m), 604 (m), 580 (m),

564 (m), 528 (m), 480 (m), 428 (m).

Br-

N

N 3

2

17a

3a

6

5
4

7
OH

1' 2'

CH3
1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.72 (s; 1H; H-2), 8.11-

8.04 (m; 1H; H-5), 8.04-7.98 (m; 1H; H-6), 7.73-7.65 (m;

2H; H-4, H-7), 5.17 (t; 3JH,H=5.55Hz; 1H; OH), 4.56 (t;
3JH,H=5.26Hz; 2H; H-1’), 4.10 (s; 3H; H-1”), 3.81 (quart.;
3JH,H=5.55Hz; 2H; H-2’).

13C{1H}-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 143.0 (s; C-2), 131.8 (s;

C-3a), 131.2 (s; C-7a), 126.4 (s; C-4, C-7), 113.8 (s; C-5),

113.5 (s; C-6), 58.7 (s; C-2’), 49.4 (s; C-1’), 33.2 (s; C-1”).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C10H13BrN2O

Molmasse 257.13 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21/n

Abmessungen der Elementarzelle a = 8.8785(2) Å, α = 90 ◦

b = 8.3540(3) Å, β = 92.999(2) ◦

c = 14.4840(4) Å, γ = 90 ◦
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Elementarzellenvolumen 1072.82(5) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.592 gm−3

Absorptionskoeffizient 3.801mm−1

F(000) 520

Kristallabmessungen 0.38 x 0.35 x 0.32mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.63 bis 26.99 ◦

Index-Bereich -11≤h≤10, -9≤k≤10, -18≤l≤18

gesammelte Reflexe / unabhängige 6389 / 2343 [R(int) = 0.0363]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1997

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2343 / 0 / 180

Goodness-of-fit für F 2 1.069

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0268, wR2 = 0.0619

R-Indices R1 = 0.0363, wR2 = 0.0647

Restelektronendichte 0.692 und -0.472 e Å−3

6.1.11. 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3-dimethylbenzimidazoliumbromid (DBA310)

N

N

CH3

CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 4 h N

N

CH3

CH3

OH

Br-

68 95 103, 14%

1.21 g (8.28mmol) 1,2-Dimethylbenzimidazol 68 wurden in 3mL Acetonitril ge-

löst und die Lösung zum Rückfluss erhitzt. Es wurden tropfenweise 650µL (1.14 g,

9.10mmol, 1.10 eq) 2-Bromethanol 95 in 1mL Acetonitril zugesetzt und die Mi-

schung für 4 h refluxiert. Beim Erkalten der Lösung fiel ein farbloser Feststoff aus,

der abfiltriert wurde. Der Feststoff wurde in 10mL Acetonitril suspendiert und die

Mischung zum Rückfluss gebracht. Nach Erkalten wurde der Feststoff abfiltriert

und im Membranpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 320mg (1.18mmol, 14%)

Habitus: farbloser Feststoff
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Summenformel: C11H15BrN2O

Exakte Masse: 270.04 (K+: 191.12, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 48.68%, H: 5.75%, N: 10.27% (berechnet C: 48.72%,

H: 5.58%, N: 10.33%)

Schmelzpunkt: 220 ◦C

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 191.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3386 (s), 3352 (s), 3336 (s), 3318 (s),

3042 (m), 2954 (m), 2916 (m), 2614 (w), 1606 (vs), 1534

(m), 1488 (m), 1478 (m), 1420 (m), 1376 (m), 1348 (m),

1076 (m), 1052 (w), 938 (w), 896 (m), 850 (w), 776 (s),

658 (w), 566 (m), 486 (w), 434 (m).

Br-

N

N 3

2

17a

3a

6

5
4

7
OH

1' 2'

CH3
1'''

CH3

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.99 (m; 2H; H-5, H-6),

7.62 (m; 2H; H-4, H-7), 5.06 (t; 3JH,H=5.55Hz; 1H; OH),

4.58 (t; 3JH,H=4.97Hz; 2H; H-1’), 4.00 (s; 3H; H-1”’), 3.77

(quart; 3JH,H=4.97Hz; 2H; H-2’), 2.88 (s; 3H; H-1”).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 152.5 (s; C-2), 131.5 (s;

C-3a), 130.9 (s; C-7a), 125.8 (s; C-4, C-7), 113.1 (s; C-5),

112.7 (s; C-6), 58.9 (s; C-2’), 47.8 (s; C-1’), 33.2 (s; C-1”’),

10.8 (s; C-1”).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C11H15BrN2O

Molmasse 271.16 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å
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Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21/c

Abmessungen der Elementarzelle a = 6.590(1) Å, α = 90 ◦

b = 8.754(1) Å, β = 92.84(1) ◦

c = 20.224(3) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 1165.3(3) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.546 gm−3

Absorptionskoeffizient 3.504mm−1

F(000) 552

Kristallabmessungen 0.18 x 0.16 x 0.08mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.02 bis 27.00 ◦

Index-Bereich -8≤h≤5, -10≤k≤11, -23≤l≤25

gesammelte Reflexe / unabhängige 4414 / 2305 [R(int) = 0.0769]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1434

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2305 / 0 / 140

Goodness-of-fit für F 2 0.997

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0538, wR2 = 0.1158

R-Indices R1 = 0.1074, wR2 = 0.1353

Restelektronendichte 0.703 und -0.868 e Å−3
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6.1.12. 1-(2-Hydroxyethyl)-3,4,5-trimethylimidazoliumbromid (DBA309)

N N
CH3

H3C CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 10 h NN

CH3

Br-

HO

CH3H3C

57 95 101, 64%

5.01 g (45.5mmol) 1,4,5-Trimethylimidazol 57 wurden in 10mL Acetonitril gelöst

und die Lösung zum Rückfluss gebracht. Es wurden tropfenweise 3.55mL (6.25 g,

50.0mmol, 1.10 eq) 2-Bromethanol 95 in 5mL Acetonitril zugesetzt und für 10 h

refluxiert. Die erkaltete Lösung wurde mit doppeltem Volumen Aceton versetzt

und auf einem Aceton-Trockeneisbad gerührt, wobei eine leichte Trübung auftrat.

Es wurde so lange Aceton zugesetzt bis keine weitere Trübung mehr eintrat. Nach

einigen Minuten enstand aus der gelben unteren Phase ein farbloser Feststoff,

welcher abfiltriert und im Membranpumpenvakuum für 3 h getrocknet wurde.

Ausbeute: 6.86 g (29.2mmol, 64%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C8H15BrN2O

Exakte Masse: 234.04 (K+: 155.12, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 40.75%, H: 6.57%, N: 11.82% (berechnet C: 40.87%,

H: 6.43%, N: 11.91%)

Schmelzpunkt: 111 ◦C

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 155.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3402 (vs), 3380 (vs), 3358 (vs), 3142 (m),

3058 (m), 2952 (m), 2902 (w), 2876 (m), 2364 (w), 1634

(s), 1606 (s), 1572 (vs), 1452 (s), 1424 (m), 1280 (m),

1206 (s), 1184 (m), 1104 (m), 1070 (s), 1050 (s), 976 (w),

958 (m), 872 (m), 848 (m), 810 (m), 722 (m), 666 (m),

638 (s), 616 (m), 592 (m), 570 (m), 526 (m), 492 (m), 472

(w).
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N N
H3C OH

Br-

13

2

4 5

1'

2'

1'''

1''

H3C CH3

1''''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 8.97 (s; 1H; H-2), 5.18-

5.08 (m; 1H; OH), 4.13 (t; 3JH,H=5.12Hz; 2H; H-1’), 3.73

(s; 3H; H-1”), 3.71-3.63 (m; 2H; H-2’), 2.23 (s; 3H; H-1”’),

2.22 (s; 3H; H-1””).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 135.1 (s; C-2), 126.7 (s;

C-4), 126.4 (s; C-5), 59.0 (s; C-2’), 48.9 (s; C-1’), 33.2 (s;

C-1”), 8.0 (s; C-1”’), 7.7 (s; C-1””).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C8H15BrN2O

Molmasse 235.13 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21/c

Abmessungen der Elementarzelle a = 7.2792(5) Å, α = 90 ◦

b = 13.9155(12) Å, β = 100.057(6) ◦

c = 10.0711(8) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 1004.46(14) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.555 gm−3

Absorptionskoeffizient 4.051mm−1

F(000) 480

Kristallabmessungen 0.35 x 0.30 x 0.20mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.52 bis 27.00 ◦

Index-Bereich -7≤h≤9, -17≤k≤16, -12≤l≤10

gesammelte Reflexe / unabhängige 4584 / 2131 [R(int) = 0.0398]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1751

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2131 / 0 / 170

Goodness-of-fit für F 2 1.059
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R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0284, wR2 = 0.0554

R-Indices R1 = 0.0411, wR2 = 0.0588

Restelektronendichte 0.583 und -0.320 e Å−3

6.1.13. 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3,4,5-

tetramethylimidazoliumbromid (DBA317)

N N
CH3

H3C CH3

CH3

+ HO
Br

−−−−−−−−−−−−−→
CH3CN, 82 ◦C, 10 h

NN
CH3

Br-

HO

CH3H3C

CH3

58 95 102, 75%

4.19 g (33.7mmol) 1,2,4,5-Tetramethylimidazol 58 wurden in 10mL Acetonitril

gelöst und tropfenweise mit 2.87mL (5.06 g, 40.5mmol, 1.20 eq) 2-Bromethanol

95 in 5mL Acetonitril versetzt. Die Lösung wurde für 8 h refluxiert und für 16 h

bei Raumtemperatur weitergerührt. Die gelbe Lösung wurde mit 50mL Aceton

versetzt und auf einem Isopropanol-Trockeneisbad gekühlt, bis ein Feststoff ausfiel.

Die noch kalte Lösung wurde abfiltriert, der Feststoff mit Aceton gewaschen und

im Membranpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 6.32 g (25.4mmol, 75%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C9H17BrN2O

Exakte Masse: 248.05 (K+: 169.13, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 43.03%, H: 6.97%, N: 11.11% (berechnet C: 43.39%,

H: 6.88%, N: 11.24%)

Schmelzpunkt: 118 ◦C

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 169.1 (K+).
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FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3366 (br;vs), 2986 (m), 2956 (m), 2946

(m), 2908 (m), 2878 (m), 2804 (w), 2368 (w), 1652 (s),

1606 (m), 1540 (s), 1456 (s), 1422 (m), 1356 (s), 1308 (m),

1078 (vs), 992 (w), 954 (w), 880 (m), 828 (w), 812 (w),

676 (w), 562 (m), 536 (m), 484 (m).

N N
H3C OH

Br-

13

2

4 5

1'

2'

1''''

1'''

H3C CH3

1'''''

CH3
1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 5.07 (t; 3JH,H=5.41Hz;

1H; OH), 4.15 (t; 3JH,H=5.41Hz; 2H; H-1’), 3.63 (quart;
3JH,H=5.41Hz; 2H; H-2’), 3.61 (s; 3H; H-1”’), 2.59 (s; 3H;

H-1”), 2.22 (s; 3H; H-1””), 2.21 (s; 3H; 1””’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 143.2 (s; C-2), 125.2 (s;

C-4), 124.9 (s; C-5), 59.2 (s; C-2’), 47.3 (s; C-1’), 31.7 (s;

C-1”’), 10.2 (s; C-1”), 8.2 (s; C-1””), 8.1 (s; C-1””’).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C9H17BrN2O

Molmasse 249.16 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21/c

Abmessungen der Elementarzelle a = 10.8061(4) Å, α = 90 ◦

b = 10.4546(4) Å, β = 110.465(2) ◦

c = 10.3549(4) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 1096.00(7) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.510 gm−3

Absorptionskoeffizient 3.717mm−1

F(000) 512

Kristallabmessungen 0.15 x 0.1 x 0.1mm

Θ-Bereich der Datensammlung 2.01 bis 27.00 ◦
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Index-Bereich -13≤h≤13, -13≤k≤13, -13≤l≤13

gesammelte Reflexe / unabhängige 8962 / 2397 [R(int) = 0.0524]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1887

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2397 / 0 / 133

Goodness-of-fit für F 2 1.034

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0325, wR2 = 0.0804

R-Indices R1 = 0.0477, wR2 = 0.0853

Restelektronendichte 0.788 und -0.703 e Å−3

6.1.14. 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H-indoliumbromid (DBA296)

N

CH3
H3C

CH3
+ HO

Br
−−−−−−−−−−−−→

CH3CN, 82 ◦C, 6 h N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

106 95 107, 41%

6.06mL (6.00 g, 37.7mmol) 2,3,3-Trimethylindolenin 106 wurden in 30mL Ace-

tonitril gelöst und die Lösung auf 100 ◦C erhitzt. Zu der Lösung wurden 3.48mL

(6.12 g, 49.0mmol, 1.30 eq) 2-Bromethanol 95 in 30mL Acetonitril getropft, wo-

bei sich ein farbloser Nebel über der Mischung bildete. Die Lösung wurde für 6 h

refluxiert. Es wurde für weitere 16 h bei Raumtemperatur gerührt und das Lö-

semittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei ein roter Feststoff erhalten

wurden. Dieser wurde mit 200mL Aceton gewaschen und in 100mL Wasser gelöst

und zweimal mit je 100mL Diethylether extrahiert. Die wässrige Phase wurde an-

schließend mit 100mL Aceton versetzt, worauf wieder ein Feststoff ausfiel. Dieser

wurde aus heißem Acetonitril unter Zusatz von Aceton und Lagerung im Tiefküh-

ler bei -35 ◦C umkristallisiert. Der hellrote Feststoff wurde in 20mL Wasser gelöst

und viermal mit je 10mL Dichlormethan gewaschen, wodurch die Farbe aus der

wässrigen Lösung entfernt wurde. Die Phasen wurden getrennt, das Lösemittel

der wässrigen Phase unter vermindertem Druck entfernt und das erhaltene Öl mit

30mL Aceton versetzt und gerührt bis ein Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfil-

triert, zweimal mit je 10mL Aceton gewaschen und im Membranpumpenvakuum

getrocknet.
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Ausbeute: 5.00 g (17.6mmol, 47%)

Habitus: blass rosa Feststoff

Summenformel: C13H18BrNO

Exakte Masse: 283.06 (K+: 204.14, A−: 78.92) amu

Elementar-

analyse:

C: 54.70%, H: 6.48%, N: 4.88% (berechnet C: 54.94%,

H: 6.38%, N: 4.93%)

Schmelzpunkt: 190 ◦C (Literatur: 195 ◦C [2])

FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3266 (s), 3060 (m), 3016 (w), 2972 (m),

2934 (m), 2920 (m), 2872 (m), 2796 (w), 2734 (w), 2462

(w), 1626 (s), 1608 (s), 1592 (m), 1480 (s), 1464 (s), 1404

(m), 1380 (m), 1348 (m), 1330 (m), 1304 (m), 1272 (m),

1248 (m), 1198 (m), 1128 (m), 1094 (s), 1074 (s), 1064

(s), 1024 (m), 998 (m), 960 (m), 944 (m), 916 (m), 876

(m), 818 (m), 780 (vs), 756 (w), 680 (m), 606 (m), 578

(s), 492 (m), 476 (m), 454 (s).

N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

3

2

17a

3a

6

5
4

7

1' 2'

1''''
1'''

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 8.04-7.92 (m; 1H; H-7),

7.91-7.81 (m; 1H; H-4), 7.66-7.55 (m; 2H; H-5, H-6), 4.60

(t; 3JH,H=4.82Hz; 2H; H-1’), 3.87 (t; 3JH,H=4.82Hz; 2H;

H-2’), 2.83 (s; 3H; H-1”), 1.55 (s; 6H; H-1”’, H-1””). Das

OH-Signal war aufgrund sehr schnellen Austauschs auf

ca. 1 ppm verbreitert und daher nicht genau lokalisierbar.

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 197.7 (s; C-2), 141.8 (s; C-

3a), 141.1 (s; C-7a), 129.3 (s; C-6), 128.8 (s; C-5), 123.5

(s; C-4), 115.6 (s; C-7), 57.8 (s; C-2’), 54.3 (s; C-3), 50.3

(s; C-1’), 22.0 (s; C-1”’, C-1””), 14.5 (s; C-1”).
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Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C13H18BrNO

Molmasse 284.19 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21/c

Abmessungen der Elementarzelle a = 12.2497(15) Å, α = 90 ◦

b = 8.3432(14) Å, β = 104.839(9) ◦

c = 12.9444(19) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 1278.8(3) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.476 gm−3

Absorptionskoeffizient 3.194mm−1

F(000) 584

Kristallabmessungen 0.3 x 0.2 x 0.2mm

Θ-Bereich der Datensammlung 1.72 bis 26.99 ◦

Index-Bereich -14≤h≤15, -10≤k≤9, -16≤l≤16

gesammelte Reflexe / unabhängige 6491 / 2779 [R(int) = 0.0862]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1591

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 2779 / 0 / 184

Goodness-of-fit für F 2 0.889

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0402, wR2 = 0.0736

R-Indices R1 = 0.0931, wR2 = 0.0842

Restelektronendichte 0.592 und -0.671 e Å−3

6.2. Synthese von Bis(trifluormethansulfon)amid-Salzen

6.2.1. 1-(3-Hydroxypropyl)-3-methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid (DBA206)

N N
CH3

Cl-

HO
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 19 h
N N

CH3

Tf2N-

HO

99 113, 82%
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9.04 g (51.2mmol) 1-(3-Hydroxypropyl)-3-methylimidazoliumchlorid 99 und 15.8 g

(55.0mmol, 1.07 eq) Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid wurden in 25mL Was-

ser für 19 h gerührt. Die zweiphasige Mischung wurde mit 100mL Ethylacetat

extrahiert und das Lösemittel der organischen Phase unter vermindertem Druck

entfernt. Der Rückstand wurde in 100mL Ethylacetat gelöst und zweimal mit je

40mL Wasser halogenidfrei gewaschen. Das Lösemittel wurde unter vermindertem

Druck entfernt und das zurückbleibende Öl im Ölpumpenvakuum bei 60 ◦C für 3 h

getrocknet.

Ausbeute: 17.6 g (41.8mmol, 82%)

Habitus: gelbliches Öl

Summenformel: C9H13F6N3O5S2

Exakte Masse: 421.02 (K+: 141.10, A−: 279.92) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 141.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3526 (br;m), 3160 (w),

3122 (w), 2968 (w), 2906 (vw), 1576 (w), 1350 (vs), 1228

(s), 1198 (br;vs), 1138 (s), 1060 (vs), 948 (vw), 924 (vw),

842 (w), 794 (w), 742 (m), 654 (m), 616 (s).

Tf2N-

NN
H3C

OH13

2

4 5

1' 3'

2'

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.08 (s; 1H; H-2), 7.72

(s; 1H; H-5), 7.66 (s; 1H; H-4), 4.68 (s; 1H; OH), 4.12

(t; 3JH,H=7.02Hz; 2H; H-1’), 3.83 (s; 3H; H-1”), 3.41 (t;
3JH,H=5.99Hz; 2H; H-3’), 1.92 (t; 3JH,H=6.43Hz; 2H; H-

2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 137.1 (s; C-2), 124.0 (s; C-

4), 122.8 (s; C-5), 119.9 (quart; 1JC,F=322Hz; CF3), 57.5

(s; C-3’), 46.7 (s; C-1’), 36.1 (s; C-1”), 32.7 (s; C-2’).
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6.2.2. 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid (DBA330)

N N
CH3HO

Br-
LiTf2N−−−−−−−−−−→

H2O, RT, 24 h
N N

CH3HO

Tf2N-

97 112

0.88 g (4.25mmol) 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumbromid 97 wurden in

5mL Wasser gelöst und mit 1.34 g (4.67mmol, 1.10 eq) Lithiumbis(trifluormethan-

sulfon)amid versetzt. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur für 24 h gerührt,

wobei sich eine zweite, leicht gelbliche Phase ausbildete. Das zweiphasige Gemisch

wurde mit zweimal 10mL Ethylacetat extrahiert und die organische Phase mit

20mL und zweimal 5mL Wasser halogenidfrei gewaschen. Die organische Phase

wurde am Rotationsverdampfer vom Lösemittel befreit und der Rückstand für

10 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.02 g (3.48mmol, 82%)

Habitus: gelbes Öl

Summenformel: C8H11F6N3O5S2

Exakte Masse: 407.00 (K+: 127.09, A−: 279.92) amu

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3516 (br;w), 3162 (w),

3124 (w), 2964 (vw), 2898 (vw), 2364 (vw), 1576 (w), 1568

(w), 1456 (w), 1352 (vs), 1194 (br;vs), 1138 (s), 1060 (s),

946 (vw), 874 (vw), 842 (w), 794 (w), 742 (m), 702 (vw),

652 (m), 618 (s).

Tf2N-

NN
H3C OH

13

2

4 5

1'

2'

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.06 (s; 1H; H-2), 7.69 (s;

1H; H-4/H-5), 7.67 (s; 1H; H-4/H-5), 5.13 (s; 1H; OH).

4.19 (t; 3JH,H=5.26Hz; 2H; H-1’), 3.85 (s; 3H; H-1”), 3.71

(t; 3JH,H=5.26Hz; 2H; H-2’).
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13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 136.9 (s; C-2), 123.4 (s;

C-4/C-5), 122.7 (s; C-4/C-5), 119.5 (quart; 1JC,F=322Hz;

CF3), 59.3 (s; C-2’), 51.7 (s; C-1’), 35.7 (s; C-1”).

6.2.3. 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-3-methylimidazoliumbis(trifluormethan-

sulfon)amid (DBA213)

NN
H3C

OH

Ph

I-
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, 70 ◦C, 4 h
NN

H3C

OH

Ph

Tf2N-

rac-108 rac-114, 89%

1.00 g (3.03mmol) 1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-3-methylimidazoliumiodid rac-

108 und 960mg (3.34mmol, 1.10 eq) Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid wur-

den in 10mL Wasser bei 70 ◦C für 4 h gerührt. Das Gemisch wurde mit 10mL

Ethylacetat extrahiert und die organische Phase zweimal mit je 5mL Wasser ge-

waschen. Das Lösemittel der organischen Phase wurde unter vermindertem Druck

entfernt und der Rückstand für 3 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.30 g (2.69mmol, 89%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C14H15F6N3O5S2

Exakte Masse: 483.04 (K+: 203.12, A−: 279.92) amu

Schmelzpunkt: 44 ◦C

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 203.1 (K+).

ESI HRMS:

(pos.)

m/z/amu = 203.118± 0.0015 (berechnet 203.1184)

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3518 (br;s), 3160 (m),

3122 (m), 3102 (m), 3038 (w), 2964 (w), 1566 (m), 1496

(w), 1456 (m), 1430 (w), 1352 (vs), 1206 (br;vs), 1140

(vs), 1090 (m), 1058 (vs), 922 (vw), 892 (w), 832 (w), 792

(m), 742 (m), 704 (m), 654 (m), 618 (vs).
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NN
H3C

OH
Tf2N-

13

2

4 5

1'
2'

1''
2''

3''

4''

5''

6''

1'''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.05 (s; 1H; H-2), 7.66

(s; 2H; H-4, H-5), 7.44-7.27 (m; 5H; C6H5), 5.98 (d;
3JH,H=4.24Hz; 1H; OH), 4.97-4.89 (m; 1H; H-2’), 4.41

(dd; 2JH,H=13.74Hz, 3JH,H=2.92Hz; 1H; H-1’a), 4.22 (dd;
2JH,H=13.74Hz, 3JH,H=8.77Hz; 1H; H-1’b), 3.86 (s; 3H;

H-1”’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.2 (s; C-1”), 137.0 (s; C-

2), 128.3 (s; C6H5), 127.8 (s; C-4”), 126.0 (s; C6H5), 123.1

(s; C-4, C-5), 119.5 (quart; 1JC,F=321Hz; CF3), 70.7 (s;

C-2’), 55.7 (s; C-1’), 35.7 (s; C-1”’).

Röntenstrukturanalyse:

Summenformel C14H13F6N3O5S2

Molmasse 481.39 gmol−1

Messtemperatur 100(2)K

Wellenlänge 0.71073 Å

Kristallklasse, Raumgruppe monoklin, P21/n

Abmessungen der Elementarzelle a = 8.3331(6) Å, α = 90 ◦

b = 15.4906(12) Å, β = 103.651(4) ◦

c = 15.4749(12) Å, γ = 90 ◦

Elementarzellenvolumen 1941.1(3) Å3

Z 4

Errechnete Dichte 1.647 gm−3

Absorptionskoeffizient 0.363mm−1

F(000) 976

Kristallabmessungen 0.4 x 0.4 x 0.3mm

Θ-Bereich der Datensammlung 1.89 bis 27.00 ◦

Index-Bereich -10≤h≤10, -18≤k≤19, -14≤l≤19

gesammelte Reflexe / unabhängige 9229 / 4231 [R(int) = 0.0588]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2421
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Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F 2

Daten / restraints / Parameter 4231 / 0 / 333

Goodness-of-fit für F 2 0.919

R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0458, wR2 = 0.0841

R-Indices R1 = 0.1067, wR2 = 0.0965

Restelektronendichte 0.366 und -0.388 e Å−3

6.2.4. (R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-3-methylimidazoliumbis(trifluorme-

thansulfon)amid (DBA230)

NN
H3C

OH

Ph

I-
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, 70 ◦C, 4 h
NN

H3C

OH

Ph

Tf2N-

108 114, 89%

(R)-1-(2-Hydroxy-2-phenylethyl)-3-methylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)-

amid 114 wurde analog zu Abschnitt 6.2.3 aus 2.20 g (7.66mmol, 1.10 eq)

Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid und 2.30 g (6.97mmol) (R)-1-(2-hydroxy-

2-phenylethyl)-3-methylimidazoliumiodid 108 dargestellt.

Ausbeute: 2.99 g (6.19mmol, 89%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C14H15F6N3O5S2

Exakte Masse: 483.04 (K+: 203.12, A−: 279.92) amu

Opt. Rotation: (λ=589 nm, 1.42 g/100mL) α20
D /◦ cm2 g−1 = -36.8

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 203.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3526 (br;m), 3160 (w),

3122 (w), 2964 (vw), 2360 (vw), 1568 (m), 1456 (m), 1352

(vs), 1198 (br;vs), 1140 (s), 1082 (w), 1058 (s), 834 (w),

790 (w), 740 (m), 704 (m), 654 (m), 616 (s).
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NN
H3C

OH
Tf2N-

13

2

4 5

1'
2'

1''
2''

3''

4''

5''

6''

1'''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.05 (s; 1H; H-2), 7.68-

7.63 (m; 2H; H-4, H-5), 7.25-7.43 (m; 5H; C6H5), 5.99

(d; 3JH,H=4.38Hz; 1H; OH), 4.97-4.87 (m; 1H; H-2’), 4.40

(dd; 3JH,H=3.07Hz, 2JH,H=13.74Hz; 1H; H-1’a), 4.21 (dd;
3JH,H=8.62Hz, 2JH,H=13.74Hz; 1H; H-1’b), 3.86 (t; 3H;

H-1”’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.2 (s; C-1”), 137.0 (s; C-

2), 128.3 (s; C6H5), 127.8 (s; C-4”), 126.0 (s; C6H5), 123.0

(s; C-4, C-5), 119.5 (quart; 1JC,F=321Hz; CF3), 70.7 (s;

C-2’), 55.7 (s; C-1’), 35.7 (s; C-1”’).

6.2.5. 1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazoliumbis(trifluormethansul-

fon)amid (DBA209)

NN

OH

Ph

Br-

H3C
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, 70 ◦C, 19 h
NN

OH

Ph

Tf2N-

H3C

rac-109 rac-115, 93%

In 25mL Wasser wurden 3.00 g (10.1mmol) 1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenyl-

ethyl)imidazoliumbromid rac-109 und 3.16 g (11.0mmol, 1.09 eq) Lithiumbis(tri-

fluormethansulfon)amid für 19 h bei 70 ◦C gerührt. Die zweiphasige Mischung wur-

de mit 150mL Ethylacetat extrahiert und die organische Phase zweimal mit 40mL

Wasser gewaschen. Das Lösemittel der organischen Phase wurde unter verminder-

tem Druck entfernt und der Rückstand für 3 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum

getrocknet.

Ausbeute: 4.69 g (9.43mmol, 93%)

Habitus: leicht gelbes Öl

Summenformel: C15H17F6N3O5S2
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Exakte Masse: 497.05 (K+: 217.13, A−: 279.92) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 217.1 (K+).

ESI HRMS:

(pos.)

m/z/amu = 217.134± 0.0015 (berechnet 217.1341)

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3524 (br;w), 3154 (w),

3116 (w), 3094 (w), 2992 (w), 1706 (vw), 1564 (w), 1496

(vw), 1454 (w), 1352 (s), 1198 (br;vs), 1138 (s), 1058 (s),

834 (vw), 790 (w), 742 (w), 702 (w), 616 (s).

NN

OH
Tf2N-

31

2

5 4

1''
2''

1'''
2'''

3'''

4'''

5'''

6'''

1'

H3C
2'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 9.09 (s; 1H; H-2), 7.77-

7.74 (m; 1H; H-4/H-5), 7.71-7.67 (m; 1H; H-4/H-5),

7.26-7.41 (m; 5H; C6H5), 5.99 (d; 3JH,H=4.24Hz; 1H;

OH), 4.99-4.91 (m; 1H; H-2”), 4.40 (dd; 3JH,H=3.07Hz,
2JH,H=13.7Hz; 1H; H-1”a), 4.21 (dd; 3JH,H=8.62Hz,
2JH,H=13.7Hz; 1H; H-1”b), 4.20 (quart; 3JH,H=7.31Hz;

2H; H-1’), 1.39 (t; 3JH,H=7.31Hz; 3H; H-2’).

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.2 (s; C-1”’), 136.2 (s;

C-2), 128.3 (s; C6H5), 127.8 (s; C-4”’), 125.9 (s; C6H5),

123.2 (s; C-4), 121.6 (s; C-5), 119.5 (quart; 1JC,F=321Hz;

CF3), 70.7 (s; C-2”), 55.8 (s; C-1”), 44.2 (s; C-1’), 15.5 (s;

C-2’).

279



TEIL VII. EXPERIMENTELLER TEIL

6.2.6. (R)-1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazoliumbis(trifluorme-

thansulfon)amid (DBA231)

NN

OH

Ph

Br-

H3C
LiTf2N−−−−−−−−−−−→

H2O, 70 ◦C, 4 h
NN

OH

Ph

Tf2N-

H3C

109 115, 86%

Die Verbindung (R)-1-Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazoliumbis(trifluor-

methansulfon)amid 115 wurde analog zu Abschnitt 6.2.3 aus 1.81 g (6.29mmol,

1.10 eq) Lithiumbis(trifluormethansulfon)amid und 1.70 g (5.72mmol) (R)-1-

Ethyl-3-(2-hydroxy-2-phenylethyl)imidazoliumbromid 109 bei einer Reaktions-

dauer von 4 h dargestellt.

Ausbeute: 2.45 g (4.93mmol, 86%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C15H17F6N3O5S2

Exakte Masse: 497.05 (K+: 217.13, A−: 279.92) amu

Opt. Rotation: (λ=589 nm, 1.87 g/100mL) α20
D /◦ cm2 g−1 = -34.9

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 217.1 (K+).

FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3526 (br;m), 3152 (w),

3116 (w), 2990 (vw), 2358 (vw), 2330 (vw), 1564 (m),

1456 (m), 1352 (vs), 1198 (br;vs), 1138 (s), 1058 (s), 834

(w), 790 (w), 742 (m), 702 (m), 616 (s).

NN

OH
Tf2N-

31

2

5 4

1''
2''

1'''
2'''

3'''

4'''

5'''

6'''

1'

H3C
2'

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = Das NMR-Spektrum ist

identisch mit dem der racemischen Substanz.
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13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 141.2 (s; C-1”’), 136.2 (s;

C-2), 128.3 (s; C6H5), 127.8 (s; C-4”’), 125.9 (s; C6H5),

123.2 (s; C-4), 121.6 (s; C-5), 119.5 (quart; 1JC,F=321Hz;

CF3), 70.7 (s; C-2”), 55.8 (s; C-1”), 44.2 (s; C-1’), 15.5 (s;

C-2’).

6.2.7. 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H-indoliumbis(trifluormethansul-

fon)amid (DBA327)

N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

LiTf2N−−−−−−−−−−−→
H2O, 70 ◦C, 4 h N

CH3
H3C

CH3

OH

Tf2N-

107 116, >100%

2.00 g (7.04mmol) 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H -indoliumbromid 107

wurden in 10mL Wasser gelöst und mit 2.22 g (7.74mmol, 1.10 eq) Lithiumbis-

(trifluormethansulfon)amid versetzt. Die Mischung wurde für 18 h bei Raumtem-

peratur gerührt, wobei sich eine untere, trübe Phase bildete. Es wurde für weitere

4 h bei 70 ◦C gerührt, wonach eine blass rosa, fast klare untere Phase erhalten

wurde. Die erkaltete Mischung wurde zweimal mit je 10mL Ethylacetat extrahiert

und die vereinten organischen Phasen zweimal mit je 5mL und einmal mit 3mL

Wasser halogenidfrei gewaschen. Das Lösemittel wurde unter vermindertem Druck

entfernt und der Rückstand für 5 h bei 60 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.10 g (>100%)

Habitus: rötliches Öl

Summenformel: C15H18F6N2O5S2

Exakte Masse: 484.06 (K+: 204.14, A−: 279.92) amu

API-ES MS:

(pos., charakt.)

m/z/amu = 204.1 (K+).

ESI HRMS:

(pos.)

m/z/amu = 204.139± 0.0015 (berechnet 204.1388)
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FT-IR:

(charakt.)

(Film, NaCl-Scheiben) ν/cm−1 = 3538 (br;s), 3110 (w),

3066 (w), 2982 (m), 2940 (m), 2892 (w), 2590 (vw), 2360

(vw), 1934 (vw), 1848 (vw), 1802 (vw), 1628 (m), 1608

(m), 1596 (m), 1482 (s), 1462 (s), 1348 (br;s), 1206 (br;s),

1140 (s), 1058 (s), 994 (w), 936 (w), 874 (w), 792 (m),

764 (s), 742 (s), 682 (w), 654 (s), 618 (vs).

N

CH3
H3C

CH3

OH

Tf2N-

3

2

17a

3a

6

5
4

7

1' 2'

1''''
1'''

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.99-7.90 (m; 1H; H-7),

7.87-7.79 (m; 1H; H-4), 7.66-7.57 (m; 2H; H-5, H-6), 4.59

(t; 3JH,H=5.12Hz; 2H; H-1’), 3.88 (t; 3JH,H=5.12Hz; 2H;

H-2’), 2.81 (s; 3H; H-1”), 1.55 (s; 6H; H-1”’, H-1””). Das

OH-Signal war aufgrund sehr schnellen Austauschs auf

ca. 1 ppm verbreitert und daher nicht genau lokalisierbar.

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 197.8 (s; C-2), 141.8 (s; C-

3a), 141.1 (s; C-7a), 129.3 (s; C-6), 128.8 (s; C-5), 123.4

(s; C-4), 119.5 (quart; 1JC,F=321Hz; CF3), 115.6 (s; C-7),

57.8 (s; C-2’), 54.3 (s; C-3), 50.3 (s; C-1’), 22.0 (s; C-1”’,

C-1””), 14.3 (s; C-1”).
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7. Schaltbarkeit hydroxyfunktionalisierter

Indoliumsalze

7.1. 3a,4,4-Trimethyloxazolidino[3,2-a]indolin (DBA305)

N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

Na2CO3−−−−−−−−−−−→
H2O, RT, 5min N

CH3
H3C

O

CH3

107 rac-43, >100%

Zu 500mg (1.76mmol) 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H -indoliumbromid

107 in 5mL Wasser wurden unter Rühren tropfenweise 187mg (1.76mmol,

1.00 eq) Natriumcarbonat in 5mL Wasser gegeben, wobei sofort eine Trübung

auftrat. Die trübe Mischung wurde dreimal mit je 5mL Dichlormethan extra-

hiert, die vereinigten organischen Phasen mit 5mL gesättigter Kochsalzlösung

gewaschen und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt

zersetzte sich partiell innerhalb einiger Stunden.

Ausbeute: 0.41 g (>100%)

Habitus: farbloses Öl

Summenformel: C13H17NO

Exakte Masse: 203.13 amu

N

CH3
H3C

O

CH3

1

2
3

4

4a

5

6

7

8

8a

9

1'
1''

1'''
9a

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 7.13-7.03 (m; 2H; H-5,

H-6), 6.88-6.76 (m; 2H; H-7, H-8), 3.80-3.63 (m; 2H; H-

2/3), 3.53-3.40 (m; 1H; H-2/3), 3.39-3.26 (m; 1H; H-2/3),

1.32 (s; 3H; H-1’/H-1”), 1.27 (s; 3H; H-1’/H-1”), 1.08 (s;

3H; H-1”’).
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13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 150.8 (s; C-4a), 139.5 (s;

C-8a), 127.2 (s; C-5/6), 122.1 (s; C-5/6), 120.1 (s; C-7/8),

111.7 (s; C-7/8), 108.1 (s; C-9a), 62.3 (s; C-2/3), 49.2 (s;

C-2/3), 46.2 (s; C-9), 27.7 (s; C-1”’), 20.5 (s; C-1’/C-1”),

17.0 (s; C-1’/C-1”),

7.2. 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H-

indoliumbromid (DBA325)

N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

Na2CO3−−−−−→
H2O, RT N

CH3
H3C

O

CH3 HBr 48 %, H2O−−−−−−−−−→
CH2Cl2, RT, 2 h N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

107 rac-43 107, 46%

500mg (1.76mmol) 1-(2-Hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H -indoliumbromid 107

wurden in 5mL Wasser gelöst und tropfenweise mit 187mg (1.76mmol, 1.00 eq)

Natriumcarbonat in 5mL Wasser versetzt, wobei sich eine Trübung einstellte. Die

Mischung wurde für 15min gerührt und dreimal mit je 5mL Dichlormethan ex-

trahiert. Zu der organischen Phase wurden 95.5µL (142mg, 1.76mmol, 1.00 eq)

48%iger Bromwasserstoffsäure zugegeben und gerührt, worauf sich eine Trübung

einstellte. Es wurde für 15min gerührt, 5mL Wasser zugesetzt und für weitere

90min gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die organische zweimal mit je

5mL Wasser extrahiert. Die wässrigen Phasen wurden vereinigt und das Löse-

mittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei ein gelbliches Öl zurückblieb.

Dieses wurde mit 5mL Aceton versetzt und auf einem Eisbad gerührt, wobei über

30min feiner, farbloser Niederschlag ausfiel. Der Niederschlag wurde abfiltriert,

mit Aceton gewaschen und im Membranpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.23 g (0.81mmol, 46%)

Habitus: farbloser Feststoff

Summenformel: C13H18BrNO

Exakte Masse: 283.06 (K+: 204.14, A−: 78.92) amu

Schmelzpunkt: 190 ◦C (Literatur: 195 ◦C [2])
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FT-IR:

(charakt.)

(CsI) ν/cm−1 = 3290 (s), 3258 (br;s), 3060 (w), 3026 (m),

3016 (w), 2972 (m), 2932 (m), 2870 (m), 2462 (w), 1626

(m), 1608 (m), 1590 (m), 1482 (s), 1466 (s), 1404 (m),

1380 (m), 1368 (m), 1304 (m), 1272 (m), 1128 (m), 1094

(s), 1074 (s), 1062 (s), 996 (m), 944 (m), 876 (m), 780

(vs), 680 (m), 606 (m), 584 (m), 492 (m), 454 (s).

N

CH3
H3C

CH3

OH

Br-

3

2

17a

3a

6

5
4

7

1' 2'

1''''
1'''

1''

1H-NMR: (300MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 8.00-7.93 (m; 1H; H-7),

7.88-7.81 (m; 1H; H-4), 7.64-7.56 (m; 2H; H-5, H-6), 4.60

(t; 3JH,H=4.82Hz; 2H; H-1’), 3.87 (t; 3JH,H=4.82Hz; 2H;

H-2’), 2.83 (s; 3H; H-1”), 1.54 (s; 6H; H-1”’, H-1””). Das

OH-Signal war aufgrund sehr schnellen Austauschs auf

ca. 1 ppm verbreitert und daher nicht genau lokalisierbar.

13C{1H}-NMR: (75MHz, DMSO-d6) δ/ppm = 197.7 (s; C-2), 141.8 (s; C-

3a), 141.1 (s; C-7a), 129.3 (s; C-6), 128.8 (s; C-5), 123.4

(s; C-4), 115.6 (s; C-7), 57.8 (s; C-2’), 54.2 (s; C-3), 50.3

(s; C-1’), 22.0 (s; C-1”’, C-1””), 14.4 (s; C-1”).
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Teil VIII.

Anhang

A. Glossar

ARING . . . . . . . . . . . . . acoustic ringing

COD . . . . . . . . . . . . . . . Cyclooctadien

COSY . . . . . . . . . . . . . . COrrelation SpectroscopY

CPMG . . . . . . . . . . . . . Carr-Purcell-Meiboom-Gill

DABCO . . . . . . . . . . . . Diazabicyclo[2.2.2]octan

DBU . . . . . . . . . . . . . . . 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]undec-7-en

DMSO . . . . . . . . . . . . . . Dimethylsulfoxid

DOSY . . . . . . . . . . . . . . diffusion ordered spectroscopy

FID . . . . . . . . . . . . . . . . free induction decay

HMBC . . . . . . . . . . . . . Heteronuclear Multiple Bond Correlation

HMQC . . . . . . . . . . . . . Heteronuclear Multiple Quantum Correlation

HOESY . . . . . . . . . . . . Heteronuclear Overhauser effect spectroscopy

IL . . . . . . . . . . . . . . . . . . ionic liquid, ionische Flüssigkeit

LED . . . . . . . . . . . . . . . . Longitudinal Eddy current Delay

MRI . . . . . . . . . . . . . . . . magnetic resonance imaging

NMR . . . . . . . . . . . . . . . nuclear magnetic resonance, Kerspinresonanz

NOE . . . . . . . . . . . . . . . nuclear Overhauser effect

PGSE . . . . . . . . . . . . . . Pulsed Gradient Spin Echo

PHIP . . . . . . . . . . . . . . . para-hydrogen induced polarization

RIDE . . . . . . . . . . . . . . . ring down eliminate

RT . . . . . . . . . . . . . . . . . Raumtemperatur

RTIL . . . . . . . . . . . . . . . room temperature ionic liquid
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STE . . . . . . . . . . . . . . . . STimulated Echo

Tf . . . . . . . . . . . . . . . . . . Triflyl, CF3SO−
2

THF . . . . . . . . . . . . . . . . Tetrahydrofuran

TMS . . . . . . . . . . . . . . . Tetramethylsilan

WATERGATE . . . . . . WATER suppression by GrAdient Tailored Excitation
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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten Beiträge zur Entwicklung neuer hy-

droxyfunktionalisierter ionischer Flüssigkeiten, zur Verbesserung der Synthesewe-

ge bekannter Verbindungen und zur Isotopenmarkierung imidazoliumbasierter ILs

geleistet werden.

Für die einzelnen Schritte – Aufbau des Grundgerüsts, zweifache Alkylierung und

Anionenmetathese – der Synthese der ionischen Flüssigkeiten wurden Verfahren

erarbeitet oder optimiert, welche für ein breites Substanzspektrum genutzt werden

konnten.

Die Acidität sowohl unfunktionalisierter als auch hydroxyfunktionalisierter Imida-

zoliumsalze bzw. ionischer Flüssigkeiten wurde durch H/D-Austauschexperimente

untersucht. Anhand der Ergebnisse konnten Verfahren zur Synthese selektiv oder

vollständig deuterierter ionischer Flüssigkeiten entwickelt werden.

Bei Untersuchungen zur Deprotonierung hydroxyfunktionalisierter Imidazolium-

salze bzw. ionischer Flüssigkeiten konnte die von Imidazo[5,1-b]benzothiazol-2-

ium- und 3H -Indoliumsalzen bekannte Zyklisierungsreaktion zu ungeladenen tri-

zyklischen Verbindungen nicht beobachtet werden. Die dargstellten Verbindungen

eignen sich somit nicht als ladungsschaltbare ionische Flüssigkeiten.

Durch die Evaluierung und Nutzung NMR-spektroskopischer Methoden in unver-

dünnten ionischen Flüssigkeiten konnten die gefundenen Reaktivitäten genauer

untersucht und bestätigt werden. Dazu konnten eindimensionale 1H, 2D, 13C, 17O

und 19F-Spektroskopie, NOE-Experimente sowie zweidimensionale Korrelations-

spektroskopie und diffusionseditierte 1H und 19F-Spektroskopie eingesetzt werden.

Zusammenfassung in englischer Sprache (abstract)

In this work, new hydroxy functionalized ionic liquids, optimized synthetic routes

to unfunctionalized ionic liquids and methods for isotopic exchange on imidazolium

ionic liquids are described.

For each of the steps of the syntheses – assembly of the core structure, twofold

alkylation and anion metathesis – methods have been developed which could be

applied to a range of substances.

Investigations on the acidity of unfunctionalized as well as hydroxyfunctionalized

imidazolium salts and ionic liquids were performed by means of H/D-exchange

experiments. Based on the results, methods for the synthesis of selectively or

completely deuterated ionic liquids were developed.

Deprotonation experiments on the synthesized hydroxyfunctionalized salts did not
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yield the uncharged tricyclic structures known for imidazo[5,1-b]benzothiazol-2-

ium- and 3H -indolium salts. Therefore, these salts do not lend themselves to

applications as charge switchable solvents.

High resolution NMR spectroscopic methods were evaluated and applied to undi-

luted ionic liquids to further investigate and support the results obtained regarding

IL reactivities. Onedimensional 1H, 2D, 13C, 17O and 19F-spectrocsopy as well as

NOE and correlations experiments and diffusion ordered 1H and 19F spectroscopy

could be applied successfully.
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November 2003 - Mai 2004 Diplomarbeit am Institut für Physikalische Che-

mie der Universität zu Köln unter Anleitung von
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