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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, mit dem bereits vorhandenen
lonenchromatographiesystem ICS 1100 eine Methode zu erarbeiten, die die schnelle und
simultane Analyse verschiedener Anionen in lonischen Flissigkeiten ermoglicht. Die
Herausforderung dabei stellte die Beschrankung auf das verwendete System dar, da eine

Analyse mit einem Basissystem wie der ICS 1100 bislang nicht bekannt ist.

Unter Verwendung eines Eluenten aus Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonat-
[6sung und dem Zusatz von Acetonitril konnte eine Trennung aller zu untersuchenden

Anionen bei einer akzeptablen Laufzeit und guter Auflésung erreicht werden.
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Tosylat-basierte lonische Flissigkeiten beziglich ihrer Reinheit analysiert. Das
Hauptaugenmerk lag dabei auf dem Gehalt des jeweiligen Anions im Vergleich zu dem
theoretischen Gehalt sowie auf der prozentualen Verunreinigung mit Halogeniden. Dabei
wurden Tendenzen aufgrund der Struktur der lonischen Flissigkeit herausgearbeitet. Die
Triflatimid- und Tosylat-basierten lonischen Flissigkeiten zeigten dabei generell eine sehr
hohe Reinheit. Die Reinheit der Hexafluorophosphat-basierten lonischen Flissigkeiten hing
dagegen von ihrer kationischen Grundstruktur ab. Ein Grundgerist aus Imidazol bzw. Pyridin
fiihrte zu recht reinen Proben, Tetrahydrothiophen dagegen sorgte fiir deutliche
Verunreinigungen. Auch die Reinheit der Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flissigkeiten
hing von der Struktur des Kations ab. Des Weiteren konnte hier der Einfluss der
Synthesemethode diskutiert werden. Die Verwendung von schwerldslichen Tetrafluoro-
borat-Salzen flihrte allgemein zu einem zu hohen Gehalt an Tetrafluoroborat.

Zusatzlich wurde die Hydrolyse von Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat und Triflatimid
untersucht. Dabei zeigte sich, dass Tetrafluoroborat innerhalb der vorgegebenen Zeit
deutlich hydrolysierte. Auch bei Hexafluorophosphat konnte eine Hydrolyse nachgewiesen
werden, allerdings war dieser Effekt hier deutlich weniger stark ausgepragt. Die Hydrolyse

von Triflatimid fiel vernachldssigbar gering aus.



Abstract

In this thesis a method with the existing ion chromatography system ICS 1100 was
successfully developed. This method enables a quick and simultaneous analysis of different
anions in ionic liquids. The challenge was the restriction to use the existing system, because

an analysis with a basic system like ICS 1100 was so far unknown to literature.

Using an eluent solution of sodium carbonate and sodium bicarbonate and additional
acetonitrile a separation of all investigated anions within an acceptable run-time and good

resolution was achieved.

3,00 H H
Is . & & With this successfully
_ E A & " ) . .
g 2007 P ﬁo‘ @aq““ oF developed method ionic
o |
o B . . N > K . .
g 1001 | & o & PO liquids based on
o I Wl W | AN
] | i 1
0,00 g A Ly | —— tetrafluoroborate,
-0'50_| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 22,0
T [min] hexafluorophosphate,

triflimide and tosylate were analyzed regarding the purity. In this analysis the main focus of
attention was to determine the content of the particular anion compared to the theoretical
value as well as the percental contamination with halides. Doing this, tendencies due to the
structure of these ionic liquids were carved out in detail. Triflimide and tosylate based ionic
liguids showed in general a very high purity, whereas the purity of hexafluorophosphate
ionic liquids varied depending on their cationic basic structure. An imidazole or pyridine
basic structure respectively resulted in pure samples, tetrahydrothiophene on the other
hand showed obvious contaminations. The purity of tetrafluoroborate based ionic liquids
was as well depending from the structure of the cation. Additionally the impact of the
synthesis method was discussed in detail. The usage of hardly soluble tetrafluoroborate salts

led in general to a high content of tetraflouroborate.

Furthermore the hydrolysis of tetrafluoroborate, hexafluorophosphate and triflimide was
investigated. It was shown that tetrafluoroborate obviously hydrolyzed on the monitored
time scale. Hexafluorophosphate hydrolyzed as well, nevertheless the effect was in

comparison not as distinctive. The hydrolysis of triflimide was insignificantly small.



Verbindungs- und Abkiirzungsverzeichnis

Es existiert keine einheitliche Systematik zur Abkiirzung von IUPAC-Molekiilnamen der

Kationen und Anionen ionischer Flissigkeiten. Daher wurde in dieser Arbeit nachfolgenden

Abkirzungen durch Kombination der Kationen und Anionen verwendet:

[ATh][BF,]
[BMIm][BF,]
[Bupy][BF4]
[C3CNpy][BFa]
[Lpy][BF4]
[OMIm][BF,]

[OTh][BF4]

[AMIm][PFe]
[ATh][PFe]
[BMIm][PFs]
[Bupy][PFe¢]
[C3CNpy][PFe]
[Lpyl[PF¢]
[OMIm][PFs]

[Opy][PFe]

[AMIm][NTf,]
[ATh][NTF,]
[BMIm][NTf,]

[Bupy][NTf]

1-Allyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-Tetrafluoroborat
1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium-Tetrafluoroborat
1-Butyl-Pyridinium-Tetrafluoroborat
4-Butyronitril-Pyridinium-Tetrafluoroborat
1-Lauryl-Pyridinium-Tetrafluoroborat
1-Octyl-3-Methyl-Imidazolium-Tetrafluoroborat

1-Octyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-Tetrafluoroborat

1-Allyl-3-Methyl-Imidazolium-Hexafluorophosphat
1-Allyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-Hexafluorophosphat
1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium-Hexafluorophosphat
1-Butyl-Pyridinium-Hexafluorophosphat
4-Butyronitril-Pyridinium-Hexafluorophosphat
1-Lauryl-Pyridinium-Hexafluorophosphat
1-Octyl-3-Methyl-Imidazolium-Hexafluorophosphat

1-Octyl-Pyridinium-Hexafluorophosphat

1-Allyl-3-Methyl-Imidazolium-Triflatimid
1-Allyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-Triflatimid
1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium-Triflatimid

1-Butyl-Pyridinium-Triflatimid



[BUTh][NTf,] 1-Butyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-Triflatimid[C3CNpy][NTf;]

Butyronitril-Pyridinium-Triflatimid

[LMIm][NTf,] 1-Lauryl-3-Methyl-Imidazolium-Triflatimid
[Lpy][NTf,] 1-Lauryl-Pyridinium-Triflatimid

[OMIM][NTf;] 1-Octyl-3-Methyl-Imidazolium-Triflatimid
[OpyY][NTf,] 1-Octyl-Pyridinium-Triflatimid

[OTh][NTf,] 1-Octyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-Triflatimid
[Bupy][Tos] 1-Butyl-Pyridinium-Tosylat

[EMIm][Tos] 1-Ethyl-3-Methyl-Imidazolium-Tosylat

Physikalische Einheiten:

°C Grad Celsius

L Liter

mg Milligramm

mL Milliliter

uL Mikroliter

mA Milliampere

mg Milligramm

mol Mol (Stoffmengeneinheit, 6.023-10% Teilchen)

psi Pound-force per square inch, Druckeinheit, 1 psi=0.07 bar
us Mikrosiemens

Sonstige Abkiirzungen:
Abb. Abbildung

ACN Acetonitril

4-
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Griine Chemie und lonische Fliissigkeiten

Spatestens seit den groRen Chemiekatastrophen von Seveso oder Bhopal riickt der Aspekt
der sogenannten Griinen Chemie in den Mittelpunkt vieler aktueller Forschungsarbeiten. Wo
friiher eher profitorientiert geforscht und im groBen MaRstab hergestellt wurde, stellt sich
heute immer mehr die Frage nach Arbeitssicherheit und 6kologischer Nachhaltigkeit.
Weitere Ziele der Griinen Chemie sind die Verminderung der Umweltverschmutzung sowie
ein Einsparen von Energie durch Verwendung neue Technologien.

Vor allem Arbeiten von P. T. Anastas, J. C. Warner, J. Clark und P. J. Dunn machten die Griine

Chemie mit ihren Publikationen bekannt.™ (213!

Im Jahr 1997 vero6ffentlichten P.T. Anastas und J. C. Warner eine Auflistung Uber die

Grundprinzipien der Griinen Chemie.!” Diese zwdlf Prinzipien sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Tab. 1: Die 12 Prinzipien der Griinen Chemie*';

1 Abfallvermeidung Umweltverschmutzung o.3. durch Abfallvermeidung
minimieren
2 Atomokonomie GroRRtmoglicher Umsatz von Ausgangsmaterial zu
Produkten
3 Ungefahrlichere Verwendete oder erzeugte Substanzen ungiftig fir
Synthesen Mensch und Umwelt
4 Sicherere Chemikalien Verwendung von ungiftigen Chemikalien
5 Sicherere Losungsmittel  Verwendung von Losungsmittel und Hilfsreagenzien
minimieren
6 Minimaler Moglichst geringer Energieverbrauch durch Nutzung
Energieverbrauch angepasster Technologien
7 Nachwachsende Nutzung nachwachsender Rohstoffe als
Rohstoffe Ausgangsmaterialien
8 Einfache Chemie Minimierung der Modifikation von Molekiilen
9 Katalyse Verwendung effizienter Katalysatoren
10 Abbaubarkeit Produkte nach Gebrauch umweltfreundlich abbaubar




1 Einleitung

11 Echtzeitanalysen Vermeidung von Schadstoffemission durch
Echtzeitkontrolle chemischer Verfahren

12 Unfallverhiitung Verwendung von Chemikalien mit geringem
Gefahrdungspotential

Unter Beriicksichtigung dieser Grundsitze ist es ein fester Bestandteil der aktuellen
Forschung, bewdhrte Reaktionstypen nach ,griinen” Mal3stdben zu optimieren oder neu zu
definieren. So gelang es 2012 Lipshutz et al., palladiumkatalysierten Kreuzkupplungen, fir
die R. F. Heck, A. Suzuki und E. Negishi im Jahr 2010 den Nobelpreis verliehen bekamen,
durch Verwendung von micellarer Katalyse in Wasser und bei Raumtemperatur

durchzufiihren.

Eine Substanzklasse, deren Eigenschaften nach den Grundziigen der Griinen Chemie als
umweltfreundlich gewertet werden koénnen, sind die lonischen Flissigkeiten (engl. lonic

Liquids, kurz: IL).[S] B8 piese Einstufung sorgt jedoch fiir Diskussionen unter Kritikern.

lonische FlUssigkeiten sind salzartige Verbindungen bestehend aus grofen, schwach
koordinierenden Anionen und Kationen. Diese k&nnen sowohl organischer als auch

anorganischer Natur sein.l°! (101 Einige wichtige lonen sind in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1: Haufig genutzte Kationen (links) und Anionen (rechts) zur Darstellung lonischer Flissigkeiten.
I: 1-Alkyl-3-methylimidazolium; 1I: N-Alkylpyridinium; 1ll: N-Dialkylpyrrolidinium; IV: N-Methyl-N-
Alkylpiperidinium; V: Tetraalkylammonium; VI: Tetraalkylphosphonium; VII: Tetrafluoroborat; VIiI:
Hexafluorophosphat;  IX:  Alkylsulfat;  X:  Trifluormethansulfonat;  XI:  Tosylat;  Xll:
Bis(trifluormethansulfonyl)amid; X1ll: Dicyanimid.™®*"
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Hiufig eingesetzte Kationen sind vor allem 1-Alkyl-3-methylimidazoliumionen (1), auch
Pyridinium- (Il), Pyrrolidinium- (Ill) und Piperidiniumionen (IV) finden neben quartaren
Ammonium- (V) und Phosphoniumverbindungen (VI) Anwendung.[lo] Diese Kationen werden

B2 statt klassischen

in der Regel durch N-Alkylierung eines Imidazols o.3. hergestellt.
n-Alkylketten, wie sie in einer Vielzahl von lonischen Flissigkeiten verwendet werden, ist es
auch moglich, die Seitenkette je nach gewilinschter Eigenschaft zu funktionalisieren, indem
beispielsweise chirale oder polare Ketten verwendet werden.™ Im Anschluss an die
Kationensynthese wird das Halogenid, das nach der Alkylierung als Gegenion gebunden ist,
durch das in der lonischen Flussigkeit gewilinschte Anion ausgetauscht.[13] Hierbei werden
haufig Tetrafluoroborat (VIl) oder Hexafluorophosphat (VIIl) verwendet. Dies ist jedoch nur
in Abwesenheit von Wasser sinnvoll, da sowohl Tetrafluoroborat als auch
Hexafluorophosphat im wassrigen Medium zur Hydrolyse neigen, wobei unter anderem

(14

Flusssaure (HF) gebildet wird. I Daher werden vermehrt entweder halogenfreie Anionen

wie Alkylsulfat (IX), Tosylat (XI) oder Dicyanimid (XIll) oder aber komplexere perfluorierte

Anionen wie Trifluormethansulfonat (X) oder Bis(trifluormethansulfonyl)amid (XIlI)

t. [8,15]

verwende Neben der beschriebenen zweistufigen Synthese ist je nach lonischer

Flussigkeit auch eine Direktsynthese in einem Schritt mdglich.[9’12]

Per Definition liegt ihr Schmelzpunkt unter 100 °C.™ Solch eine Temperaturgrenze scheint
zunachst willkirlich gewéhlt, doch bei genauer Betrachtung fallt auf, dass die

Anwendungsgebiete der lonischen Flissigkeiten unterhalb dieser Temperatur sprunghaft

(16] [17] [18]

ansteigen. . Somit wird eine Abgrenzung zu Salzschmelzen deutlich, die im

Gegensatz zu recht niedrigviskosen lonischen Fllssigkeiten ein  hochviskoses,

[19]

hochschmelzendes und sehr korrosives Verhalten zeigen. 201 1 onische FlUssigkeiten sind

im konventionellen Sinne keine Flissigkeit, sondern Mesophasen mit einer Nanostruktur, die

aus der Richtungsabhangigkeit der elektrostatischen und Van-der-Waals-Wechselwirkungen

[22

resultiert.”” 2 5o kénnen beispielsweise Imidazoliumsalz-basierte lonische Flissigkeiten als

polymeres, auf Wasserstoffbriicken basierendes supramolekulares dreidimensionales

Netzwerk betrachtet werden (vgl. Abb. 2.)[21'23'24]
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Electrostatic and H-bonded network in
imidazolium salts
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hydrogen bond
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Abb. 2: Schematische Darstellung der Netzwerkstruktur aus Wasserstoffbriicken in Imidazolium-

basierten lonischen Flissigkeiten. Die Abbildung wurde angepasst aus Publikation [24] enthnommen.

Die GroRe und Konformationsflexibilitat der lonen begilinstigt dabei den fllssigen Zustand
der lonischen FIu55|gke|ten >l Die negative freie Gibbs-Energie fiir den Phaseniibergang von
fest nach flissig resultiert aus der geringen Gitterenthalpie sowie der grofien

Entropiednderung, die mit dem Schmelzvorgang einhergeht. [25]

Die Lange der Alkylketten des Kations beeinflusst das Kristallisationsverhalten der lonischen
FlUssigkeit. Je langer die Ketten sind, desto eher kristallisiert die lonische Flissigkeit bei

tiefen  Temperaturen.”?®

Dies lasst sich am Beispiel von 1-Alkyl-3-
Methylimidazoliumtetrafluoroborat verdeutlichen. Fiir Alkylketten mit einer Ladnge von zwei
Kohlenstoffatomen liegt die lonische Fliissigkeit aufgrund des Schmelzpunktes von 15 °C erst
bei Raumtemperatur in flissigen Zustand vor (sog. Raumtemperatur-lonische Flissigkeiten,
kurz RT-ILs), verlangert man die Kette auf beispielsweise acht Kohlenstoffatome, verschiebt
sich der Schmelzpunkt zu -88 °C.*®! Doch nicht nur die Wahl des Kations beeinflusst die
Eigenschaften einer lonischen Flissigkeit. Uber das Anion ldsst sich unter anderem die

Hydrophilie bzw. Hydrophobie der lonischen Flissigkeit einstellen.’”!

Aufgrund dieser
vielfdltigen Kombinationsmoglichkeiten werden lonische Flissigkeiten oft als , Designer

Solvents“ bezeichnet.” Dadurch bieten sie eine einzigartige Plattform fir das

4
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anwendungsorienteierte Design neuer Materialien.?® Neben den individuell einstellbaren
Eigenschaften verfligen lonische Fliissigkeiten Uiber eine Reihe allgemeiner Eigenschaften.
Sie besitzen eine hohe thermische Stabilitdt, einen kaum messbaren Dampfdruck, eine hohe
ionische Leitfahigkeit, einen breiten Bereich, in dem sie fliissig sind sowie die Fahigkeit, viele
Stoffe zu 16sen.?% BY 32 7udem sind sie meist chemisch stabil und im Gegensatz zu vielen

organischen Losungsmitteln weder flammbar noch fIUchtig.[13] 3]

In Tab. 2 werden einige wichtige Eigenschaften der lonischen Flissigkeiten den organischen
Losungsmitteln vergleichend gegenibergestellt.

Tab. 2: Gegeniiberstellung von organischen Losungsmitteln und lonischen Fliissigkeiten.!"

Eigenschaft Organische Losungsmittel lonische Flissigkeiten
Anzahl > 1000 >1 000 000
Anwendbarkeit monofunktional multifunktional

Kosten meist glinstig 2-20fach hohere Kosten
Katalysevermogen selten einstellbar

Chiralitat selten einstellbar
Flammbarkeit i.d.R. flammbar i.d.R. nicht flammbar
Solvatation schwach stark

Dampfdruck meist erheblich vernachldssigbar

Die hohen Kosten der lonischen Flissigkeiten mdgen auf den ersten Blick anschreckend
wirken. Diese Kosten lassen sich allerdings durch die Rezyklisierung minimieren. Nach etwa
20 Zyklen sind die Kosten mit denen der organischen Losungsmittel vergleichbar, bei

weiteren Zyklen werden sie deutlich gijnstiger.[”]

Die Kombination dieser umweltfreundlichen Eigenschaften fiihrt dazu, dass lonische
FlUssigkeiten ein fester Bestandteil der Griinen Chemie geworden sind, wo sie organische

=81 Auch im Bereich der Katalyse konnten sich lonische Flissigkeiten

Losungsmittel ersetzen.
als umweltfreundliche Reagenzien behaupten.[34] Dort zeichnen sie sich als Katalysator oder
Losungsmittel mit leichter Rezyklisierbarkeit aus, da die Reaktionsprodukte nach der
Katalyse einfach abgetrennt werden kdnnen und die lonische Flissigkeit somit ohne weitere

Aufreinigung wiederverwendet werden kann.'>**! Hilfreich bei der Abtrennung ist, dass die

5
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lonische Flissigkeit mit den meist organischen Reagenzien in der Regel nicht mischbar ist

]

und somit als Zweiphasensystem vorliegt.[9 Andernfalls ldsst sich das organische

Produktgemisch leicht destillativ entfernen, die lonische Flissigkeit bleibt aufgrund ihres

I' Viele Katalysereaktionen konnten so schon unter

niedrigen Dampfdrucks zuriick.!?
Aspekten der Grinen Chemie in lonischen Flissigkeiten durchgefiihrt werden.®® Doch
gerade in Zuge der Griinen Chemie liegt das Augenmerk der aktuellen Forschung neben
Aspekten an Synthese, Analyse und Anwendung inzwischen vermehrt auf dem
Risikopotential der lonischen FlUssigkeiten beziglich Stabilitat, Giftigkeit und biologischer

Abbaubarkeit.?”! 8

Neben Synthese und Katalyse (auch Biokatalyse) finden lonische Fliissigkeiten unter

anderem Anwendung in der Elektrochemie, der Analytischen Chemie, in Trennverfahren und

(8] [9] [12] [19] [25] [39] [40]

Nanotechnologie. 4 Gerade in der Analytischen Chemie ist die

Anwendung der lonischen Flissigkeiten in letzter Zeit enorm gestiegen.m] Dort werden sie
unter anderem im Bereich der Extraktion eingesetzt.[43] In der Gaschromatographie finden

[44] [45] [46

sie Anwendung als stationare Phase. ' Als Additive in der Flissigchromatographie

[47] [48

sind lonische Flussigkeiten in der Lage, die Trennleistung zu verbessern. ] Bedingt durch

ihre besonderen Eigenschaften eignen sie sich als Matrix in der MALDI-

Massenspektrometrie.[*¥ 0!

In der Industrie werden lonische Fliissigkeiten von der BASF erfolgreich im sogenannten
BASIL™ (Biphasic Acid Scavenging lonic Liquids) Verfahren genutzt.[2°’51] Die dort genutzte

Reaktion ist in Abb. 3 gezeigt.
o ROH

O =
R' —

recycle
Abb. 3: Der BASIL™ Prozess.™!

Dort ersetzt Methylimidazol das zuvor genutzte Triethylamin, um die im Prozess

freiwerdenden Protonen abzufangen. Das 1-Methylimidazoliumchlorid kann leicht

[52

abgetrennt, aufbereitet und erneut eingesetzt werden. I Der Umsatz konnte so erheblich
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gesteigert werden. Auch die Ausbeute wurde von 50 % auf 98 % erhoht und brachte der

BASF im Jahr 2004 den ECN Innovation Award ein.*

Aufgrund der vielfdltigen Eigenschaften von lonischen Flissigkeiten ist das Verstandnis fur
die molekularen Grundlagen dieser Verbindungsklasse schwierig, da aus der elektrischen
Ladung der lonen zusammen mit der molekularen und elektronischen Struktur eine
komplexe Interaktion der zwischenmolekularen Krafte resultiert."® Obwohl es oft schwierig
ist, Experimente von molekularen Flissigkeiten auf lonische Flussigkeiten zu Ubertragen,
sind die physikalisch-chemischen Daten vieler lonischer Flissigkeiten mittlerweile in

Datenbanken (z. B. ILThermo) gelistet.[1°’54]

1.2 Synthese von lonischen Fliissigkeiten

Im Folgenden werden die Synthesen der lonischen Flissigkeiten, die in der vorliegenden
Arbeit analysiert wurde, vorgestellt. Dazu werden zundchst die Reaktionswege der lonischen
Flissigkeiten, getrennt nach ihrer kationischen Grundstruktur in der Ubersicht gezeigt. Sehr
haufig wird in der ersten Stufe, der N-Alkylierung, ein Alkylchlorid eingesetzt. Da dies jedoch
in vielen Fallen eine Verunreinigung der lonischen Flissigkeit mit Chlorid nach sich zieht,
sollen Alternativen fiir die verschiedenen Synthesen aufgezeigt werden. Aufgrund der

Vielzahl der Synthesemaglichkeiten soll jedoch hier nur eine Auswahl vorgestellt werden.

In Abb. 4 ist der Syntheseweg der lonischen Flissigkeiten mit Imidazol-Grundgerist

dargestellt.
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Abb. 4: Reaktionswege der lonischen Flussigkeiten mit Imidazol-Grundkorper. Die

Reaktionsbedingungen entsprechen den Angaben in den Literaturstellen [55] und [56].

In Abb.5 ist der Syntheseweg der lonischen Flissigkeiten mit Pyridin-Grundgerist

dargestellt.
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Abb.5: Reaktionswege der lonischen  FlUssigkeiten mit  Pyridin-Grundkorper.  Die

Reaktionsbedingungen entsprechen den Angaben in den Literaturstellen [55] und [56].

In Abb.6 ist der Syntheseweg der lonischen Flissigkeiten mit Tetrahydrothiophen-

s
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Grundgerist dargestellt.
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Abb. 6: Reaktionswege der lonischen Fliissigkeiten mit Tetrahydrothiophen-Grundkdrper. Die

Reaktionsbedingungen entsprechen den Angaben in den Literaturstellen [55] und [56].
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Mit Ausnahme von [ATh][BF4], [ATh][PFs], [OTh][NTf,] und [OTh][NTf,] sind die Synthesen
samtlicher aufgefihrter lonischen Flissigkeiten literaturbekannt. Vielfach wird auch in den

t. [571[58][59

dort vorgestellten Synthese ein Alkylchlorid zur N-Alkylierung verwende "In der

Mehrzahl der Reaktionen allerdings wird das entsprechende Bromid verwendet.[®05716162]
Auch die Verwendung von Alkyliodid ist bekannt und wurde in den Synthesen fiir die
vorliegenden lonischen Fliissigkeiten eingesetzt.[63] Die halogenidfreie Synthese lonischer
Flussigkeiten ist ebenfalls moéglich. Die notwendige Reaktivitat des Alkylierungsreagenz wird
in diesen Fallen Uber Ester oder Anhydride erreicht. 54631 Bai der Wahl des
Anionenaustauschreagenz gibt es vielfdltige Moglichkeiten. Gangig ist der Einsatz der
entsprechenden Alkaliverbindung wie Natriumtetrafluoroborat, Kaliumtetrafluoroborat,
Natriumhexafluorophosphat oder Lithiumtriflatimid.®”****®? Fir Tetrafluoroborat und
Hexafluorophosphat ist die Verwendung der entsprechenden Saure mdglich.[59] Flr den Fall
von Tetrafluoroborat werden die Auswirkungen der unterschiedlichen Austauschreagenzien
in Kap. 3.2.1 diskutiert.

Zur Charakterisierung von lonischen Flissigkeiten werden grundsatzliche géangige
Analysemethoden wie NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie oder IR-Spektroskopie

[67,68]

genutzt.[57’6°] Auch der Schmelzpunkt tragt zur Identifizierung bei. Weitere

Charakterisierungsmethoden hangen stark von der Struktur der lonischen Flissigkeit ab, sind

aber vielfaltig.

Schwieriger wird es jedoch, wenn die Reinheit der lonischen Flissigkeit genauer untersucht
werden soll. Oftmals werden mogliche Verunreinigungen mit den oben genannten
Methoden nicht erfasst. So sind beispielsweise Halogenide in einem *H-NMR-Spektrum nicht
zu sehen. Genauso sind sie meist zu leicht, um mit den gdngigen Methoden der

Massenspektrometrie detektiert zu werden.

Daher ist es Gegenstand der aktuellen Forschung, Methoden zur gezielten Analyse von

(69]

lonischen Flussigkeiten zu optimieren. Genutzt werden dabei Reversed-Phase

(RP LC)[70][71] [72](73][74] (IPC) [751(761(77]

Flissigchromatographie lonenpaarchromatographie

[78][79] [81]

lonenchromatographie , hydrophile Interaktionschromatographie (HILIC)[SO] sowie

Kapillarelektrophorese 3]

In der vorliegenden Arbeit soll die Methode der lonenchromatographie genutzt werden, die

in den folgenden Kapiteln vorgestellt wird.

10
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1.3 lonenaustauschchromatographie

Die lonenaustauschchromatographie ist ein Verfahren der Sdulenchromatographie. Es wird

84 Das Wort

zur Trennung und Analyse von Anionen und Kationen verwendet.
Chromatographie setzt sich aus den griechischen Begriffen chroma fir Farbe und graphein
fiir Schreiben zusammen. Dies ist historisch gesehen auf Michael Semjeowitch Tswett, einen
russischen Botaniker, zurickfihren. Bereits im Jahr 1903 befillte er eine Glassdule mit
feinverteiltem Calciumcarbonat, um es zur Trennung verschiedener Chlorophylle und
Xanthophylle zu nutzen. Die auf diese Art getrennten Substanzen zeichneten sich als farbige

Banden ab und pragten so den Begriff der Chromatographie.[85]

Chromatographische Verfahren zeichnen sich durch die Trennung eines Gemischs ohne
Stoffumwandlung aus. In der Regel schlieft sich an die Trennung eine qualitative oder
guantitative Analyse an. [t Chromatographien stellen eines der weltweit am haufigsten
genutzten analytischen Verfahren dar. Dies ist vor allem der Entwicklung der
Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) zu verdanken, die aufgrund einer
minutenschnellen Analyse als Standardverfahren in modernen Laboratorien nicht

mehrwegzudenken ist.

Das chromatographischen Verfahren beruht auf der kontinuierlichen Verteilung von
Substanzen zwischen zwei nicht mischbaren Phasen. Bei der Flissigchromatographie stellt
sich ein Verteilungsgleichgewicht der zu trennenden Probe zwischen der stationdren, festen
oder flissigen Phase und der mobilen Phase, die sich mit einer definierten Flussrichtung
bewegt, ein.®4Die stationdre Phase stellt im Fall der lonenaustauschchromatographie ein
lonenaustauscherharz dar, die mobile Phase ist eine Flissigkeit, der Eluent. Diese
Zusammensetzung ist allerdings je nach Verfahren variabel. So wird beispielsweise bei der
Gaschromatographie eine feste oder flissige stationdare Phase mit einer gasformigen
mobilen Phase kombiniert, bei der Extraktionschromatographie kénnen beide Phasen fllssig

sein.

Als Austauscherharz der stationdren Phase wird haufig ein Styrol-Divinylbenzol-

Copolymerisat verwendet, das je nach Anwendungsbedarf funktionalisiert wird.

11
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= =
X
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[ =
X
=
Anionentauscher: Kationentauscher:
X'=-CH,-N*(CH;)(OH") (stark basisch) X=-505(H") (stark sauer)

X=-NR, (schwach basisch)

Abb. 7: Schematische Darstellung eines Austauscherharzes aus einem funktionalisierten Styrol-

Divinylbenzol-Copolymerisat.

Zur Anionentrennung werden quartdire Ammoniumverbindungen oder primdre Amine
genutzt. Die Kationentrennung bedarf funktionelle Gruppen entgegengesetzter Ladung, dort
werden Sulfonat- oder Carboxylatgruppen eingesetzt.®” Um die funktionellen Gruppen nach
aullen hin elektrisch neutral zu halten, werden entsprechende Gegenionen in das

lonenaustauscherharz eingebracht./%”]

Da die Art des Saulenmaterials einen wesentlichen Einfluss auf die vorliegende Arbeit hat,
werden im Folgenden die beiden verwendeten lonenaustauchersdulen AS14 und AS22 der
Firma Thermo Scientific (Dionex) kurz vorgestellt. Die Unterschiede der beiden Saulen
werden in mehreren Punkten deutlich. Wahrend die AS14 quartire Ammoniumgruppen mit
Alkylresten als funktionelle Gruppe besitzt, ist die AS22 mit quartaren Ammoniumgruppen
mit Alkoholresten ausgestattet, was unter anderem Auswirkungen auf die Hydrophobie der
Siulenmaterialien hat.®® B9 pje AS14 st hydrophober, hat einen gréReren
Partikeldurchmesser (9.0 um) und eine geringere Saulenkapazitat (65 peq/Saule) als die

AS22 (Partikeldurchmesser: 6.5 um; Siulenkapazitit: 210 peq/Saule).®8%9 Al diese

12
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Unterschiede, kombiniert mit einer unterschiedlichen Resistenz gegeniiber verschiedenen

Losungsmittels, sorgen fur die unterschiedlichen Trennverhalten der Saulen.

Das zu trennende Substanzgemisch wird im Eluenten gel6st liber die stationdre Phase in der

Trennsaule transportiert. Dort kommt es zu diversen Wechselwirkungen zwischen den
beiden Phasen, ausschlaggebend ist dabei in der Regel die Coulomb-Wechselwirkung. 8426

Passiert der Eluent die stationare Phase, werden solange Eluentmolekiile adsorbiert, bis die

stationdre Phase gesattigt ist. In dem Fall flieBt der Eluent ohne Verzogerung durch die

[91]

Saule. Befinden sich Analytionen in der Eluentlésung, so gehen diese starkere

Wechselwirkungen mit der stationdren Phase ein und verdrangen die Eluentionen von den

(84

Austauscherplatzen des Harzes. I Der Austausch verluft nach dem in Abb. 8 dargestellten

Schema.

Anionenaustausch:

@0 +/° ® o
NRE ~— NR3A
_g©
Kationenaustausch:
oo +® o
SO4E ‘—T‘ SO5K
-E

Abb. 8: Schematische Darstellung der Austauschreaktionen an der stationdren Phase. Die
Eluentionen (E”) werden beim Anionenaustausch (oben) durch die Analytanionen (A) und beim

Kationenaustausch (unten) durch die Analytkationen (K*) ausgetauscht.

Fiir jedes Analytion geht genau ein Eluention in Losung Uber, so dass sich folgendes
Verteilungsgleichgewicht (1) der Analytionen einstellt.®®®) K ist dabei der

Verteilungkoeffizient.

CAnalytion am Austauscher
K = > (1)

CAnalytion in Losung

Die Lage des Gleichgewichts ist ionenspezifisch, sodass einzelne lonen unterschiedlich lange
auf der Saule verweilen. Dieses Konzept fiihrt zur Trennung der verschiedenen lonen. Die

Verweilzeit der jeweiligen Substanz an der Sdule wird als Retentionszeit tp

13
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bezeichnet.®*#%Ipje Retentionszeit ist abhangig von der lonenladung, der Polaritat und der
lonengrolRe im solvatisierten Zustand (Hydratradius).ml Bei gleicher Ladung verringert sich
die Affinitat zum Austauscherharz mit groBer werdendem Hydratradius. Die Affinitat der
Eluentionen sollte dhnlich der der stationdren Phase sein, um eine ausreichende Trennung
zu erzielen.®¥ Dies wird bei Anionenaustauschsystemen typischerweise mit einem Gemisch
aus Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonatlosungen erreicht.® Auch Eluenten

auf Basis von Natriumhydroxid oder Natriumborat sind praktikabel.

Fiir die Detektion der Analytionen gibt es vielfdltige Moglichkeiten. Grundsatzlich wird
zwischen spektroskopischen Verfahren, wie beispielsweise Fluoreszenz- oder UV/Vis-
Messungen, und elektrochemischen Verfahren (zum Beispiel Leitfahigkeitsmessungen)
unterschieden.®®Y Die Leitfahigkeitsdetektion, auch konduktometrische Detektion, ist ein
haufig eingesetztes Verfahren, das auf der spezifischen Leitfahigkeit A der einzelnen lonen
beruht. Da die Leitfahigkeit der lonen konzentrationsabhdngig ist, eignet sich dieses
Verfahren zur quali- und quantitativen Bestimmung der Analytionen.[gl] Die Anhadngigkeit der
Leitfahigkeit von der Konzentration wird mit der Kohlrausch-Gleichung (2) beschrieben. K
steht dabei fiir die Leitfahigkeit in der Lésung, A; fir die Aquivalentleitfihigkeit der lonen i

und c; fur deren Konzentration.
K = 10_3 Ziﬂici (2)

Ein Problem, das bei der Leitfahigkeitsmessung bedingt durch die ebenfalls ionische Struktur
des Eluenten zwangslaufig auftritt, ist die hohe Grundleitfahigkeit. Diese ist insofern

problematisch, dass Analytsignale liberdeckt und somit nicht detektiert werden kénnen.®¥

Um dieses Problem zu umgehen, muss die Grundleitfahigkeit des Eluenten gesenkt werden.
Dies geschieht in der Regel mit Hilfe eines Suppressorsystems, (iber das die mobile Phase

d.”® Ein Suppressor fungiert im Falle der Anionenanalytik

nach der Auftrennung geleitet wir
als Kationentauscher, bei der Kationenanalytik ist es umgekehrt, dort dient er als
Anionentauscher. Fur den in der Anionenanalytik gangigen Fall des Natriumcarbonat/
Natriumhydrogencarbonateluenten bedeutet das, dass das Gegenion des Eluenten, in
diesem Fall Natrium, durch ein Proton ausgetauscht wird. Somit entsteht aus der

konjugierten Base einer schwachen Sdure (Na,COs/ NaHCO3) eine schwach dissoziierte Saure

(H,CO3). Die Kohlensdure zerfallt zu CO, und H,0, wird somit aus dem Gleichgewicht

14
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entfernt und setzt die Grundleitfahigkeit herab.”® Der Suppressionsvorgang wird in Abb. 9

verdeutlicht.

2 SO;Na +H,0 + CO,

Abb. 9: Schematische Darstellung des Suppressionsvorgangs. Durch den Kationenaustausch des

Eluentkations entsteht Kohlensaure, diese dissoziiert zu Kohlenstoffdioxid und Wasser.

Die Verwendung eines derartigen Suppressors ist allerdings dadurch limitiert, dass die
Protonen aus dem System entfernt werden. Somit wird eine regelméafige Regeneration
notwendig.[94] Des Weiteren wiirde eine Kationentauschersdule ein relativ grofles Volumen
erfordern, was eine Peakverbreiterung im Chromatogramm zur Folge hat. Somit kann die

Auswertung erschwert und im schlimmsten Fall sogar verfalscht werden.

Daher werden in der Praxis Mikromembran-Suppressoren eingesetzt, die im kontinuierlichen
Gegenstromprinzip  arbeiten und somit einer Erschopfung des Suppressors

57 In Abb.10 wird das Funktionsprinzip beispielhaft anhand von

entgegenwirken.
Natriumhydroxidlosung als Eluent bei einer Anionenanalyse veranschaulicht. Die
Eluentlésung mit den Analytionen fliet durch den mittleren Hohlraum des Suppressors, an
den beiden AuBenseiten der Membran werden die bendtigten Protonen durch Elektrolyse
von Wasser zur Verfigung gestellt. Die fiir Oxonium- und Natriumionen durchldssige

Membran erlaubt den Austausch zwischen Eluent- und Regenerationslésung und ermaoglicht

so die Protonierung des Eluenten, ohne dass eine Erschopfung des Suppressors auftritt.
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ANODE ANALYTE IN Na“" OH" CATHODE
+ -
7] Waste/Vent ELUENT Waste/Vent [
N e 2N
H,0 + O, Na'OH + H2
H,0—— + Na' oH
OH I
2H30" + % 02(g) H.0 Ha+2 OH
3H,0 2 H,0
ﬁx ANALYTE IN H,0 LT
~  H0 l HO &

TO DETECTOR

Abb. 10: Schematische Darstellung der Funktionsweise eine Mikromembransuppressors mit einem

Natriumhydroxideluenten. Die Abbildung wurde aus Publikation [96] entnommen.

Der Einsatzbereich von lonenaustauschchromatographen ist weitreichend. Haufig genutzt
wird die Technik vor allem in der Umwelt- und Lebensmittelanalytik fir die Untersuchung
von Gewadsser-, Boden- und Luftproben sowie die sowie fir die Bestimmung diverser lonen
in Getranken (z. B. Trinkwasser oder Wein) und Nahrungsmitteln wie Obst und Gemiise.””!
Vielfach wird die Bestimmung derartiger Proben mittels DIN EN ISO-Norm geregelt. Doch
auch viele Industriezweige profitieren von der Selektivitdat und hohen Empfindlichkeit der
Methode. So wird die lonenchromatographie in der Halbleiterindustrie genutzt, um
beispielsweise Kontamination der Passivierungsschichten zu erfassen; die Wasch- und
Haushaltsmittelindustrie erhalt zuverldssig Aufschluss Uber die Zusammensetzung von
z. B. Tensiden und Bleichmitteln und die Galvanische Industrie ist um eine Routinemethode
zur Uberpriifung der Beschichtungsbider reicher.’”! Eine weitere wichtige Rolle spielt die
lonenchromatographie in der Kraftwerksbranche, dort wird sie zur Wasseranalyse des

B7) Des Weiteren hat sich die

Kihlwassers oder der Aufbereitungsanlagen genutzt.
Analysemethode in der Medizinischen bzw. Klinischen Analytik durchgesetzt und gibt dort
innerhalb von weniger Minuten Aufschluss Uber Inhaltstoffe in beispielsweise Blut oder

Urin.”!
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1.4 Gerateaufbau

Der grundlegende Aufbau eines lonenchromatographen wird im folgenden Kapitel anhand
des ICS 1100 der Firma Thermo Scientific (Dionex) beschrieben, da dieses Modell fiir die
vorliegende Arbeit verwendet wurde. Auf Modifikationen des Basismodells sowie die
Auswahl verschiedener lonentauschersaulen wird im spadteren Verlauf der Arbeit
eingegangen. In Abb. 11 ist auf der linken Seite ein Foto des ICS 1100 mit gedffneter
Frontabdeckung zu sehen, rechts ist zur Ubersichtlichkeit das FlieRschema in der

Standardkonfiguration des Gerats dargestellt.[98]
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Abb. 11: Links: Frontansicht des ICS 1100 mit gedffneter Frontabdeckung; rechts: FlieBschema des
ICS1100 in der Standardkonfiguration.”® Beschriftung der Einzelkomponenten (rechts):
1: Elutionsmittelreservoir; 2: Ventil; 3: Hochdruckpumpe; 4: Druckmessumformer;
5: Pulsationsdampfer; 6: Injektionsventil; 7: Injektionsschleife; 8: Warmetauscher (fur beheizbare

Saulen); 9: Vor- und Hauptsaule; 10: Suppressor; 11: Leitfahigkeitsmesszelle; 12: Abfall.

Aus dem Reservoir (1) wird der Eluent durch das Ventil (2) von der Hochdruckpumpe (3)
angezogen. Von dort aus gelangt er tGber den Druckmessumformer (4), der den Druck des

Eluenten im System misst, und den Pulsationsdampfer (5) zum Injektionsventil (6). Bei dem
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Injektionsventil handelt es sich um ein 6-Wege-Ventil, welches mit Hilfe der Software
geoffnet oder geschlossenen werden kann. Thm angeschlossen ist die Injektionsschleife (7),
welche im geschlossenen Zustand des Ventils (6) mit 25 uL Probelésung beladen werden
kann. Wird das Ventil (6) geoffnet, flieBt der Eluent Uber die Probenschleife (7) und
transportiert die Probelésung liber die Vor- und Hauptsaule (9) zum Suppressor (10) und
anschlielfend zur Leitfdahigkeitsmesszelle (11). Die Vorsdule dient dabei dem Schutz der
Hauptsdule und kann bei Bedarf ausgetauscht werden. Bevor die Analytlésung in den Abfall
gelangt, passiert sie ein zweites Mal den Suppressor (10), diesmal, um als

Regenerationsldsung und Protonendonator zur Verfligung zu stehen.

Der lonenchromatograph ICS 1100 kann statt eines reinen wassrigen Eluenten auch mit
einem Eluenten betrieben werden, der bis 100 % organische Reversed-Phase-Losungsmittel
wie Acetonitrii oder Methanol enthalten kann. Da allerdings in diesem Fall die
Autoregeneration des Systems aufgrund der verringerten Wassermenge nicht gewahrleistet
werden kann, muss das Basisgerat modifiziert und ein externes Wassermodul angeschlossen

werden. Der Aufbau mit externem Wassermodul wird in Abb. 12 gezeigt.
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Abb. 12: Modifizierung des Basisgerats ICS 1100 durch Anschluss eines externen Wassermoduls zur

Regeneration des Suppressors. Links: Ubersichtsaufnahme, rechts: detaillierte Ansicht der

Komponenten (zur besseren Ubersicht vgl. Abb. 11 und Abb. 13).

Das externe Wassermodul dient der Regeneration des Suppressors. Daher wird es mit dem
Suppressor direkt verbunden, mittels Druckluft wird anschlieRend Reinstwasser aus dem
Reservoir durch den Suppressor transportiert. Da die Analytlosung nun nach der
Leitfahigkeitsmesszelle direkt in den Abfall transportiert wird, ist es notwendig, zwischen
Leitfahigkeitsmesszelle und Abfall sog. Riickdruckschleifen einzubauen, die den Druck des
Systems stabilisieren. Flr den Fall der Autosuppression des ICS 1100 entfallt dieser Schritt,
da der Fluss des Eluenten durch den Suppressor als Regerationslosung fiir die noétige
Druckkonstanz sorgt. Zur besseren Ubersicht ist das FlieRschema der notwendigen

Modifikationen bei Verwendung eines externen Wassermoduls in Abb. 13 gezeigt.
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Abb. 13: FlieBschema bei Verwendung eines externen Wassermoduls. Die Abbildung wurde aus

Publikation [96] enthommen.

Die ICS 1100 ist ein Basissystem fiir lonenaustauschchromatographen. Er wird vor allem in
der Wasseranalytik fir die Bestimmung einfacher anorganischer Anionen eingesetzt.[gg]
Neben der Umristung auf das oben beschriebene externe Wassermodul ist es
beispielsweise moglich, den Chromatographen fir die Verwendung beheizbarer

991 Auch die Nachriistung mit automatischem Probengeber

Austauschersdulen nachzurusten.
oder einem Modul fiir die Entgasung des Eluenten im Vakuum wiére méglich.[99] Allerdings ist
das System des ICS 1100 auf eine isokratische Eluentenzusammensetzung limitiert.”®! Soll
die Zusammensetzung oder Konzentration des Eluenten wahrend einer Messung variiert
werden, um eine bessere Auftrennung oder hoéhere Symmetrie der Peaks im
Chromatogramm zu erreichen, ist ein lonenchromatographiesystem mit mehr als einer
Pumpe notwendig. Uber mehrere Pumpen kénnte ein Ldsungsmittelgradient eingestellt

werden. 1%

1.5 Peakanalyse

Die Dokumentation und Auswertung der ermittelten Daten erfolgt Uber die Auftragung des
Detektorsignals gegen die Zeit. Diese Darstellung wird in der Chromatographie als

Chromatogramm bezeichnet (Abb. 14).
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Abb. 14: Schematische Darstellung eines Chromatogramms. Die Abbildung wurde aus Publikation

[101] entnommen.

Die Auswertung der Signale des Detektors erfolgt Giber die Retentionszeit (tz). Dabei handelt
es sich um die registrierte Zeit des Detektors von der Injektion bis zur Elution am Ende der
Sdule. Sie ist unter den angewandten Messparametern spezifisch fiir einen Analyten.[84’1°2]
Die Retentionszeit eines Peaks wird anhand des Peakmaximums bestimmt. Sie dient zur
Identifizierung durch den Vergleich mit Standardsubstanzen oder angelegten Bibliotheken.

Die angewandten Bedingungen missen fiir eine Qualifizierung identisch sein.[4

In Abb. 14 werden die beiden Substanzen §; und S, Uber eine Trennsdule zeitlich verzogert
aufgetrennt und werden im Chromatogramm zu ihren charakteristischen Retentionszeiten
tr1 und tp, angezeigt. Die Substanz S, markiert die Totzeit t, des Systems. Es handelt es um
die bendtigte Zeit von der Injektion bis zur Detektion ohne jegliche Wechselwirkungen mit
der stationaren Phase. Diese Substanz wird ausschliefRlich von der FlieRgeschwindigkeit der
mobilen Phase beeinflusst. Bei den in Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
markiert der Reinstwasserpeak die Totzeit t,. Um nun die Nettoretentionszeit t's (Gl. 3)
eines Peaks zu bestimmen, wird die Durchflusszeit t, von der Retentionszeit tg

subtrahiert.’®¥

t,R = tR - tO (3)

Die erhaltenen Signale entsprechen im Idealfall der Form der Gaul3-Kurve und werden Peaks
genannt. Mit Hilfe des Chromatogramms kann eine qualitative und quantitative Aussage
Uber die getrennten Analyten einer Probe getroffen werden. Sowohl die Peakhdhe (h) als
auch die Peakfldche sind proportional zur Analytkonzentration und kénnen zur quantitativen

Auswertung dienen. Jedoch kann die Peakhdhe abhangig von der Sdulentemperatur oder der

21



1 Einleitung

FlieRgeschwindigkeit der Eluenten sein. Die Peakflache dagegen bleibt konstant und bietet

sich deshalb fur die Verwendung zur Quantifizierung an.

Aus den Peaks lassen sich weitere KenngroBen ableiten, die zur Charakterisierung der
chromatographischen Trennung erforderlich sind. Dies sind beispielsweise die

Peakbasisbreite w;, oder die Peakbreite in halber Hohe w;, (Abb. 15).
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Abb. 15: Darstellung eines Peakprofils mit den zugehdérigen KenngréRen. Die Abbildung wurde aus

Publikation [101] enthommen.

Das Trennvermogen der Saule wird anhand der Auflésung R beurteilt, die sich jeweils auf 2
benachbarte Peaks bezieht. R ist definiert als der Quotient aus dem Abstand der beiden
Peakmaxima, der bestimmt wird durch die Differenz der Retentionszeiten tz; und tg,, und

dem Mittel der Peakbasisbreiten wy; und wy, (Gl. 4).

R — z(tRZ_tRl) (4)

Wp1tWph2

Ab einer Auflésung vom R =1.5 erfolgt eine Basislinientrennung der beiden Peaks. Dies

entspricht einem Optimum. Quantitative Auswertungen sind fiir R < 0.8 nicht m('jglich.[ml]

Der Kapazititsfaktor k' beschreibt den Aufenthalt eines Analyten auf der stationdren Phase
und gibt an, welche Verzogerung die retardierende Substanz gegeniber einer nicht

retardierenden Substanz erfahrt (Gl. 5).

tr—t t
kl — Rt 0 __ % (5)
0 0
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Einen optimalen Kapazitatsfaktor k‘ gibt es nicht, in der Literatur werden Werte von 1-5

bzw. 10 angestrebt.[84’1°3]

Die Selektivitat a ist ein Mal} fiir die Trennung der Peakmaxima zweier Substanzen mit den

Kapazitatsfaktoren k‘; und k', (Gl. 6).

_ k2
=

(6)
Erstrebenswert sind hier Werte von 1.05 — 3.[%]

Da die Symmetrie der Peaks eine groRBe Herausforderung in der vorliegenden Arbeit
darstellte, soll im Folgenden ausfiihrlich auf en Asymmetriefaktor eingegangen werden. In

Abb. 16 ist ein asymmetrischer Peak dargestellt.

10% height ——
5% height——

Abb. 16: Bestimmung des Asymmetriefaktors bei 10 % der Peak Hohe als Mal} fir die Asymmetrie

des Peaks. Die Abbildung wurde aus der Publikation [104] entnommen.

Der Asymmetriefaktor (Ag) ist definiert als das Verhaltnis der Strecke a zu b bei der

Peakhohe von 10 % eines Peaks (hqq¢,) beginnend von der Basislinie (Gl. 7).
b
As =~ (7)

Bei einer GauBverteilung sind die Strecken a und b identisch und der Asymmetriefaktor
As =1. Werte > 1 werden als Tailing bezeichnet, da die Strecke b>a ist. Hierbei beobachtet
man einen schnellen Anstieg und einen langsamen Abfall des Peaks. Umgekehrt spricht man
vom Fronting und die ermittelten Werte sind < 1. Hier steigt der Peak langsam an und fallt

schnell ab.®* Tailing ist hiufiger zu beobachten als Fronting.4%!
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Eine quantitative Analyse ist nur mit groRem Fehler moglich, denn asymmetrische Peaks
haben eine niedrigere Hohe als symmetrische Peaks. Hierbei gilt: Je breiter der Peak umso
niedriger ist dieser, denn die Flache des Peaks bleibt immer gleich groB.[QS] Es dndert sich die
Breite und somit auch die Hohe der Peaks bei Messungen gleicher Substanz. Eine qualitative
Analyse wird ebenfalls erschwert, weil dazu in der Regel der Startpunkt und der Endpunkt
des Peaks detektiert werden missen.”® Diese #ndern sich jedoch bei asymmetrischen
Peaks, auch bei gleichem Analyt. Asymmetrische Peaks entstehen dann, wenn mehr als ein
Retentionsmechanismus abliuft und einer dieser Mechanismen iiberladen ist."! Allgemein
werden Werte zwischen 0.9 bis 1.1 angestrebt.'***%! werte bis 1.5 werden jedoch auch

toleriert.!®”
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2 Zielsetzung und Motivation

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit dem vorhandenen lonenchromatographiesystem
ICS 1100 eine Methode zu erarbeiten, die die schnelle und simultane Analyse der Anionen in
lonischen Flissigkeiten ermdoglicht. Die Herausforderung dabei stellte die Beschrankung auf
das verwendete System dar, da eine Analyse mit einem Basissystem wie der ICS 1100 bislang
nicht bekannt ist. Bisher gangig genutzte Methoden der lonenaustauschchromatographie zur
qguali- und quantitativen Analyse lonischer Flissigkeiten sind in Kap. 1.2 und Kap.O
dargestellt. Oft sind diese Systeme in ihrer Modifikation allerdings auf die Analytik
bestimmter Anionen einer lonischen Flissigkeit begrenzt, sodass es ie Modifikation oder
Neuanschaffung eines  weiteren lonenaustauschchromatographen fir  andere

Anwendungsgebiete erfordert.

Die Verwendung der ICS 1100 als kostenglinstiges Basisgerat sollte somit eine Alternative zu
anderen bereits bekannten Methoden darstellen. Gleichzeitig sollte die Analytik einfacher
anorganischer Anionen weiterhin moglich bleiben, sodass das System neben der Analytik der
lonischen Flissigkeiten nach wie vor fir die Umwelt- oder Trinkwasseranalytik zur Verfiigung

steht.

Mit der so entwickelten Methode galt es, verschiedene Tetrafluoroborat-,
Hexafluorophosphat-, Triflatimid- und Tosylat-basierte lonische Fliissigkeiten zu analysieren.
Die lonischen Flussigkeiten wurden von Herrn Dr. Kai Schiitte und Frau. Dipl. Chem. Susann
Wegner zur Verfligung gestellt. Im Anschluss sollte die Anionenreinheit der lonischen
Flissigkeiten unter Beriicksichtigung verschiedener Faktoren beurteilt werden. Ein
Augenmerk sollte dabei auf dem Vergleich verschiedener Chargen untereinander liegen.
Ebenso sollten, sofern moglich, unterschiedliche Synthesewege fiir eine lonische Fliissigkeit
in Bezug auf die resultierende anionische Reinheit diskutiert werden. Auch sollten einige
Proben aus Kooperationen analysiert und mit den arbeitskreisinternen Proben verglichen
werden. Dies dient der Beurteilung der arbeitskreisintern durchgefiihrten Synthesen und

den daraus erhaltenen lonischen Flissigkeiten.

AbschlieBend sollte die Hydrolyse der lonischen Flissigkeiten flr Tetrafluoroborat,
Hexafluorophosphat und Triflatimid untersucht werden. Dazu sollte je Anion beispielhaft
eine Probe einmal frisch hergestellt und einmal nach einer Alterung von 7 Tagen analysiert
werden.
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3 Ergebnisse und Diskussionen

Die Methode der lonenchromatographie fiir die Analyse von lonischen Flissigkeiten ist nicht
neu. Sie wird bereits vielfach fir die Analyse der Anionen oder Kationen der lonischen
FlUssigkeiten sowie deren Verunreinigungen eingesetzt. Dabei ist jedoch die Auflésung der
Chromatogramme nicht trivial. So kann es vorkommen, dass zwar Fluorid, Bromid und
Chlorid gut von dem Anion der lonischen Flissigkeit (in diesem Fall Tetrafluoroborat)
getrennt werden konnen, lodid sich aber mit Tetrafluoroborat Uberlagert.[los] Auch
veroffentlicht sind Messungen, in denen zwar eine gute Trennung der einzelnen Bestandteile
erreicht wurde, die Asymmetrie der Peaks aber inakzeptabel hoch ist.’?71%l Ein solches

Chromatogramm ist in Abb. 17 gezeigt.
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Abb. 17: Chromatogramm von [BMIm][BF,]. Flussrate: 1.00 mL/min, nach 10 min: 1.60 mL/min;
Eluent: 3.2 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat. Die Abbildung

wurde der Publikation [107] enthommen.

Deutlich bessere Auflésungen werden meist durch Verwendung eines Gradientensystems
erzielt.'%%% |n Abb. 18 ist ein Beispielchromatogramm zur Trennung von Tetrafluoroborat,

Hexafluorophosphat und Perchlorat unter Verwendung eines Gradientensystems gezeigt.
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Column: lonPac AS20 Analytical, 4 x 250 mm
lonPac AG20 Guard, 4 x 50 mm
Eluent Source: EGC Il KOH
Eluent: Potassium hydroxide;
15 mM from -7 to 10 min, 15 to 80 mM (Curve 4)
from 10 to 13 min, and 80 mM from 13 to 26 min
Flow Rate: 1.2 mL/min
Inj. Volume: 10 pL
Temperature: 35 °C
104 Detection: Suppressed conductivity, ASRS 300, 4 mm,
CRD 200, 4 mm, recycle mode

Sample: Mixture of 5, 10, and 20 mg/L calibration standard
Peaks: 1. Tetrafluoroborate 5,10, and 20 mg/L
2. Perchlorate 5,10, and 20

3. Hexafluorophosphate 5, 10, and 20

1

Conductivity (uS)

I N

-1 T T T T 1
0 5 10 15 20 26

Minutes

Abb. 18: Chromatogramm von Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat und Perchlorat. Flussrate:
1.20 mL/min, nach 10 min: 1.60 mL/min; Eluent: Kaliumhydroxidlésung in veranderlicher
Konzentration, genaue Angaben in der Abb. aufgefiihrt. Die Abbildung wurde der Publikation [110]

enthommen.

Ebenfalls positiv auf die Auflosung der Chromatogramme wirken sich sogenannte
reagenzfreie Eluentengeneratoren aus, bei denen der hochreine Eluent in kontinuierlich
regenerierten Kartuschen direkt im System erzeugt wird.®”! somit entfillt die
storungsanfadllige manuelle Herstellung des Eluenten. Auf diese Art ist es beispielsweise
gelungen, die Hydrolyse von Hexafluorophosphat in verschiedenen Ldsungsmitteln zu

untersuchen.!

Haufig ist zwar die Analyse eines Anions einer lonischen Flissigkeit mit der
lonenchromatographie publiziert, jedoch sind kaum Methoden bekannt, die ohne

Modifikation des Systems verschiedene lonische Fliissigkeiten nachweisen kénnen. 206112

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit dem vorhandenen lonenchromatographiesystem
ICS 1100 eine Methode zu erarbeiten, die die schnelle und simultane Analyse der Anionen in

lonischen Flussigkeiten ermaoglicht.
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Um dieses Ziel zu erreichen, wurde zunachst versucht, eine Methode in der urspriinglichen
Geratekonfiguration (ICS 1100, Anionenaustauschersaule AS 14, Suppressor AERS 500
(Autoregeneration), Leitfahigkeitsdetektion; die genauen Parameter sind Kap.5.1 zu
entnehmen) zu entwickeln. Die Ergebnisse zu diesem Teil der Arbeit sind in Kap. 3.1.1

beschrieben.

Um zu testen, ob das System der ICS 1100 grundsatzlich fiir die Analyse der gewiinschten
Anionen geeignet ist, wurden Testmessungen ohne Trennsdule durchgefiihrt. Alle Ergebnisse

hierzu finden sich in Kap. 3.1.2.

Da die Methode mit der Trennsdule AS 14 allerdings nicht zielfihrend war, wurde das
lonenchromatographiesystem modifiziert (ICS 1100, Anionenaustauschersaule AS 22,
Suppressor AERS 500 (externes Wassermodul zu Regeneration), Leitfahigkeitsdetektion; die
genauen Parameter sind Kap. 5.1 zu entnehmen). Alle Ergebnisse zu diesem Teil der Arbeit

finden sich in Kap. 3.1.3.

Mit der erfolgreich entwickelten Methode wurden die Tetrafluoroborat-basierten (3.2.1),
Hexafluorophosphat-basierten (3.2.3), Triflatimid-basierten (3.2.5) und Tosylat-basierten

(3.2.7) lonischen Flussigkeiten beziiglich ihrer Reinheit analysiert.

Zusatzlich wurde die Hydrolyse von Tetrafluoroborat (3.2.2), Hexafluorophosphat (3.2.4) und

Triflatimid (3.2.6) untersucht.

Vor jedem Messzyklus wurde Reinstwasser als Blindprobe vermessen. Auffillige Befunde in
den Blindproben wurden, wenn noétig, von den Messwerten subtrahiert. Wenn jedoch
Verunreinigungen auftraten, die nicht eindeutig zugeordnet werden konnten, wurde
angenommen, dass es sich um Verunreinigungen im Chromatographen handelte. In diesem
Fall wurde das System des ICS 1100 griindlich gespult, bevor mit der ndachsten Messung

fortgefahren wurde.
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3.1 Methodenentwicklung

3.1.1 Trennsaule AS 14

Das lonenaustauschchromatographiegerat ICS 1100 ist ein System, dass standardmafig zur
Analyse einfacher anorganischer Anionen in wassriger Losung (wie beispielsweise
Trinkwasser) genutzt wird. Daflir ist es mit der Anionenaustauschersdule AS 14, dem
Suppressor AERS 500 (Autoregeneration) und einer Leitfahigkeitsmesszelle ausgestattet. Die
genauen Parameter sind Kap.5.1 zu entnehmen. Auf Basis von diesem System sollte
zunadchst versucht werden, eine Methode fir die Auftrennung sowie die quali- und

guantitative Analyse der Anionen in lonischen Flissigkeiten zu entwickeln.

Der Unterschied zu der in Kap. 3.1.3 beschriebenen Methode liegt in der Wahl der
Anionentauschersaule. Die hier verwendete Sidule AS 14 wird in der Regel zur Analyse kleiner
ein- und mehrwertiger Anionen in Wasserproben genutzt. In Abb.19 st ein

Beispielchromatogramm aller gangigen mit der AS 14 trennbaren Anionen gezeigt.

10 — 1 3 Column: lonPac AG14. AS14, 4 mm Flow Rate: 1.2 mL/min
Eluent: 3.5 mM Sodium carbonate Inj. Volume: 10 pL
\ { 1.0 mM Sodium bicarbonate  Detection: Suppressed conductivity,
4 . 8 ASRS®-ULTRA (4 mm).
| | 5 E I'-I AutoSuppression® recycle mode
us |I (- 7 [ Peaks: 1. Fluoride 5 ma/L (ppm)
| | .l I 2. Acetate 20
| ? O | '. I 3. Chloride 10
LA | [} [ I\ 4. Nitrite 15
B S S S S, SR S — 5. Bromide 25
] | I | | | I | 6. Nitrate 25
0 2. 4 B 8 10 12 14 I Aospone, 4D
Minutes 8. Sulfate 30 12117

Abb. 19: Beispielchromatogramm aller gangigen Anionen, die Auftrennung erfolgte mittels der

Austauschersaule AS 14. Die Abbildung wurde aus Publikation [88] enthommen.

Das Substrat des Anionenaustauschers in der Saule ist eine stark vernetzte Schicht
makropordser Harzkiigelchen mit dem Durchmesser von 9 um. Sie besteht aus
Ethylenvinylbenzol, welches zu 55 % mit Divinylbenzol vernetzt ist.’® Funktionalisiert ist das
Polymer mit quartairen Ammoniumgruppen mit Alkylresten, daraus resultiert eine

mittelhohe Hydrophobie des Materials.'””! Die Séulenkapazitat betragt 65 ueq/SéuIe.BS]
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o Highly Crosslinked Core

Anion-Exchange Polymer Layer

Abb. 20: Struktur einer Harzkugel, die als Sdulenmaterial der AS 14 dient. Die Abbildung wurde der

Publikation [88] entnommen.

Samtliche Testmessungen wurden zundchst mit den entsprechenden Salzen der Anionen
durchgefihrt. Als Test flr alle tetrafluoroborathaltigen lonischen Flissigkeiten wurde
Kaliumtetrafluoroborat verwendet, Ammoniumhexafluorophosphat diente als Testsubstanz
fur alle hexafluorophosphathaltigen lonischen Fliissigkeiten und Lithiumtriflatimid ersetzte

die Verwendung triflatimidhaltiger lonischer Flissigkeiten.

Es wurden verschiedene Eluenten, Eluentengemische und -konzentrationen auf ihre Eignung
zur Auftrennung mit Hilfe der Trennsdule AS 14 getestet. Die einzelnen Testmessungen

sollen in den folgenden Kapiteln diskutiert werden.

Alle Messungen wurden grundsatzlich dreimal durchgefiihrt, bei starken Abweichungen oder

anderen Vorkommnissen wurden einzelne Messungen auch mehrmals wiederholt.

Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonateluent

Vor jeder Messreihe wurde eine Blindprobe mit Reinstwasser vermessen. Die meisten im
Chromatogramm auftretenden Stérsignale sind auf Verunreinigungen des Reinstwassers
oder des Chromatographiesystems zuriickzufiihren und werden daher als Blindwert bei der

Auswertung abgezogen.

Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonatlésungen sind gangige Eluenten in der
Anionenchromatographie. Dort werden sie in verschiedenen Konzentrationen und

[97]

Verhdltnissen eingesetzt. Daher wurde dieses Eluentengemisch in verschiedenen

Konzentrationen als erste Tests fiir die Trennung und Analyse der Salze eingesetzt.
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Das Eluentengemisch von 2.5 mmol/L Natriumcarbonat und 2.5 mmol/L

Natriumhydrogencarbonat ergab fur Kaliumtetrafluoroborat das in Abb.21 gezeigte

Chromatogramm
3,00+ S ~ S
7 Oy
] H= 7} ,3:“9‘“
. 2,00] N g
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3 - LN ey
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Abb. 21: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. Sule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

2.5 mmol/L Natriumcarbonat und 2.5 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.

Neben dem Tetrafluoroboratpeak bei tg=18.5 min sind Verunreinigungen von Fluorid
(tr=2.9min) und Chlorid (tg=3.9min) zu erkennen. Der Chloridpeak ist auf
Verunreinigungen im System zuriickzufiihren. Er wiirde bei einer quantitativen Auswertung
beriicksichtigt und der Blindwert abgezogen werden. Die Anwesenheit von Fluorid dagegen
lasst auf eine Hydrolyse des Tetrafluoroborats in wassriger Losung schliefen. Dieses
Phinomen ist literaturbekannt.™ Auf die Hydrolyse der Anionen der lonischen
Flussigkeiten wird im spateren Verlauf der Arbeit ausfiihrlicher eingegangen (vgl. z. B.
Kap. 3.2.2). Da die Hydrolyse Einfluss auf den Tetrafluoroboratgehalt hat, wurden die
Losungen von Tetrafluoroborat jeden Tag frisch angesetzt und innerhalb eines Tages

verbraucht.

Es fallt auf, dass der Tetrafluoroboratpeak eine hohe Asymmetrie aufweist. Der
Asymmetriefaktor liegt bei As=2.4. Dieser Wert ist inakzeptabel hoch firr eine korrekte
Analyse (vgl. Kap. 1.5). Die Eluentenzusammensetzung von 2.5 mmol/L Natriumcarbonat und
2.5 mmol/L Natriumhydrogencarbonat ist somit nicht geeignet fur die Trennung und Analyse

von Tetrafluoroborat.

Dennoch wurden mit dem Eluentengemisch Testmessungen von Hexafluorophosphat

(Abb. 22) und Triflatimid (Abb. 23) durchgefiihrt.
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Abb. 22: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat. Sdule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min;

Eluent: 2.5 mmol/L Natriumcarbonat und 2.5 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.
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Abb. 23: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid. Saule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

2.5 mmol/L Natriumcarbonat und 2.5 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min

In beiden Chromatogrammen finden sich Spuren von Chlorid und Fluorid. Diese sind, wie
schon bei Tetrafluoroborat, auf Verunreinigungen zurlickzufiihren. Der Fluoridpeak bei der
Messung von Hexafluorophosphat kann auch ein Hinweis auf mogliche Hydrolyse in
wassriger Losung sein (vgl. z.B. Kap.3.2.2). Da die Hydrolyse Einfluss auf den
Hexafluorophosphatgehalt hat, wurden die Losungen von Hexafluorophosphat jeden Tag

frisch angesetzt und innerhalb eines Tages verbraucht.

Auffallig ist jedoch, dass weder Hexafluorophosphat noch Triflatimid in einem der
Chromatogramme zu sehen ist. Daran anderte sich auch bei folgenden Messungen mit

unterschiedlicher Eluentenkonzentration an Natriumcarbonat/Natriumhydrogencarbonat

nichts.

Des Weiteren wurden Testmessung mit einem Eluentengemisch von 3.5 mmol/L

Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat durchgefiihrt. Diese
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Eluentenkonzentration gilt als Standardkonzentration fiir die Verwendung der Trennsaule

AS 14188

Tetrafluoroborat kann mit dieser Eluentenkonzentration aufgetrennt und detektiert werden

(Abb. 24).
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Abb. 24: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. Sule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

3.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.

Auffallig ist der starke Abfall der Grundlinie nach etwa 50 min. Dieser ist vermutlich auf
einen Defekt des Pumpenkopfes zurlickzufiihren. Dieser Defekt trat zwar erst im spateren
Verlauf der Arbeit auf, es ist jedoch moglich, dass auch bei dieser Messung schon
anfangliche Mangel vorhanden waren. Im Bereich der Peaks von Fluorid, Chlorid und
Tetrafluoroborat verlauft die Basislinie konstant, daher kann die Messung in diesem Bereich
ausgewertet werden. Da die Messung jedoch aufgrund der hohen Asymmetrie des
Tetrafluoroboratpeaks (Asymmetriefaktor As=2.6) unabhangig von der abfallenden
Basislinie nicht zielfihrend war, wurde dem Problem hier nicht weiter nachgegangen. Die
Retentionszeit von tg=17.9 min ist kleiner als die der Messung zuvor bei dquimolarer

Eluentenkonzentration. Dies lasst auf eine hohere Affinitat des Eluenten schlielRen.

Die Testmessungen fir Hexafluorophosphat und Triflatimid blieben bei der
Eluentenzusammensetzung von  3.5mmol/L  Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L
Natriumhydrogencarbonat erfolglos, in beiden Fallen wurde in den Chromatogrammen
lediglich Chlorid (bei der Messung von Triflatimid) sowie Chlorid und Fluorid (bei der
Messung von Hexafluorophosphat detektiert. Weder Hexafluorophosphat noch Triflatimid

tauchen im Chromatogramm auf.
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AnschlieBend wurde ein Eluentengemisch aus ein 6.4 mmol/L Natriumcarbonat- und
2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat getestet, da dieses auch haufig in Kombination mit
der Trennsiule AS14 verwendet wird.®® Das Chromatogramm der Testmessung mit

Tetrafluoroborat ist in Abb. 25 gezeigt.
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Abb. 25: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. Sdule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

6.4 mmol/L Natriumcarbonat und 2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.

Neben Fluorid und Chlorid wird Tetrafluoroborat als asymmetrischer Peak (As = 2.4) bei einer
Retentionszeit von tzg=12.9 min detektiert. Zwischen dem Chlorid- und dem
Tetrafluoroboratpeak ist ein weiterer Peak zu erkennen, der allerdings in Abb. 25 nicht
beschriftet ist. Aufgrund seiner Retentionszeit kann er Nitrat zugeordnet werden. Eine
automatische Zuordnung Uber die Software des ICS 1100 hat allerdings nicht stattgefunden,
da die Retentionszeit von Nitrat in der genutzten Methode nicht definiert wurde. Die erneut
verkiirzte Retentionszeit von tg = 12.9 min bestatigt die Annahme der letzten Messung, dass
eine hohere Salzkonzentration des Eluenten eine erhohte Affinitdt zur Folge hat und somit

die Retentionszeit verklrzt.

Aufgrund der hohen  Asymmetrie erwies  sich letztendlich auch die
Eluentenzusammensetzung von 6.4 mmol/L  Natriumcarbonat- und 2.0 mmol/L
Natriumhydrogencarbonat als nicht geeignet fiir die Analyse von Tetrafluoroborat. Weitere
Versuche der Trennung und Analyse von Tetrafluoroborat wurden mit Natriumcarbonat und

Natriumhydrogencarbonat nicht unternommen.

Auch die Testmessungen von Hexafluorophosphat und Triflatimid blieben erfolglos. Die
Chromatogramme der beiden Analysen zeigten erneut lediglich Spuren von Fluorid und

Chlorid, weder Hexafluorophosphat noch Triflatimid konnten detektiert werden.
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Anstatt wie bisher die Salzkonzentration weiter zu erhohen, wurde bei einem letzten
Versuch eine niedrigere Konzentration an Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat
gewadhlt (3.3 mmol/L Natriumcarbonat, 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat). Auf die
Messung von Tetrafluoroborat wurde hier verzichtet, die Messungen von
Hexafluorophosphat und Triflatimid blieben erfolglos. Keines der Anionen konnte detektiert

werden.

Zusammenfassend waren alle Gemische aus Natriumcarbonat- und
Natriumhydrogencarbonateluenten flr die Analyse von Tetrafluoroborat,
Hexafluorophosphat und Triflatimid ungeeignet. Wahrend Hexafluorophosphat und
Triflatimid gar nicht detektiert werden konnten, zeigte sich Tetrafluoroborat in Kombination

mit der verwendeten Saule AS 14 als Peak mit einer inakzeptabel hohen Asymmetrie.

Natriumborateluent

Natriumborat ist ein Salz, das neben Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat haufig
als Eluent fiir die lonenchromatographie genutzt wird.®4 pDa das Material der Trennsiule
AS 14 mit diesem Salz kompatibel ist, wurde eine Natriumboratlésung mit einer
Konzentration von 10.0 mmol/L als Eluent getestet. Die ibrigen Parameter der Messungen
mit Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat wurden beibehalten. Abb. 26 zeigt das

Chromatogramm von Tetrafluoroborat.
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Abb. 26: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. Sdule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

10.0 mmol/L Natriumborat; Laufzeit: 60 min.

Wiederrum zeigen sich Verunreinigungen von Fluorid und Chlorid sowie ein schwacher Peak

bei etwa tg = 12 min, der allerdings nicht zugeordnet werden konnte. Tetrafluoroborat ist bei
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einer Retentionszeit von tg=16.2 min als stark asymmetrischer Peak mit einem
Asymmetriefaktor von A = 3.5 zu sehen. Die Asymmetrie des Peaks ist deutlich hoher als die
bei den vorherigen Messungen mit Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat. Da
jedoch aufgrund der starken Retentionsmechanismen von Borat nicht zu erwarten ist, dass
andere Eluentkonzentrationen das Peaktailing minimieren kdénnen, wird von weiteren
Testmessungen mit Natriumborat als Eluent zur Trennung und Analyse von

Kaliumtetrafluoroborat abgesehen.

Ammoniumhexafluorophosphat und Lithiumtriflatimid wurden ebenfalls mit einem

Natriumborateluenten der Konzentration 10.0 mmol/L vermessen (Abb. 27).
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Abb. 27: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat. Sdule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min;

Eluent: 10.0 mmol/L Natriumborat; Laufzeit: 60 min.

Auch der Wechsel des Eluenten von Carbonat zu Borat brachte keine Besserung im Hinblick
auf die Analyse von Hexafluorophosphat. Es wird nicht detektiert, im Chromatogramm sind
nur die Ublichen Verunreinigungen von Fluorid und Chlorid zu sehen. Vermutlich ist die

Affinitat von Natriumborat nicht groR genug ist, um die Anionen von der Saule zu I6sen.

Der gleiche Verlauf zeigt sich in Abb. 28 fiir die Messung von Lithiumtriflatimid. Triflatimid

wird dabei nicht detektiert.
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Abb. 28: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid. Saule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

10.0 mmol/L Natriumborat; Laufzeit: 60 min.

Auch hier wiederholt sich die Beobachtung, die schon bei den Messungen mit
Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat aufgefallen ist. Statt Triflatimid werden nur
Verunreinigungen wie Fluorid oder Chlorid sowie weitere Verunreinigungen, die nicht weiter
analysiert werden, detektiert. Wie bei Hexafluorophosphat liegt es auch hier wahrscheinlich
an der Affinitdt des Eluenten, die zu klein ist, um das Anion von der Saule zu I6sen. Aufgrund
der Retentionsmechanismen scheint es nicht sinnvoll, andere Konzentrationen des

Natriumborateluenten als Eluent zu testen.

Natriumborat ist als Eluent fiir die Analyse von lonischen Flissigkeiten mit der Trennsaule

AS 14 nicht geeignet.

Natriumcarbonateluent

Neben einem Gemisch aus Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat besteht auch
die Moglichkeit, einen Eluenten aus reinem Natriumcarbonat zu verwenden. Ein solcher
Eluent wurde bereits erfolgreich fiir die Analyse von Hexafluorophosphat eingesetzt.ms]
Obwohl bei dem Applikationsbericht eine andere Trennsdule (AG 9 Vorsdule) verwendet
wurde und der Peakverlauf recht asymmetrisch ist, wurde versucht, diese Messung auf das
vorliegende System mit der Trennsdule AS 14 zu Ubertragen. Das Chromatogramm der

Messung von Tetrafluoroborat mit einem Eluenten von 14.0 mmol/L Natriumcarbonatlosung

ist in Abb. 29 gezeigt.
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Abb. 29: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. Sdule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

14.0 mmol/L Natriumcarbonat; Laufzeit: 60 min.

Tetrafluoroborat wird nicht detektiert.

Bei der Testmessung von Hexafluorophosphat wurde statt des Ammoniumsalzes die lonische
Flassigkeit [C3CNpy][PF¢] verwendet. Auf diesem Weg soll sichergestellt werden, dass die
Messung bzw. die Detektion nicht durch das Ammonium-Kation gestért werden. Eine
Ammoniumverbindung konnte beispielsweise (iber den pH-Wert Einfluss auf die Messung

haben. Das Chromatogramm der Testmessung ist in Abb. 30 gezeigt.
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Abb. 30: Chromatogramm von [CsCNpy][PF¢]. Saule: AS 14; Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

14.0 mmol/L Natriumcarbonat; Laufzeit: 60 min.
Auch in dieser Messung konnte Hexafluorophosphat nicht detektiert werden.

Ein reiner Natriumcarbonateluent scheint fir die Analyse von lonischen Flissigkeiten bei

Verwendung der Trennsdule AS 14 ungeeignet zu sein.

Somit war es mit allen verwendeten Eluenten nicht moglich, die drei moglichen Anionen fir
lonische Flussigkeiten Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat und Triflatimid zu trennen und

zu detektieren. Tetrafluoroborat konnte mehrmals nachgewiesen werden, allerdings war die
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Peaksymmetrie derart unzureichend, dass die jeweiligen Messparameter nicht fiir die
Analyse lonischer Flissigkeiten verwendet werden sollten. Hexafluorophosphat und
Triflatimid konnten in keiner der Messungen detektiert werden. Es ist von
Hexafluorophosphat bekannt, dass es starker mit n-Hexan wechselwirkt als beispielsweise

t.1% Da jedoch das Siulenmaterial der AS 14 unter anderem mit Alkylketten

Tetrafluorobora
funktionalisiert ist, ist es moglich, dass die Wechselwirkung zwischen Hexafluorophosphat
und dem Saulenmaterial so grof} ist, dass keiner der getesteten Eluenten in der Lage war, das
Anion wieder von der Saule abzulésen. In der Literatur ist keine erfolgreiche Messung des
Anions mit der vorliegenden Saule beschrieben.” Auch zur Hilfe gezogene Mitarbeiter der
Firma Thermo Scientific konnten nicht zur Aufklarung der Fragestellung beitragen. Fir

Triflatimid wurde eine dhnliche Begriindung vermutet, die jedoch ebenfalls nicht klar belegt

werden konnte.

Aufgrund der vermuteten Probleme mit dem Saulenmaterial wurde auf die weitere

Verwendung der Trennsdule AS 14 verzichtet.

3.1.2 Testmessungen ohne Saule

Neben der moglichen starken Bindungsaffinitdit der Anionen Hexafluorophosphat und
Triflatimid an die Sdule kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass die recht grofRen
Anionen im Suppressor zerfallen. Eine Testmessung ohne Trennsaule soll Aufschluss dariiber
geben, ob der Detektor generell in der Lage ist, die vermessenen Anionen zu detektieren.™”!
Sollte dies der Fall sein, lasst sich das Problem der vorangegangenen erfolglosen Messungen
eindeutig auf das Saulenmaterial der Trennsaule AS 14 zurlickfihren. Grundsatzlich ist bei
einer Messung ohne Trennsdule kein Eluent notig. Wasser wiirde als Eluent geniigen, da
keine Wechselwirkungen mit dem Sdulenmaterial stattfinden kénnen. Dennoch wurden alle

Messungen ohne Trennsdule mit verschiedenen Eluentkonzentrationen durchgefiihrt. So

konnte gleichzeitig gepriift werden, ob das Dektetionssystem inklusive Suppressor

" Recherchiert wurde hierzu in den gangigen Datenbanken SciFinder (Chemical Abstracts), Reaxys
(Beilstein, Gmelin) sowie Google Scholar unter Angabe der Stichworte ,,ICS 1100, ,AS 14“, , lonische
FlUssigkeit”, ,Tetrafluoroborat”, , Hexafluorophosphat”, ,Triflatimid“ sowie diverse Kombinationen

dieser Stichworte in deutscher und englischer Sprache, Stand September 2014.
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grundsatzlich in der Lage ist, die Leitfahigkeit der Anionen in dem jeweiligen Eluenten zu

erfassen.

Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonateluent
Da die Testmessungen in Kap. 3.1.1 bereits gezeigt haben, dass Tetrafluoroborat mit dem
verwendeten System detektiert werden konnte, werden keine Testmessungen ohne

Trennsdule mit diesem Anion durchgefiihrt.

Fir die Testmessungen ohne Trennsdule wurden mehrere unterschiedliche
Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonatkonzentrationen als Eluentengemisch

verwendet.

Zunachst wurde ein Eluentengemisch von 3.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L
Natriumhydrogencarbonat wurde fir die Salze Ammoniumhexafluorophosphat und
Lithiumtriflatimid getestet. In  Abb.31  wird das  Chromatogramm von

Ammoniumhexafluorophosphat gezeigt.
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Abb. 31: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:
3.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min; ohne

Verwendung einer Trennsaule.

Im Chromatogramm ist ein deutlicher Peak nach wenigen Sekunden sichtbar. Abb. 32 zeigt

zur besseren Darstellung eine VergroRerung des Peaks.
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Abb. 32: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat vergréRert. Flussrate: 1.20 mL/min;
Eluent: 3.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min;

ohne Verwendung einer Trennsaule.

Die friihe Retentionszeit (hier tg = 0.2 min) des Peaks war zu erwarten, da der Analyt ohne
Wechselwirkungen mit der Sdule ohne Verzégerung zum Suppressor und anschlieRend zur
Leitfahigkeitsmesszelle gelangen. Das Auftreten des Peaks deutet darauf hin, dass
Hexafluorophosphat problemlos mittels Suppression und Leitfahigkeitsdetektion
nachgewiesen werden kann. Bemerkenswert ist auch die hohe Symmetrie des Peaks
(As=1.2). Da die Wechselwirkung des Analyten mit der S&dule jedoch die Peakform
mallgeblich beeinflusst, ist es nicht verwunderlich, dass die Symmetrie bei einer Messung
ohne Trennsaule aufgrund der fehlenden Wechselwirkungen deutlich erhéht ist. Ein leichtes

Tailing ist nach wie vor vorhanden, allerdings in einem akzeptablen Bereich.

In Abb. 33 wird das Chromatogramm von Lithiumtriflatimid gezeigt.
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Abb. 33: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent: 3.5 mmol/L

Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 19 min; ohne Verwendung

einer Trennsaule.

41



3 Ergebnisse und Diskussionen

Im Chromatogramm ist ein deutlicher Peak nach wenigen Sekunden sichtbar. Abb. 32 zeigt

zur besseren Darstellung eine VergroRerung des Peaks.
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Abb. 34: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid vergroBert. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

3.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 19 min; ohne

Verwendung einer Trennsaule.

Andert man die Konzentration und Zusammensetzung des Eluenten, zeigte sich fiir die
Testmessung von Hexafluorophosphat mit dem 6.4 mmol/L Natriumcarbonat und 2 mmol/L

Natriumhydrogencarbonateluenten folgendes Chromatogramm (Abb. 35).
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Abb. 35: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

6.4 mmol/L Natriumcarbonat und 2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 5.5 min; ohne

Verwendung einer Trennsaule.

Im Chromatogramm ist ein deutlicher Peak nach wenigen Sekunden sichtbar. Abb. 36 zeigt

zur besseren Darstellung eine VergroRerung des Peaks.
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Abb. 36: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat vergréRert. Flussrate: 1.20 mL/min;

Eluent: 6.4 mmol/L Natriumcarbonat und 2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 5.5 min;

ohne Verwendung einer Trennsaule.

In Abb. 37 wird das Chromatogramm von Lithiumtriflatimid gezeigt.
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Abb. 37: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent: 6.4 mmol/L

Natriumcarbonat und 2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 6.1 min; ohne Verwendung

einer Trennsaule.

Im Chromatogramm ist ein deutlicher Peak nach wenigen Sekunden sichtbar. Abb. 38 zeigt

zur besseren Darstellung eine VergroRerung des Peaks.
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Abb. 38: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid vergroBert. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:
6.4 mmol/L Natriumcarbonat und 2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 6.1 min; ohne

Verwendung einer Trennsaule.

Ein Vergleich der Peaks in der vergroRerten Darstellung macht deutlich, dass sich die
Retentionszeit nicht andert, weder bei Wechsel der Konzentration und Zusammensetzung
des Eluenten, noch macht es im Hinblick auf die Retentionszeit einen Unterschied, welches
Anion vermessen wurde. Der Analyt braucht von dem Start des Messung bis zur Detektion
ohne Trennsdule immer tr=0.2min. Weitere Konzentrationsinderungen fir die
Testmessungen ohne Saule erscheinen daher nicht notwendig. Grundsatzlich kann somit ein
Gemisch von Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonatldsungen als Eluent fiir die
Analyse von Hexafluorophosphat und Triflatimid genutzt werden. Der bisherige Misserfolg

der Messungen ist auf das Sdulenmaterial der Trennsaule AS 14 zurtickzufiihren.

Natriumhydroxideluent
Neben Eluentengemischen aus Natriumcarbonat und —hydrogencarbonat werden fiir die
Analytik kleiner Anionen wie beispielsweise Chlorid, Phosphat oder Sulfat haufig auch

Natriumhydroxideluenten verwendet.!!*®!

Natriumhydroxid ist allerdings mit dem
Sdaulenmaterial der Trennsdule AS 14 nicht kompatibel, weshalb dieser Eluent bisher nicht
verwendet werden konnte. Da jedoch der Rest des ICS 1100 fir die Verwendung eines
Natriumhydroxideluenten geeignet ist, konnte dieser Eluent in Kombination mit einer

anderen Trennsdule eine Alternative zur Analyse der lonischen Flissigkeiten darstellen.®®

Natriumhydroxid verfligt Uber eine deutlich schwéacheres Elutionsvermogen. Da
Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat eine sieben- bis achtfach hoéhere

Elutionskraft aufweisen, muss die Konzentration der Natriumhydroxidlosung entsprechend

44



3 Ergebnisse und Diskussionen

hoher gewahlt werden. Es wurden Testmessungen von Kaliumtetrafluoroborat mit einem

80.0 mmol/L Natriumhydroxideluenten ohne Trennsaule durchgefihrt (Abb. 39).[1101
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Abb. 39: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent: 80.0 mmol/L

Natriumhydroxid; Laufzeit: 10.0 min; ohne Verwendung einer Trennsaule.

Im Chromatogramm ist ein deutlicher Peak nach wenigen Sekunden sichtbar. Abb. 40 zeigt

zur besseren Darstellung eine VergroRerung des Peaks.
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Abb. 40: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat vergroBert. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

80.0 mmol/L Natriumhydroxid; Laufzeit: 10.0 min; ohne Verwendung einer Trennsaule.

Die  Peakform gleich der der Messungen mit  Natriumcarbonat- und

Natriumhydrogencarbonateluent.

Des Weiteren werden Testmessungen mit Ammoniumhexafluorophosphat und einem

80.0 mmol/L Natriumhydroxideluenten ohne Trennsaule durchgefihrt (Abb. 41)
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Abb. 41: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

80.0 mmol/L Natriumhydroxid; Laufzeit: 10.0 min; ohne Verwendung einer Trenns&ule.

Im Chromatogramm ist ein deutlicher Peak nach wenigen Sekunden sichtbar. Abb. 42 zeigt

zur besseren Darstellung eine VergroRerung des Peaks.
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Abb. 42: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat vergréRert. Flussrate: 1.20 mL/min;

Eluent: 80.0 mmol/L Natriumhydroxid; Laufzeit: 10.0 min; ohne Verwendung einer Trennsaule.

Wie schon bei der Messung von Kaliumtetrafluoroborat zeigt sich, dass der
Hexafluorophosphatpeak spater retardiert als bei der Messung mit einem
Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonateluenten. Die Retentionszeit gleicht der

von Tetrafluoroborat bei einem 80.0 mmol/L Natriumhydroxideluenten.

Zuletzt wurde eine Testmessung mit Lithiumtriflatimid unter Verwendung des 80.0 mmol/L

Natriumhydroxideluenten durchgefiihrt. Das Chromatogramm ist in Abb. 43 gezeigt.
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Abb. 43: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent: 80.0 mmol/L

Natriumhydroxid; Laufzeit: 10.0 min; ohne Verwendung einer Trennsaule.

Im Chromatogramm ist ein deutlicher Peak nach wenigen Sekunden sichtbar. Abb. 44 zeigt

zur besseren Darstellung eine VergroRerung des Peaks.
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Abb. 44: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid vergroBert. Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:
80.0 mmol/L Natriumhydroxid; Laufzeit: 10.0 min; ohne Verwendung einer Trennsaule.
Die Beobachtungen beziiglich Peakform und Retentionszeit gleichen denen bei

Kaliumtetrafluoroborat und Ammoniumhexafluorophosphat.

Die Verwendung eines Eluenten aus einer Natriumhydroxidlosung stellt scheinbar eine
Alternative fur Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonateluenten dar. Die Anionen
der lonischen Flussigkeiten lassen sich in diesem Eluenten problemlos detektieren. Ob die
schwachere Elutionskraft gegenlber Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonat
allerdings ausreicht, um die Anionen auch liber eine mogliche Trennsaule zu transportieren,

kann anhand dieser Testmessungen ohne Trennsdule nicht beantwortet werden.
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3.1.3 Trennsaule AS 22

Nachdem die Analyseversuche mit der Trennsaule AS 14 ohne Erfolg blieben, die Anionen
aber mit dem ICS 1100-System ohne Trennsaule detektiert werden konnten, war der nachste
logische Schritt ein Wechsel der Trennsaule. Obwohl in der Literatur zahlreiche erfolgreiche
Analysemethoden fiir lonischen Flussigkeiten bekannt sind, gestaltete sich die Wahl des
Sdulenmaterials in der vorliegenden Arbeit schwierig, da die Trennung auf das ICS 1100
limitiert sein sollte. Mit diesem System ist die Trennung und Detektion der Anionen in
lonischen Flissigkeiten noch weitgehend unbekannt.” Allerdings veroffentlichte die
Arbeitsgruppe um Z. Hu, G. Pan und M. Ye im Jahr 2009 eine erfolgreiche Analyse von
Hexafluorophosphat mit der ICS 1100.™ Dabei verwendeten sie als Trennséule die AS 22.
Das Sdulenmaterial besteht aus einem hyperverzweigten Anionenaustauscher
Kondensationspolymer, auf dessen Oberflaiche sich ein weitporiges Polymersubstrat
befindet, welches oberflichensulfoniert ist.® Durch eine alternierende Behandlung von
Epoxidmonomer und Aminen entsteht eine Schicht an der Oberflache. Durch die Anzahl der
abwechselnden Beschichtungszyklen kann die Harzkapazitdt gesteuert werden B9 1201 pig
Sdulenkapazitat betragt 210 peq/Saule bei einem Partikeldurchmesser von 6.5 um.[sg] Das
Material zeigt eine sehr niedrige Hydrophobie.[97] Wie schon die AS14 st ihr
Hauptanwendungsgebiet die schnelle Analyse der Standardanionen wie Chlorid, Fluorid,
Phosphat oder dhnlichen.®” Ein Beispielchromatogramm dieser Standardanionen ist in

Abb. 45 gezeigt.

" Recherchiert wurde hierzu in den géngigen Datenbanken SciFinder (Chemical Abstracts), Reaxys
(Beilstein, Gmelin) sowie Google Scholar unter Angabe der Stichworte ,,ICS 1100, ,AS 14“, , lonische
Flassigkeit”, ,Tetrafluoroborat”, , Hexafluorophosphat”, ,Triflatimid“ sowie diverse Kombinationen

dieser Stichworte in deutscher und englischer Sprache, Stand September 2014.
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Column Dionex lonPac AG22/AS522 (0.4 = 250 mm) Peaks: 1. Fluoride 1.25 mg/L (ppm)
Eluent: 4.5 mM sodium carbonale/ 2. Acetate 5.0
1.4 mM sodium bicarbonate 3. Chloride 25
Temperature: 30°C 4. Nitrite 3.75
Flow Rate: 12 pl/min 5. Bromide 6.25
Inj. Volume: 0.4 yuL 6. Nitrate 6.25
Detection: Suppressed conductivity, Dionex ACES 300 7. Phosphate 10.0
suppressor, 4 mm, AutoSuppression recycle mode 8. Sulfate 75
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Abb. 45: Beispielchromatogramm einer lonenaustauschchromatographie zu Trennung von

Standardanionen mit der Trennsdule AS 22. Die Abbildung wurde der Publikation [89] entnommen.

Hu et al. zeigten, dass auch die Analyse von Hexafluorophosphat mit der Trennsdule AS 22
moglich ist. Dazu verwendeten sie zundchst ein Eluentengemisch von 4.5 mmol/L
Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat.[llg] Damit waren sie zwar in
der Lage, Hexafluorophosphat, Chlorid, Fluorid und Bromid aufzutrennen, jedoch war der
Hexafluorophosphatpeak recht asymmetrisch und die Retentionszeit von tg >40 min auch
nicht zufriedenstellend. Wenn sie allerdings organische Ldsungsmittel wie Methanol,
Acetonitril oder 4-Cyanophenol zu dem Eluenten mischten, dnderte sich die Affinitat des

119 pies zeigten Versuche

hydrophoben Anions zu dem Austauschermaterial der Trennsaule.
mit verschieden hohen Anteilen an Acetonitril von 10, 20 und 30 %. Innerhalb dieser Reihe
nahm die Retentionszeit ab und die Peaksymmetrie zu. Die besten Ergebnisse fiir die Analyse
von Hexafluorophosphat wurde bei einem Eluentengemisch von 4.5 mmol/L
Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat (70 % Anteil am Eluenten) und

Acetonitril  (30%  Anteil am  Eluenten) erzielt.'™ Die Retentionszeit des

Hexafluorophosphatpeaks betrug hierbei tg = 18.6 min.
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Abb. 46: Beispielchromatogramm von Fluorid (1), Chlorid (2), Bromid (3) und Hexafluorophosphat
(4), Saule AS 22; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und

30 % Acetonitril. Die Abbildung wurde der Publikation [119] entnommen.

Ein Problem bei der Verwendung von organischen L&sungsmittel als Eluent ist die
Autoregeneration des Suppressors (vgl. Kap. 1.4). Hu et al. |16sten dieses Problem mithilfe

einer chemischen Kationentauschersaule mit Schwefelsaure.

Auf Basis dieser Ergebnisse sollte versucht werden, die Methode anzuwenden und auch
Tetrafluoroborat und Triflatimid zu Ubertragen. Die Regeneration des Suppressors sollte

mittels externen Wassermoduls geregelt werden.

Testmessungen

Zunachst wurden Testmessungen mit einem Eluentengemisch ohne Zusatz von organischem
Losungsmittel durchgefiihrt. In der Literatur sind erfolgreiche Analysen fir diesen Eluenten
allerdings mit anderen Chromatographiesystemen bekannt.™™? Die Eluentenkonzentration

betrug 4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat.
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Abb. 47: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. Sdule: AS 22; Flussrate: 1.00 mL/min; Eluent:

4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.

Das Chromatogramm zeigt einen deutlichen Tetrafluoroboratpeak mit einer Retentionszeit
von tg =12.0 min. Jedoch ist der Peak leicht asymmetrisch (As=1.7), daher scheint das
Eluentengemisch aus 4.5 mmol/L Natriumcarbonat- und 1.4 mmol/L
Natriumhydrogencarbonatlésung nicht optimal fir die Analyse von Tetrafluoroborat

geeignet zu sein.

Die Testmessungen von Ammoniumhexafluorophosphat und Lithiumtriflatimid ergaben
keine verwertbaren Ergebnisse. Wahrend Triflatimid gar nicht detektiert wurde, zeigte sich
bei der Messung von Hexafluorophosphat nur ein asymmetrischer Peak (As = 2.2) bei einer
Retentionszeit von tg =55 min. Das Chromatogramm ist in Abb. 48 gezeigt. Zur besseren
Darstellung des Hexafluorophosphatpeaks wurde das Chloridsignal nicht vollstandig gezeigt,

sondern bei 10 pS abgeschnitten.
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Abb. 48: : Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat. Saule: AS22; Flussrate:

1.00 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat;
Laufzeit: 60 min. Zur besseren Darstellung des Hexafluorophosphatpeaks wurde das Chloridsignal

nicht vollstandig gezeigt, sondern bei 10 uS abgeschnitten.
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Da ein Eluent auf rein wassriger Basis nicht zu einer erfolgreichen Analyse der Anionen der
lonischen Flissigkeiten fiihrte, sollte nun 30 % des wassrigen Eluenten durch Acetonitril
ersetzt werden. Dieses Eluentengemisch konnte bereits erfolgreich bei der Trennung und

1191 pie Anderung auf einen derart

Detektion von Hexafluorophosphat eingesetzt werden.
hohen organischen L&sungsmittelanteil brachte einige Probleme und Veranderungen mit
sich. Einerseits wurde die Grundleitfahigkeit des Eluenten deutlich erniedrigt, da Wasser
bzw. wadssrige Salzlosungen eine hohere Leitfahigkeit besitzen als Acetonitril. Die
Suppressoreinstellungen mussten entsprechend angepasst werden (vgl. Kap.6.1). Der

Injektionspeak von Reinstwasser wurde fortan als positiver Peak detektiert.

Weitaus grolRere Probleme ergaben sich mit dem Druck des Eluenten im System. Da der
Druck aufgrund des hohen Anteils an organischem Lésungsmittel im Eluenten zunachst den
zuldssigen Maximaldruck des Systems (iberstieg, musste die Flussrate von 1.2 mL/min auf
0.9 mL/min herabgesetzt werden. Zusatzlich musste der Anteil an Acetonitril erst langsam
erhoht werden und konnte nicht direkt auf 30 % gesetzt werden, da es sonst zu starken
Druckschwankungen kam. Trotz dieser MalRnahmen kam es wahrend der Messungen héaufig
zu Druckschwankungen und Druckabfdllen. Als eine mogliche Ursache kann ein defekter
Pumpenkopf angesehen werden, dessen Defekt allerdings erst im Laufe der Arbeit erkannt
wurde. Nach Austausch des Pumpenkopfes blieb der Druck wadhrend der Messungen
deutlich haufiger konstant. Ganz eliminieren lieBen sich die Schwankungen aufgrund der
unterschiedlichen Dampfdruckeigenschaften der beiden unterschiedlichen L&sungsmittel
nicht. Traten wahrend der Messungen Druckschwankungen aullerhalb des Toleranzbereichs

auf, wurde die jeweilige Messung verworfen und wiederholt.

Resultierend aus den Druckschwankungen traten Schwankungen der Leitfahigkeit auf. Vor
allem die Grundleitfahigkeit des Eluenten ist stark von der Zusammensetzung des Eluenten
im System abhangig. Druckschwankungen deuten auf eine inhomogene Verteilung des
Eluentengemischs in dem System hin. Die Schwankungen in der Leitfdhigkeit fiihrten
allerdings dazu, dass die Software des Systems statt der Schwankungen Peaks detektiert hat,
die teilweise gar nicht da sein konnen, sofern diese Schwankung etwa zur Retentionszeit der
jeweiligen Substanz passt. Dies sei anhand des Chromatogramms von Reinstwasser in

Abb. 49 genauer erldutert.

52



3 Ergebnisse und Diskussionen

0,90 )
1| S
0,75+ fb?ga A
i )
2 ] o
2 050 &
@ ] 2N
s &
o ] ¢
s
% 0,254 o
o 1 +@,
] i
] o
0,00+ [ _min
-0.10- T T T T T T T T T T T T T T T T T T l T T T T 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 22,0
Time [min]

Abb. 49: Chromatogramm von Reinstwasser. Saule: AS22; Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent:
4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril; Laufzeit:

22 min.

In Abb. 49 ist deutlich das Signal von Reinstwasser mit einer Retentionszeit von tg = 3.1 min
zu sehen. Auch das Chloridsignal ist als deutlicher Peak bei tg =5.4min zu erkennen. Die
Signale von Bromid, Tetrafluoroborat und Hexafluorophosphat dagegen sind kaum
wahrnehmbar. Eine VergrofRerung des Hexafluorophosphatsignals in Abb. 50 zeigt deutlich,
dass keine klare Peakform gegeben ist, sondern eine Schwankung der Basislinie als

Hexafluorophosphat erkannt wurde.
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Abb. 50: VergroRRerter Ausschnitt des Chromatogramms von Reinstwasser. Saule: AS 22; Flussrate:
0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 %

Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

Eine weitere Bestatigung dafiir, dass es sich bei den Peaks wirklich um Phantompeak und
nicht um Verunreinigungen wahrend der Messung handelt, liefert die unzureichende
Reproduzierbarkeit der Messungen. Die in Abb. 49 gezeigte Messung von Reinstwasser
wurde zweimal wiederholt, nur bei einer Messung wurden Tetrafluoroborat und

Hexafluorophosphat detektiert.
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Sobald die anfanglichen Probleme behoben wurden, konnte mit den eigentlichen
Testmessungen gestartet werden. In Abb. 51 ist die Testmessung von Kaliumtetrafluoroborat
mit  einem Eluenten aus 4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L

Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril gezeigt.
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Abb. 51: Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. Sule: AS 22; Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent:
4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril; Laufzeit:

15 min.

Neben dem Peak von Tetrafluoroborat bei einer Retentionszeit von tg = 8.4 min werden zwei
weitere Peaks detektiert. Der erste Peak entspricht dem Reinstwasser (tg = 3.1 min), der
zweite Peak zeigt geringe Verunreinigungen von Chlorid (tg = 5.3 min). Der Asymmetriefaktor

des Tetrafluoroboratpeaks liegt mit As = 1.2 in einem akzeptablen Bereich.

Das System der ICS 1100 mit der Trennsdule AS 22 ist mit einem Eluentengemisch aus
4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30%

Acetonitril fir die Analyse von Tetrafluoroborat geeignet.

Als nachste Testmessung wurde Hexafluorophosphat vermessen. Das Chromatogramm ist in

Abb. 52 gezeigt.
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Abb. 52: Chromatogramm von Ammoniumhexafluorophosphat. Sdule: AS 22; Flussrate: 0.90 mL/min;
Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril;

Laufzeit: 22 min.

Neben Verunreinigungen von Fluorid (tg=4.2 min), Chlorid (tg =5.4 min) und Bromid
(tr =7.1min) und dem Peak von Reinstwasser (tg=3.1 min) zeigt sich das Signal von
Hexafluorophosphat bei einer Retentionszeit von tzg=16.7 min und einem akzeptablen
Asymmetriefaktor von As =1.3. Obwohl die Retentionszeiten nicht mit denen in der Arbeit
von Hu et al. Gbereinstimmen, kann die dort publizierte Methode auf das vorliegende

lonenchromatographiesystem {bertragen werden. !

Die Abweichungen resultieren
vermutlich aus dem anderen Suppressorsystem, das Hu et al. in ihrer Arbeit verwendet

haben.

Das System der ICS 1100 mit der Trennsdule AS 22 ist mit einem Eluentengemisch aus
4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30%

Acetonitril fir die Analyse von Hexafluorophosphat geeignet.

Des Weiteren wurde Lithiumtriflatimid vermessen. Das Chromatogramm der Testmessung

ist in Abb. 53 gezeigt.
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Abb. 53: Chromatogramm von Lithiumtriflatimid. Saule: AS 22; Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent:
4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril; Laufzeit:

22 min.

Triflatimid wird als deutlicher Peak mit einer Retentionszeit von tg = 19.1 min detektiert. Der
Peak weist ein leichtes Fronting auf, was mit einem Asymmetriefaktor von As=0.9
akzeptabel ist. Neben Triflatimid ist der Reinstwasserpeak (tg = 3.1 min) klar zu erkennen.
Des Weiteren werden Chlorid und Tetrafluoroborat detektiert, aufgrund der Peakform
und -héhe werden diese Peaks allerdings eher durch Phantompeaks als durch

Verunreinigungen verursacht.

Das System der ICS 1100 mit der Trennsdule AS 22 ist mit einem Eluentengemisch aus
4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30%

Acetonitril fir die Analyse von Triflatimid geeignet.

Als weiteres mogliches Anion fiir lonische Flussigkeiten wurde Tosylat vermessen. Dass
dieses Anion bei den vorangegangenen Messungen mit der Trennsaule AS 14 und auch bei
den Messungen ohne Trennsdule keine Rolle gespielt hat, lag daran, dass zu dem Zeitpunkt
noch keine lonischen Flissigkeiten mit Tosylat als Anion im Arbeitskreis Janiak vorlagen. Da
jedoch in der Zwischenzeit eine Syntheseroute fiir Tosylat-basierte lonische Fliissigkeiten
etabliert wurde, wurde Tosylat als zu analysierendes Anion in vorliegende Arbeit

aufgenommen. Das entsprechende Chromatogramm ist in Abb. 54 gezeigt.

56



3 Ergebnisse und Diskussionen

9,0+ S 2
] )
7,5 " \,@9
5 ] ‘—00 oe*\q,
=1 ] S s
= 504 S o
& g
2 ]
o 254 L
o N
|
A p gL L1 L1
0,0 ] T I 1 i
-1'0_| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 50 10,0 15,0 20,0 22.0

Time [min]

Abb. 54: Chromatogramm von [Bupy][Tos]. Sadule: AS 22; Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L

Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

Neben dem Signal des Reinstwassers (tg = 3.1 min) ist ein deutlicher Tosylatpeak bei einer
Retentionszeit von tg = 6.9 min zu sehen. Der Asymmetriefaktor betragt As=1.3. Der Peak
bei tg = 5.4 min ist Chlorid zuzuordnen. Dass die Software den Peak hier nicht automatisch
als Chlorid erkennt, liegt daran, dass Chlorid und andere Anionen wie Fluorid, Bromid o.&.

bei der Tosylatmessung nicht kalibriert waren.

Das System der ICS 1100 mit der Trennsdule AS 22 ist mit einem Eluentengemisch aus
4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30%

Acetonitril fiir die Analyse von Tosylat geeignet.

Nachdem alle moéglichen Anionen der lonischen Fliissigkeiten einzeln vermessen wurde,
sollte ein abschliefender Test Aufschluss dariber geben, ob alle im Rahmen dieser Arbeit
vorkommenden Anionen nebeneinander aufgetrennt und detektiert werden kénnen. Dazu
wurde eine der Standardlosungen fir die spater folgende Kalibrierung aus Natriumfluorid
(0.30 mg/L), Natriumchlorid (0.50 mg/L), Kaliumbromid (0.20 mg/L), Natriumiodid
(0.50 mg/L), Kaliumtetrafluoroborat (10.00 mg/L), Ammoniumhexafluorophosphat
(10.00 mg/L) und Lithiumtriflatimid (10.00 mg/L) mit der erarbeiteten Methode vermessen.
Es ist jeweils die theoretische Konzentration angegeben. Das Chromatogramm ist in Abb. 55

gezeigt.
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Abb.55: Chromatogramm von Natriumfluorid (0.35 mg/L), Natriumchlorid (0.52 mg/L),
Kaliumbromid (0.25 mg/L), Natriumiodid (0.53 mg/L), Kaliumtetrafluoroborat (10.54 mg/L),

Ammoniumhexafluorophosphat (10.16 mg/L), Lithiumtriflatimid (10.16 mg/L). Es ist jeweils die
gemessene Konzentration angegeben. Siule: AS 22; Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L

Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

Wie in der Abb. 55 zu sehen ist, liegen alle vermessenen Substanzen basisliniengetrennt vor.
Dies ist Vorrausetzung fiir eine erfolgreiche Analyse der Anionen. Sollten die Peaks nicht
durch die Basislinie getrennt sein, sondern ineinanderlaufen, ware keine fehlerfreie
guali- und quantitative Auswertung moglich. Anhand der in Kap. 1.5 aufgestellten Kriterien
(Gl. 3-7) soll nun geprift werden, ob alle Anionen problemlos nebeneinander analysiert

werden konnen. Dies geschieht tabellarisch (Tab 3).

Tab 3: Charakterisierung der chromatographischen Trennung von Natriumfluorid, Natriumchlorid,

Kaliumbromid, Natriumiodid, Kaliumtetrafluoroborat, ~Ammoniumhexafluorophosphat und

Lithiumtriflatimid; angegeben sind Retentionszeit tp, Peakbasisbreite wy, Peakhdhe h, Auflésung R,

Kapazitatsfaktor k', Selektivitdt o und Asymmetriefaktor A,; Berechnung erfolgte nach Gl. 3-7.

Peak tr [min] wp[min]  h [us] R k' o As
H,0 3.05 0.29 0.73 3.46 0.00 n.a. 1.55
Fluorid 4.14 0.34 0.15 4.18 0.35 2.11 2.45
Chlorid 5.31 0.22 0.70 6.78 0.74 1.62 1.40
Bromid 6.70 0.19 0.07 5.96 1.20 1.42 1.21
BF,; 8.25 0.33 2.76 6.28 1.70 1.53 1.31
lodid 10.98 0.54 0.07 8.55 2.60 1.49 1.51
PFs 16.62 0.78 0.65 2.39 3.88 1.30 1.44
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Peak tg [min] wp[min]  h [us] R k' o A

NTf, 18.49 0.87 0.27 n.a. 5.06 n.a. 1.13

Alle berechneten Faktoren liegen innerhalb der vorgegebenen Grenzen. Die gleichzeitige
Analyse der zu untersuchenden lonen ist mit der entwickelten Methode nebeneinander

moglich.

Eine Ausnahme stellt Tosylat dar. Da es mit einer Retentionszeit von tg = 6.9 min zu einer
Uberlagerung mit Bromid (tg = 6.7 min) kommen wiirde, kdnnen diese beiden Anionen nicht
nebeneinander analysiert werden. Tosylat wird daher gesondert von den anderen Anionen
betrachtet, in der Annahme, dass in den Tosylatproben kein Bromid vorhanden ist, das die
Messung verfalschen kénnte. Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur zwei tosylathaltige
Probe vermessen wurde, wurde dieses Problem mit diesem etwas aufwandigen Weg der
zwei getrennten Messrouten inklusive Kalibrierung hingenommen. Langfristig ware es eine
erstrebenswerte Losung, eine bessere Auflésung der beiden Komponenten zu erzielen. Dies

konnte beispielsweise durch ein Herabsetzen der FlieBgeschwindigkeit erreicht werden.

Kalibrierung

Bevor die lonischen Flissigkeiten vermessen werden konnten, musste die ICS 1100 zunachst
mithilfe der entwickelten Methode kalibriert werden. Dazu wurden Standards mit bekannter
Konzentration je dreimal vermessen, die Software erstellte mit den Daten fiir das jeweilige
Anion eine Kalibriergerade. Die Einwaagen fiir die Standards kénnen dem experimentellen
Teil (6.5) entnommen werden. In Tab. 4 sind die gemittelten Kalibierpunkte, ihre Prifung
sowie die Abweichung von dem jeweiligen Kalibierpunkt dargestellt. Aus der Abweichung

berechnet sich das BestimmtheitsmaR.
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Tab. 4: Kalibrierbereich, Kalibrierpunkte, Uberpriifung der Kalibrierpunkte durch die jeweilige
Stammlésung, Betrag der absoluten Abweichung und Bestimmtheitsmall der jeweiligen
Kalibriergeraden. Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L

Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

F cr Br r BF; PFs NTf,
Bereich [mg/L] 0.1-5 0.1-20 0.1-5.0 0.1-5 5-100  5-100 5-100
1. Punkt [mg/L] 0.10 0.10 0.10 0.10 5.00 5.00 5.00
Priifung [mg/L] 0.14 0.12 0.12 0.11 5.14 5.12 5.12

Abs. Abweichung 004 002 002 001 014 012  0.12

[mg/L]
2. Punkt[mg/L] 0.30 0.50 0.20 0.50 10.00 10.00  10.00
Priifung [mg/L] 0.35 0.52 0.25 0.53 10.54  10.16  10.16

Abs. Abweichung 005 002 005 003 054 016  0.16

[mg/L]
3. Punkt [mg/L] 0.60 1.00 0.30 1.00 20.00 20.00  20.00
Priifung [mg/L] 0.70 1.10 0.33 1.06 20.10 2012  20.13

Abs. Abweichung 010 010 003 006 010 012 013

[mg/L]
4. Punkt [mg/L] 1.00 200 040 200 30.00 30.00 30.00
Priifung [mg/L] 110 208 039 143 2861 310  29.68
Abs. ?:7 Zj{;h“”g 0.1 008 00l 057 141 100 032
5. Punkt [mg/L] 150 500 050 500 50.00 50.00 50.00
Priifung [mg/L] 146 505 054 498 4732 5034  49.87

Abs. Abweichung 004 005 004 002 268 034  0.13

[mg/L]
6. Punkt [mg/L] 2.00 10.00 1.00 10.00 75.00 75.00  75.00
Priifung [mg/L] 1.90 8.78 0.94 9.52 73.63 7410  74.57
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F cr Br I BF, PFs NTf,

Abs. Abweichung 0.10 122 0.06 0.48 1.37 0.90 0.43

[mg/L]
7. Punkt [mg/L] 5.00 20.00  5.00 20.00 100.00 100.00 100.00
Priifung [mg/L] 4.96 20.71 5.00 20.33 101.32 98.76 101.11

Abs. Abweichung

0.04 0.29 0.00 0.33 1.32 1.24 1.11
[mg/L]

Bestimmtheitsmaf3

[%] 99.85 99.40 99.94 99.83 99.85 99.98 99.98

Fir die Uberpriifung der Kalibrierung wurde jeweils eine Probe der angesetzten
Stammldsung verwendet und ihre Abweichung von dem gemittelten Wert der Kalibrierung
bestimmt. Das BestimmtheitsmaR, auch bekannt als r’>-Faktor, gibt die Glte der Kalibrierung
flir das jeweilige Anion an. Mit einem Bestimmtheitsmall von Uber 99 % (bester Wert
99.98 % fiir Hexafluorophosphat und Triflatimid; schlechtester Wert 99.40 % fir Chlorid)

kann von einer erfolgreichen Kalibrierung ausgegangen werden.

Fir die Analyse der Tosylat-basierten lonischen Fllssigkeiten war eine weitere Kalibrierung
notwendig, da sich die Retentionszeiten von Tosylat und Bromid bei dieser Methode
uberlagern. Dabei setzt die Analyse von Tosylat die Abwesenheit von Bromid in der Probe
voraus. Da die im Rahmen dieser Arbeit vermessenen lonischen Fliissigkeiten auf Tosylat-
Basis aufgrund der verwendeten Synthese bromidfrei sein sollten, ist die verwendete

Methode auch fir die Analyse von Tosylat geeignet.

Somit ist es gelungen, eine Methode fiir das lonenaustauschchromatographiesystem
ICS 1100 zu entwickeln, mit der sowohl die Anionen der lonischen Fllssigkeiten als auch
einfache lonen (wie beispielsweise Fluorid und Chlorid) nebeneinander schnell und relativ
kostengtinstig bestimmt werden kénnen. Das System des ICS 1100 ist nach wie vor einfach
gehalten, lediglich die Trennsdule musste im Vergleich zu dem Basisgerat fiir die
Wasseranalytik ausgetauscht werden. Da es sich jedoch beim Kauf einer neuen Saule in der
Regel um eine einmalige Anschaffung handelt und lediglich von Zeit zu Zeit die Vorsaule zum
Schutz der eigentlichen Trennsdule erneuert werden sollte, halten sich die Kosten hierbei im

Rahmen. Natirlich hat jede Trennsdule nur eine begrenzte Lebensdauer. Dies gilt jedoch fiir
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alle Bestandteile des verwendeten Systems sowie fiir vergleichbare Systeme und wird als
Verschleiflteil nicht mitgerechnet. Die Verwendung von Acetonitril als Eluentenzusatz
erfordert die Anschaffung eines externen Wassermoduls zur Regeneration des Suppressors.
Doch auch dies ist ein einmaliger Kostenfaktor. Das externe Wassermodul wird mit

Reinstwasser und Druckluft betrieben, was die zusatzlichen Betriebskosten minimal halt.

Zusammenfassend stellt die hier entwickelte Methode eine gute Alternative gegeniiber den
in Kap. 0 vorgestellten Methoden dar, mit der lonische Flissigkeiten ohne grofRen Aufwand,
kostengiinstig und schnell in Bezug auf ihre Anionen analysiert werden kdnnen. Diese

Analysen sollen im nachsten Teil dieser Arbeit vorgestellt werden.
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3.2 lonische Fliissigkeiten

Die Anionen der lonischen Flissigkeiten wurden jeweils mittels einer Dreifachbestimmung
vermessen. Von den drei Werten wurde jeweils der Mittelwert X und die
Standardabweichung o; berechnet (Gl.8 und 9). Dabei waren die Anzahl der

Messungen n = 3 und die einzelnen Messergebnisse X; bekannt.

X [mg/L] = =%, X; [mg/L] (8)

o mg/l) = [T (X Img/L]— K Img/LD?  (9)

Zu der Standardabweichung o; wurde die absolute Messungenauigkeit addiert, die Summe

ergab die Gesamtmessungenauigkeit g;.

Die 7-Punkt-Kalibrierung wurde regelmaRig durch Vermessen von Kontrollstandards
Uberpruft. Neben der Priifung der Kalibierpunkte wurden in regelmdRigen Abstanden
Reinstwasserproben als Blindproben gemessen. Auffdllige Befunde in den Blindproben
wurden, wenn notig, von den Messwerten subtrahiert. Wenn jedoch Verunreinigungen
auftraten, die nicht eindeutig zugeordnet werden konnten, wurde angenommen, dass es
sich um Verunreinigungen im Chromatographen handelte. In diesem Fall wurde das System
des ICS 1100 griindlich gesplilt, bevor mit der ndchsten Messung fortgefahren wurde. Die

Messung, bei der die Verunreinigungen aufgetreten waren, wurde wiederholt.

AnschlieBend wurden die berechneten Mittelwerte mit dem theoretischen Gehalt
verglichen. Der theoretische Gehalt X, pro Liter wird aus der Einwaage der
Probe mp,ope , der molaren Masse des Anions My,ion , der molaren Masse der Probe Mp,.ope

und dem Probenvolumen Vp,.,1,. berechnet (GI. 10).

M pnion [g/mol]

M 1L [g/mol] *Mpyrobe [mg] '

o = Xineo [mg /L] (10

Vprobe [mL

In den folgenden Kapiteln sollen die Analyse der lonischen Flissigkeiten vorgestellt werden,
die Kapitel sind dabei nach den verschiedenen Anionen unterteilt. Fiir jedes Anion soll
zudem die neben dem Gehalt die Reinheit angegeben und diskutiert werden. Zudem sollen
die Ergebnisse mit dem theoretischen Gehalt des jeweiligen Anions verglichen werden, um
somit die Werte auf Plausibilitdt zu prifen. Weicht der Gehalt nach oben oder unten ab, hat

dies Auswirkungen auf die Reinheit der lonischen Flissigkeit.
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Anhand eines Beispielversuchs soll auerdem die Hydrolyse des jeweiligen Anions Gberprift

werden.

Neben dem Gehalt des jeweiligen Anions (Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Triflatimid
oder Tosylat) wurden auch Fluorid, Chlorid, Bromid und lodid quantifiziert. Diese Anionen
kénnen aufgrund von unzureichendem Anionenaustausch wahrend der Synthese
zurlickgeblieben sein, da die Vorstufen der lonischen Flissigkeiten meist aus
halogenidhaltigen Salzen bestehen. Doch auch Verunreinigungen, die beispielsweise aus

unsauberem Arbeiten resultieren, werden hier erfasst.

In den folgenden Kapiteln sollen die lonischen Flissigkeiten einzeln auf ihre Reinheit
untersucht werden. Die in Kap.3.1.3 entwickelte Methode ermoglicht die simultane
Erfassung samtlicher anionischer Verunreinigungen in der vermessenen Probe. Von allen
Anionen in der Probe werden der MittelwertX und die Gesamtmessungenauigkeit ay

berechnet.

Zur besseren Vergleich untereinander wurde der prozentuale Anteil aller Anionen in den
einzelnen lonischen Flissigkeiten berechnet. Dazu wurde die Summe der ermittelten
Gehalte aller Anionen in der jeweiligen lonischen Flissigkeit als Gesamtheit der Anionen
festgelegt. Das setzt allerdings die Annahme voraus, dass keine weiteren Anionen vorhanden
sind, die mit Hilfe der durchgefiihrten ionenchromatographischen Analyse nicht erfasst
wurden. Die Anwesenheit weiterer lonen wird demnach vernachldssigt. Aus den

prozentualen Anteilen wird zur Ubersicht ein Kreisdiagramm erstellt.

Abweichungen zwischen den drei Einzelmessungen innerhalb einer Messreihe sind auf
systematische Fehler im Chromatographiesystem zurickzufihren. Um Fehler des
lonenchromatographen weitestgehend auszuschliefen, wurde die Kalibrierung in
regelmalRigen Abstdnden durch Analyse von Kontrollstandards bekannter Konzentration

Uberpruft (vgl. Kap. 3.1.3).

Ein Fehler im System trat im Laufe der Arbeit auf. Es zeigten sich wiederholt Probleme mit
dem Druck. Dies war unter anderem bei der ersten Messung von [OTh][BF,4] zu erkennen. In
Abb. 56 ist die Druckkurve der Messung dieser lonischen Flussigkeit gezeigt. Man erkennt

einen plotzlichen Druckabfall gegen Ende der Messung.
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Abb. 56: Druckkurve der Messung von [OTh][BF,], Messung 1. Sdule: AS 22; Flussrate: 0.90 mL/min;
Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril;

Laufzeit: 22 min.

Im Laufe der Arbeit stellte sich heraus, dass die Druckschwankungen und Druckabfalle auf
einen defekten Pumpenkopf zurickzufihren waren. Der Pumpenkopf wurde ausgetauscht.
Dennoch traten weiterhin leichte Druckschwankungen auf, die auf die Verwendung des
organischen Losungsmittels zurlickzufiihren sind. Bei reinen wassrigen Eluenten blieb der
Druck weitestgehend konstant. Daher wurde der Druck wahrend der Messungen
beobachtet. Kam es zu starken Schwankungen, wurde die jeweilige Messung wiederholt.
Kleinere Schwankungen wurden akzeptiert. Moglicherweise resultieren daraus die

Schwankungen in der Standardabweichung.

Insgesamt lag die Streuung der Ergebnisse jedoch in einem akzeptablen Bereich.

3.2.1 Anionenanalyse der Tetrafluoroborat-basierten lonischen Fliissigkeiten

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt 7 verschiedene Tetrafluoroborat-
basierte lonische Flissigkeiten analysiert. Die Namen aller lonischen Flissigkeiten werden in
den Tabellen und Graphiken zur tbersichtlicheren Darstellung abgekiirzt. Die vollstandigen
Namen sowie Strukturformeln sind in Tab. 5 aufgelistet. Teilweise wurden gleiche lonische
Flissigkeiten mehrfach vermessen, da sich der Syntheseweg der beiden unterschied, die
Alterung einer Probe untersucht werden sollte oder der Vergleich mit Proben aus einer
[123]

Kooperation Aufschluss Uber die Qualitat der arbeitskreisinternen Proben geben sollte.

Somit wurden insgesamt 14 unterschiedliche Analysen durchgefiihrt.
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Tab. 5: Auflistung der vermessenen Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flussigkeiten; in der
vorliegenden Arbeit verwendete Abkiirzungen fiir die lonischen Flissigkeiten; Bemerkungen zu

Mehrfachmessungen sowie Bezeichnung der Proben.

Bemerkungen/ Bezeichnung der

lonische Fliissigkeit Abkiirzung IL Proben
1-Allyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-
Tetrafluoroborat
F [ATh][BF,] [ATh][BF,]
el
@ S P Bgl F
F

- KBF,4 frisch: [BMIm][BF4]
- KBF; nach 7 d: [BMIm][BF4] 7 d

1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium- - 1. Chargen HBF,

Tetrafluoroborat [BMIm][BF,] (HBF;) a
P F [BMIm][BF,] - 2. Charge HBF,
—NEN o [BMIm][BE,] (HBF4) b
NN By L [123]
F F - KBF4 (Kooperation'™=):

[BMIm][BF,J-K

- kommerziell erworbene
Vergleichsprobe: [BMIm][BF4]-V

1-Butyl-Pyridinium-Tetrafluoroborat

</ \> \
N@—\_\ ée?, i [Bupyl[BFa] [Bupy][BFa]
_ F - "F

4-Butyronitril-Pyridinium-
Tetrafluoroborat

o [CsCNpY][BF4] [CsCNpY][BF4]
— _ B., F
F A4
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Bemerkungen/ Bezeichnung der

lonische Fliissigkeit Abkiirzung IL Proben
1-Lauryl-Pyridinium-Tetrafluoroborat - 1. Charge KBF4: [Lpy][BF4] a
— F
N@—’{/\l\/\ e [Lpy][BF4] - 2. Charge KBFy: [Lpy][BF4] b
B.
<\ /: ) FOVIF - HBF4: [Lpy][BF4] (HBF4)
1-Octyl-3-Methyl-Imidazolium-
Tetrafluoroborat
N GT F [OMIm][BF,4] [OMIm][BF,]
\v’ N
A\ \/{/\l:/\ B
FoYF
1-Octyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-
Tetrafluoroborat
[OTh][BF4] [OTh][BF,]

o
®S\/H\/\ ~Byr
Fo VF

4

In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte X mit den Gesamtmessungenauigkeit ay aller

vermessenen Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flissigkeiten angegeben (Tab. 6). Die

Einzelwerte aller drei Teilmessungen kénnen im Anhang in Kap. 7.1 eingesehen werden. In

Kap. 6.6.3 finden sich ebenfalls die jeweiligen Einwaagen, Volumina und die daraus

resultierenden Konzentrationen der Proben. Diese hier alle einzeln aufzulisten, wiirde den

Rahmen der Tabelle sprengen und die Ubersichtlichkeit beeinflussen. Daher sei hier als

Anhaltpunkt nur der theoretische Gehalt an Tetrafluoroborat der jeweiligen Probe genannt

(Xtheo [mg/L]). Felder, die mit einem Schragstrich gekennzeichnet sind, weisen darauf hin,

dass das betreffende Anion in keiner der drei Bestimmungen der jeweiligen Probe

nachgewiesen wurde.
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Tab. 6: Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit g, von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid,

Triflatimid und Tetrafluoroborat in den Tetrafluoroborat-basierten lonischen Fliissigkeiten sowie der

errechneten theoretischen Gehalte Xy, von Tetrafluoroborat.

Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit o

lonische Fliissigkeit der Anionen [mg/L] theo
mg/L
F cr Br NTf, BF; [ ]
0.2
[ATh][BF,] +0.04 0.1£0.1 / / 88 £2 88 £1
0.5
[BMIm][BF,] w07 0402 / 241 258+7 | 245+1
[BMIm][BF,] 7 d 16 0.4 0.6 +0.1 / 1+0.1 21545 /
0.03 0.4 0.01
+ +
[BMIm][BF,] (HBF,) a 0001  +0.001  +0.01 / 47 +0.3 | 5110.2
0.4
[BMIm][BF.] (HBF4) b / +0.01 / / 56 +1 51 +0.1
0.1 0.5 0.01
- + +
[BMIM][BF,]-K +0.01 +0.01 +0.01 / 52 +0.3 62 +0.2
0.1 0.3
- + +
[BMIm][BF,]-V 002 40.001 / / 47 +t0.3 | 55+0.2
0.1
[Bupy][BF,] +0.02 3+0.2 / / 68 +1 66 +1
[CsCNpy][BF.] (HBF,) 8+0.2 0.20.2 / / 83 12 59 +1
0.2 0.2
+ + +
[Lpy][BF,] a o1 101 oo, / 50 +1 50 +1
[Lpy][BFd] b /12002 ot / 64+1 | 5401
10.01
0.02 0.3
+ +
[Lpy][BF4] (HBF,) 001 40.001 / / 35 +1 57 +0.2
0.1 0.3
+ +
[OMIm][BF,] 01 40001 / / 158 +2 54 +1

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit o
lonische Fliissigkeit der Anionen [mg/L] theo
mg/L
F cr Br NTf, BF, [ ]
0.4 0.1
+ + +
[OTh][BF,] woq 02302 oo / 118 +2 | 1151

Bei der Betrachtung der anionischen Reinheit sind zwei grundsatzliche Faktoren zu beachten.
Diese sind zum einem die Verunreinigung durch Fremdionen wie beispielsweise Halogenide,
zum anderen muss aber auch die prozentuale Abweichung des gemessenen Anionengehalts
von dem theoretisch ermittelten Wert betrachtet werden. Um hier Fehler durch
Verunreinigungen, die sich auf die Gesamtzusammensetzung der Probe auswirken, zu
umgehen, ist es notig, die experimentellen und theoretischen Gehalte jeweils in
Massenprozent umzurechnen und zu vergleichen. In Tab.7 werden die theoretischen
Massenprozente (m%¢pe,) mit den experimentellen Massenprozenten (m%.,,) verglichen.
Die Massenprozent errechnen sich aus dem Verhdltnis von theoretischem Gehalt an
Tetrafluoroborat (X¢., [mg/L]) und der Einwaage in [mg/L] bzw. aus den experimentell
erhaltenen Mittelwerten von Tetrafluoroborat ()?exp [mg/L]) ebenfalls im Verhaltnis zur

Einwaage.

Tab. 7: Vergleich der theoretischen (m%¢pe,) Uund experimentellen (m%exp) Massenprozente von

Tetrafluoroborat.

lonische Fliissigkeit E;;M;a/fﬂe [)rfvtgjz ] M%¢heo [i;x/’z | M%exp A[;/}L
[ATh][BF,] 218.0 88 +1 40 88 +2 40 0
[BMIM][BF,] 636.0 | 245+1 38 258+7 41 +6
[BMIm][BF,4] 7 d 636.0 / 38 215 5 34 -12
[BMIM][BF,] (HBF,) a 1404 | 5102 38 47 +0.3 34 | -12
[BMIm][BF,] (HBF4) b 131.4 51 0.1 38 56 +1 42 + 10

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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lonische Fliissigkeit E}'rr;m;a/fﬂe [)rfvtg;Z ] M%¢heo [i;x/’z ] M%exp A[;/}L
[BMIm][BF4]-K 160.0 62 0.2 38 52 0.3 33 - 15
[BMIm][BF ,J-V 1420 | 55+02 38 47 +0.3 33 - 14

[Bupy][BF.] 1700 | 66 +1 39 68 +1 40 +2
[C5CNpy][BF.] (HBF4) 1500 | 59 +1 37 83 +2 55 | +49
[Lpy][BF4] a 194.0 50 1 26 50 1 26 -1
[Lpy][BF4] b 2070 | 54401 26 64 +1 31 | +19
[Lpy][BF.] (HBF,) 2180 | 57402 26 3541 16 | -38
[OMIm][BF,] 317.0 54 +1 31 158 £2 50 +62
[OTh][BF,] 380.0 1151 30 118 £2 31 +3

Im folgenden Abschnitt soll die prozentuale Abweichung kritisch betrachtet und diskutiert
werden. Ein besonderes Augenmerk soll dabei auf der Synthese der lonischen Flissigkeiten
liegen, da hier die Hauptfehlerquelle liegt. Doch auch die lonischen Flissigkeiten
untereinander sollen verglichen werden. Dazu werden sie getrennt nach Gruppen, basierend

auf ihrer kationischen Grundstruktur, analysiert.

Betrachtet man die relative Abweichung in der oben stehenden Tabelle (Tab. 6Tab. 7), fallt
auf, dass sehr viele lonische Flissigkeiten eine positive relative Abweichung aufweisen.
Wahrend die Abweichung bei [BMIm][BFs] (+6 %), [BMIm][BF;] (HBFs)b (+ 10 %),
[Bupy][BF4] (+ 2 %), [Lpy]l[BFs] b (+ 19%) und [OTh][BF4] (+ 3 %) eher gering ausfallt, wurde
bei [C3CNpy][BF4] (HBF;) (+49%) und [OMIm][BF,] (+62%) erheblich mehr an
Tetrafluoroborat nachgewiesen, als in der Probe zu erwarten ware. Negative relative
Abweichungen traten dagegen bei den beiden mit Tetrafluoroborsdure synthetisierten
lonischen Flissigkeiten auf. So wurde bei [BMIm][BF4] (HBF4) a eine Abweichung von - 12 %
festgestellt, bei [Lpy][BF4] (HBF;) betrug der Wert —38 %. Weitere negative relative
Abweichung wurden bei [BMIm][BF4]-K (- 15 %) und [BMIm][BF4]-V (- 14 %) festgestellt.

Insgesamt ist keine der negativen Abweichung so groRR wie die oben genannten positiven.

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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Die vermessenen Proben ohne relative Abweichung von dem theoretischen Wert waren

[ATh][BF;] und [Lpy][BF4] a.

Ist die relative Abweichung positiv, bedeutet das, dass sich in der Probe mehr
Tetrafluoroborat befindet, als es aus der Einwaage und der bekannten Stochiometrie der
jeweiligen lonischen Flissigkeit zu erwarten ware. Die Probe ist also mit Tetrafluoroborat
verunreinigt. Diese Verunreinigung stammt in der Regel aus der Synthese der lonischen
Flussigkeiten. Dabei wird das entsprechende Grundgerust (in dieser Arbeit Imidazol, Pyridin
oder Tetrahydrothiophen) durch Verwendung eines Halogenalkans zunachst alkyliert.
AnschlieBend wurde das Halogenid in einem wadssrigen Anionenaustausch durch
Tetrafluoroborat substituiert. Die detaillierte Syntheseroute ist in Kap. 1.2 beschrieben. Fiir
diesen Austauschschritt wurde fiir die vorliegenden lonischen Flissigkeiten in der Regel
Kaliumtetrafluoroborat eingesetzt. Auf die konkreten Syntheserouten der einzelnen
lonischen Flissigkeiten soll spater bei der Diskussion der Verunreinigung mit Fremdionen
eingegangen werden. Die Verwendung von Kaliumtetrafluoroborat als
Anionenaustauschreagenz ist jedoch nicht unproblematisch, da es oft schwierig ist,
Uberschissiges Kaliumtetrafluoroborat nach einem erfolgreichen Anionenaustausch aus der
lonischen Flissigkeit zu entfernen. Die lonische Flissigkeit wird dabei in der Regel mit
Wasser gewaschen, um frei gewordenes Halogenid sowie andere Fremdionen zu entfernen.
Das in Wasser recht schwerlosliche Kaliumtetrafluoroborat verbleibt dabei jedoch haufig in

der lonischen Flissigkeit.

Eine Alternative ist, Tetrafluoroborsdure zum Anionenaustausch zu verwenden. Dies konnte
anhand der im Rahmen dieser Arbeit vermessenen lonischen Flissigkeiten teilweise
bestatigt werden. Der Vergleich mit den theoretischen, aus der Einwaage ermittelten
Werten lieferte sowohl flir [BMIm][BF4] (HBF4) a (- 12 %) als auch fir [Lpy][BF4] (HBF4)
(-38%) negative Abweichungen, was bedeutet, dass keine Verunreinigung mit
Uberschissigem Tetrafluoroborat vorlag. [BMIm][BF,] (HBF;) b dagegen widerspricht dieser
Theorie mit einer positiven Abweichung von + 10 %, [C3CNpy][BF4] (HBF;) weist sogar 49 %
zuviel Tetrafluoroborat auf. Da bei den beiden lonischen Flissigkeite, die trotz
Tetrafluoroborsaure eine zu hohen Gehalt an Tetrafluoroborat auswiesen, ein recht hoher
Wassergehalt festgestellt werden konnte ([BMIm][BF4] (HBF,) b: 577 ppm,

[C3CNpy][BF4] (HBF4): 2041 ppm), lasst sich ein Zusammenhang vermuten. Einerseites kann
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in dem Wasseranteil geloste Tetrafluoroborsdure vorliegen, da diese nur im wassrigen
Medium stabil ist. Dort dissoziiert Tetrafluoroborsaure zu Tetrafluoroborat und
Oxoniumionen. Der daraus resultierende stark saure pH-Wert ist ein Indiz fiir die
Anwesenheit von Tetrafluoroborsaure. Eine pH-Wert-Messung der beiden lonischen
Flussigkeiten [BMIm][BF,] (HBF4) b und [C3CNpy][BF4] (HBF;) bestatigte die Vermutung der
Verunreinigung durch Tetrafluoroborsadure. Des Weiteren spricht ein hoher Wassergehalt
dafir, dass die Probe unzureichend im Hochvakuum bei 120 °C getrocknet wurde. Unter
diesen Bedingungen sollte auch Tetrafluoroborsdure entfernt werden, dessen Siedepunkt
mit 80 °C bei 13 mbar angegeben wird.™% Wird nicht sorgfaltig getrocknet, konnen Reste
von Tetrafluoroborsaure zurickbleiben. Der Wassergehalt kann allerdings auch durch die
hygroskopischen Eigenschaften von Tetrafluoroborat verursacht werden.'”®!  Bej
[BMIm][BF,] (HBF4) a wurde ein Wassergehalt von 319 ppm gemessen, der gefundene
Tetrafluoroboratgehalt liegt jedoch unter dem theoretischen Gehalt. Dieser Befund lasst sich
damit erklaren, dass die Probe zunachst vollstandig getrocknet wurde, wobei auch alle
Tetrafluoroborsdure aus der Probe entfernt wurde. Durch unsachgeméaBe Lagerung hat die

Probe dann allerdings wieder Wasser aufgenommen.

Bei den beiden Analysen von [BMIm][BF;]-K und [BMIm][BF4]-V weicht der
Tetrafluoroboratgehalt mit —15% bzw. —14 % etwas nach unten ab. Daher ist es
wahrscheinlich, dass zur Synthese dieser beiden Proben Tetrafluoroborsdure statt
Kaliumtetrafluoroborat verwendet wurde. Da die beiden Synthesewege jedoch nicht
bekannt sind, handelt es sich lediglich um eine Vermutung. Der Wassergehalt der beiden
Proben wurde nicht bestimmt, somit sich keine Riickschliisse Gber den Trocknungsvorgang

moglich.

Um zu Uberpriifen, ob zurlickgebliebenes Kaliumtetrafluoroborat die Ursache fiir den zu
hohen Tetrafluoroboratgehalt sein kann, wurden alle lonische Flissigkeiten, bei deren
Anionenaustausch Kaliumtetrafluoroborat verwendet wurde, mittels Flammenfarbung
qualitativ auf Kalium untersucht (vgl. Kap.6.7). Fir lonischen FlUssigkeiten, in deren
Synthese Tetrafluoroborsdure anstelle von Kaliumtetrafluoroborat verwendet wurde,

erlbrigt sich die Bestimmung von Kalium.

Uber die Methode der Flammenfirbung konnten zudem bei allen Proben die Anwesenheit

weiterer Kationen gepriift werden, die ebenfalls zu einer gefarbten Flamme fiihren wiirden.
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Der qualitative Kaliumnachweis war einzig bei [OMIm][BF,] positiv. Es wurde bei keiner
anderen lonischen Flissigkeit Kalium gefunden. Auch weitere flammenfarbende Kationen

konnten ausgeschlossen werden.

Der Tetrafluoroboratgehalt von [OMIm][BF,;] lag 62 % Uber dem theoretischen Gehalt,
weshalb ein positiver Flammentest auf die Anwesenheit von Kaliumtetrafluoroborat
hinweist. Um diese Theorie zu bestatigen und den Kaliumgehalt zu quantifizieren, wurden
Messungen mittels Atomabsorptionsspektroskopie durchgefiihrt (vgl. Kap. 6.10). Das
Ergebnis der Atomabsorptionsspektroskopie bestatigte zwar die Anwesenheit von Kalium,
mit einem prozentualen Anteil von 0.01 % der Probe reicht der Kaliumgehalt allerdings nicht
aus, um den hohen Uberschuss an Tetrafluoroborat zu erkliaren. Da die Synthese inklusive
der Waschvorgdnge nicht selber durchgefiihrt wurde, ist es nicht mdglich, andere Griinde fir
den Uberschuss an Tetrafluoroborat nachzuvollziehen. Méglich wiren Fehler wihrend der

Aufreinigung oder eine nicht korrekte Stéchiometrie wahrend der Austauschreaktion.

Bei [BMIm][BF,4], [BMIm][BF4] (HBF4) b, [Bupy][BF4], [Lpy][BF4] b und [OTh][BF,;] wurde zwar
ein geringer Uberschuss an Tetrafluoroborat festgestellt, mittels Flammenfirbung konnte
jedoch kein Kalium nachgewiesen werden. Da die Flammenfarbung jedoch eine recht
unprazise Methode ist, ware es falsch, hier sofort davon auszugehen, dass kein
Kaliumtetrafluoroborat vorhanden sein kann. Vielmehr liegt die Vermutung nahe, dass
Kaliumtetrafluoroborat in so geringen Mengen vorhanden ist, dass zwar ein leicht erhohter
Tetrafluoroboratgehalt mit der lonenchromatographie nachgewiesen werden konnte, die
entsprechende Kaliummenge aber nicht ausreicht, um eine sichtbare Flammenfarbung
hervorzurufen. Da jedoch bei [OMIm][BF;] gezeigt werden konnte, dass schon geringe
prozentuale Anteile von Kalium an der Probe ausreichen, um eine Flammenfarbung
hervorzurufen, muss der Uberschuss bei diesen Proben andere Ursachen haben. Bei Proben
mit einem nur leichten Uberschuss an Tetrafluoroborat liegt die Begriindung moglicherweise
in Schwankungen in der Messmethode. Eine mogliche Erklarung fir [BMIm][BF4] (HBF4) b
wurde weiter oben schon erldutert. Doch generell gilt auch hier, dass es aufgrund der zur
Verfiigung gestellten Proben unmaoglich ist, eine klare Ursache zu benennen, da mogliche

Versaumnisse wahrend der Synthese nicht bekannt sind.

73



3 Ergebnisse und Diskussionen

Bei den lonischen Flussigkeiten, bei denen eine negative relative Abweichung an
Tetrafluoroborat analysiert wurde, war zu erwarten, dass der Kaliumnachweis negativ

ausfallt. Dies wurde mit der durchgefiihrten Flammenfarbung bestatigt.

Eine Sonderrolle bei der Bestimmung des Tetrafluoroboratiiberschusses nimmt
[C3CNpy][BF4] (HBF.) ein. Wie oben schon diskutiert, kann der Uberschuss von + 49 % durch
Reste von Tetrafluoroborsaure verursacht werden. Eine andere mogliche Erklarung liefert
ein Blick auf die Aufreinigung der lonischen Flissigkeit. Flir die Reinheit der lonischen
FlUssigkeit ist es essentiell, die Proben nach der Synthese halogenidfrei zu waschen. Im Fall
von [C3CNpy][BF4] (HBF4) wurde Chlorid als Gegenion in der Synthese verwendet. Auf die
generelle Verunreinigung durch Halogenide wird im weiteren Verlauf der Arbeit
eingegangen. Da es bei [C3CNpy][BF,4] (HBF;) aufgrund der Loslichkeit nicht moglich war,
Chlorid durch Waschen zu entfernen, wurde es in dieser Probe durch Zugabe von
Silbertetrafluoroborat ausgefdllt. Es wurde zwar darauf geachtet, nur so Vviel
Silbertetrafluoroborat zuzugeben, bis kein neuer Niederschlag von Silberchlorid mehr zu
beobachten war, trotzdem fiihrt diese Methode zu einem Uberschuss an Tetrafluoroborat in
der lonischen Flissigkeit. Um diesen Uberschuss zu quantifizieren, wurde
[C3CNpy][BF4] (HBF4) mittels Atomabsorptionsspektroskopie auf Silber untersucht (vgl.
Kap. 6.10). Es wurde ein prozentualer Anteil von 0.1 % der Probe gefunden. Somit macht die
Verunreinigung durch Silbertetrafluoroborat nur einen geringen Anteil der Verunreinigung

aus, die Hauptursache ist eher Gberschiissige Tetrafluoroborsaure.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Verwendung von Kaliumtetrafluoroborat vor
allem bei den Imidazol-basierten lonischen Flissigkeiten zu starken Verunreinigungen fuhrt.
Versuchte Synthesen von [AMIm][BF4;] und [LMIm][BF4] bestatigten diesen Verdacht. In
beiden Fallen konnte keine lonische Fliissigkeit erhalten werden. Hier sollte die Aufreinigung
grundsatzlich einmal Gberdacht werden. Mit der Verwendung von Tetrafluoroborsaure als
Anionenaustauscher konnte gezeigt werden, dass die Synthese und Aufreinigung der
lonischen Flussigkeit [BMIm][BF4] (HBF;) a einen Tetrafluoroboratgehalt lieferte, der 12 %
unter dem erwarteten Gehalt lag. Wichtig ist dabei aber eine sorgfaltige Trocknung der
Proben, die dazu fiihrt, dass eventuell nach dem Waschen in der Probe zurlickgebliebene
Tetrafluoroborsdure entfernt wird. Diese Erkenntnis muss jetzt auf die Ubrigen Imidazol-

basierten lonischen Flissigkeiten (ibertragen werden, um eine generelle Aussage Uber die
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Auswirkungen der Variation des Anionenaustauschers treffen zu konnen. Moglicherweise
lassen sich [AMIm][BF;] und [LMIm][BF4] ebenfalls durch Verwendung von
Tetrafluoroborsaure synthetisieren. [BMIm][BF,] (synthetisiert mit Kaliumtetrafluoroborat)
nimmt im Rahmen der analysierten Imidazol-basierten lonischen Flissigkeiten eine
Sonderstellung ein, da die Verunreinigung mit Kaliumtetrafluoroborat nicht nachgewiesen
werden konnte. Es wurde zwar ein Uberschuss an Tetrafluoroborat detektiert, doch dieser
liegt erheblich unter den relativen Abweichungen der anderen lonischen Flissigkeit dieser
Gruppe. Moglicherweise hat die Linge der Seitenkette einen Einfluss darauf, ob

Kaliumtetrafluoroborat leicht ausgewaschen werden kann oder nicht.

Im Gegensatz zu den Imidazol-basierten lonischen Flissigkeiten scheint die Abtrennung des
Anionentauscher bei den Tetrahydrothiophen-basierten lonischen Fllssigkeiten gut zu
funktionieren. Mit einer relativen Abweichung von 0 % ([ATh][BF4]) bzw. + 3 % ([OTh][BF4])
sind beide lonischen Flissigkeiten im Rahmen der Messungenauigkeit frei von

Uberschissigem Tetrafluoroborat.

Bei der dritten Gruppe der vermessenen lonischen Fliissigkeiten auf Basis von Pyridin ist
keine klare Tendenz zu erkennen. Wahrend [Bupy][BF4] und [Lpy][BF4] a jeweils mit einer
Abweichung von +2% bzw. -1% nur gering schwanken, ist die Verunreinigung an
Tetrafluoroborat in [C3CNpy][BF4] (HBF4) mit +49 % immens. Auch bei [Lpy][BF4] b wurde mit
+ 19 % ein erhohter Tetrafluoroboratgehalt gefunden, der jedoch nicht eindeutig begriindet
werden konnte. Die Analyse von [Lpy][BF,] (HBF,) zeigte, dass es grundsatzlich moglich ist,
Pyridin-basierte lonische Flissigkeiten ohne den Einsatz von Kaliumtetrafluoroborat zu

synthetisieren. Dies wirkt sich positiv auf die Verunreinigung mit Tetrafluoroborat aus.

Alle im Rahmen dieser Arbeit analysierten lonischen Flissigkeiten sollen als
Synthesemedium zur Herstellung von Nanopartikeln dienen. Dazu sollten unter der
Betrachtung des Tetrafluoroboratgehalts alle analysierten lonischen Flissigkeiten auller

[C3CNpy][BF4] (HBF4), [Lpy]l[BF4] b und [OMIm][BF,] geeignet sein.

Neben der Verunreinigung an Austauschersalz spielt die Anwesenheit weitere lonen eine
bedeutende Rolle in der Reinheit der lonischen Flissigkeiten. Haufig bleiben beispielsweise
Chlorid oder lodid aus der Vorstufe zurlick und beeinflussen als Verunreinigung die

Eigenschaften der lonischen FIUssigkeit.ms}
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Im Folgenden soll der Anteil der Fremdionen wie beispielsweise Halogenide diskutiert

werden.

Da sich die Einwaagen und damit die Gehalte der einzelnen Proben unterscheiden, wurden
zur besseren Vergleichbarkeit die prozentualen Gehalte der lonen in den jeweiligen Proben
ermittelt. Dazu wurde die Summe der ermittelten Gehalte aller Anionen in der jeweiligen
lonischen Flissigkeit als Gesamtheit der Anionen festgelegt. Dies setzt allerdings die
Annahme voraus, dass keine weiteren Anionen vorhanden sind, die mit Hilfe der
durchgefiihrten ionenchromatographischen Analyse nicht erfasst wurden. Die Anwesenheit

solcher weiteren lonen wird demnach vernachlassigt.

Die prozentualen Gehalte aller vermessenen Tetrafluoroborat-basierten lonischen

Flussigkeiten sind in der folgenden Tabelle dargestellt (Tab. 8).

Tab. 8: Ubersicht der prozentualen Gehalte der Anionen Fluorid, Chlorid, Bromid, Triflatimid und

Tetrafluoroborat der Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flissigkeiten.

lonische Fliissigkeit F [%] Cr [%] Br [%] NTf, [%] BF; [%]
[ATh][BF,4] 0.23 0.08 / / 99.69
[BMIm][BF,] 0.20 0.17 / 0.58 99.05
[BMIm][BF,] 7 d 6.76 0.25 / 0.29 92.71
[BMIm][BF,] (HBF,4) a 0.06 0.76 0.01 / 99.16
[BMIm][BF,] (HBF,4) b / 0.74 / / 99.26
[BMIm][BF,]-K 0.23 0.90 0.02 / 98.85
[BMIm][BF,]-V 0.21 0.55 / / 99.24
[Bupy][BF,] 0.15 3.88 / / 95.98
[CsCNpy][BF4] (HBF4) 8.55 0.25 / / 91.20
[Lpy][BF4] a 0.37 1.84 0.38 / 97.41
[Lpy][BF4] b / 2.24 0.18 / 97.58
[Lpy][BF4] (HBF,4) 0.06 0.73 / / 99.21
[OMIm][BF,4] 0.07 0.19 / / 99.74
[OTh][BF,] 0.32 0.18 0.06 / 99.43
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In allen Tetrafluoroborat-basierten lonischen Fliissigkeiten wurde Fluorid, Chlorid und
Tetrafluoroborat detektiert. Verunreinigungen in Form von Bromid waren in fiinf lonischen

Flussigkeiten vorhanden, Triflatimid in zwei der gemessenen Proben.

Im Folgenden wird der prozentuale Anionengehalt der lonischen Flissigkeiten getrennt nach
Gruppen, basierend auf ihrer kationischen Grundstruktur, graphisch dargestellt und

anschliefend analysiert.

In Abb. 57 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid, Triflatimid und
Tetrafluoroborat in den Tetrafluoroborat-basierten lonischen Fliissigkeiten mit Imidazol-

Grundgerust gezeigt.
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Abb. 57: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid, Triflatimid und Tetrafluoroborat in den
Tetrafluoroborat-basierten Flissigkeiten mit Imidazol-Grundgeriist [BMIm][BF,], [BMIm][BF,] 7 d,
[BMIm][BF,] (HBF,) a, [BMIm][BF4] (HBF4) b, [BMIm][BF,]-K, [BMIm][BF,]-V und [OMIm][BF,].

In Abb.58 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid und
Tetrafluoroborat in den Tetrafluoroborat-basierten lonischen  Flissigkeiten mit
Tetrahydrothiophen-Grundgerist gezeigt.
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Abb. 58: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid und Tetrafluoroborat in den
Tetrafluoroborat-basierten Flissigkeiten mit Tetrahydrothiophen-Grundgeriist [ATh][BF,] und
[OTh][BF.].

In Abb.59 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid und
Tetrafluoroborat in den Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flissigkeiten mit Pyridin-

Grundgerist gezeigt.
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Abb. 59: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid und Tetrafluoroborat in den
Tetrafluoroborat-basierten Flissigkeiten mit Pyridin-Grundgerist [Bupyl[BF,], [C:CNpy][BF,] (HBF,),
[Lpy][BF.] a, [Lpy][BF4] b und [Lpy][BF,] (HBF,).

Die Anwesenheit von Fluorid in allen vermessenen Proben ist auf die Hydrolyse von
Tetrafluoroborat zurtickzufiihren (vgl. dazu Kap. 3.2.2). Alle Proben wurden direkt vor der
Messung frisch angesetzt und sofort vermessen, daher ist der Fluoridgehalt in allen frischen
Proben gering (0.06-0.37 %). Lediglich [BMIm][BF4] 7 d weist einen hohen Fluoridanteil von
6.76 % auf (Abb.57). Auf diesen Anstieg wird im folgenden Kapitel 3.2.2 genauer
eingegangen. Eine weitere Ausnahme bildet [C3CNpy][BF4] (HBF4). Hier ist der Fluoridanteil
mit 8.55 % aullergewohnlich hoch (Abb. 59). Dies ist vermutlich auf die Anwesenheit von
Tetrafluoroborsdure und einen hohen Wassergehalt zurlickzufiihren, sodass es bereits in der

Probe zur Hydrolyse von Tetrafluoroborat gekommen sein kann.
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Der omniprasente Chloridgehalt resultiert in fast allen Analysen aus einem unvollstandigen
Anionenaustausch bzw. einer unzureichenden Aufreinigung im Verlauf der Synthese. AulRer
bei [ATh][BF4] und [OTh][BF4] wurde zur Alkylierung des Kations ein Alkylchlorid verwendet.
Ldsst man diese beiden lonischen Flissigkeiten zundchst auRer Acht, schwankt der
Chloridgehalt stark zwischen 0.17 % und 3.88 %. Eine mdogliche Erklarung liegt in der
Polaritat der lonischen Fliissigkeiten. Der Anionenaustausch erfolgt im wassrigen Medium. Je
nach Kettenldange und Grundgeriist variiert der unpolaren Charakter der lonischen
FlUssigkeit. Dies wirkt sich allerdings auf die Wasserl6slichkeit aus. Daraus konnte der hohe

Chloridgehalt einiger lonischen Flissigkeiten resultieren.

Dass jedoch nicht nur die Kettenldange des Alkylrests und das Grundgerust alleine Einfluss auf
den Erfolg des Anionenaustauschs und die anschlielende Aufreinigung hat, zeigt sich bei der
Betrachtung der lodid-Verunreinigung. Bei [ATh][BF4] und [OTh][BF4] wurde zur Alkylierung
des Kations ein Alkyliodid eingesetzt. Doch konnte mithilfe der lonenchromatographie bei
beiden lonischen Flussigkeiten kein lodid nachgewiesen (Abb. 58). lodid kann also scheinbar
leichter durch Waschvorgange entfernt werden als Chlorid. Die Chloridgehalte der beiden
lonischen Flissigkeiten lassen sich nicht auf Rlickstande aus der Synthese zurtickfiihren, sind
aber mit 0.08 % bis 0.18 % vernachlassigbar gering. Ursache fir deren Auftreten kénnten
kontaminiertes Reinstwasser sein oder aber eine leichte Verschmutzung der verwendeten
Laborgerate. Der Einsatz von verunreinigten Edukten wdare zudem eine mogliche

Fehlerquelle.

Ebenfalls nicht eindeutig erkldren lassen sich die Verunreinigungen von Bromid, die mit
0.01 % bis 0.38 % nur sehr gering ausgepragt bei finf lonischen Flissigkeiten auftreten sowie
die Verunreinigung mit 0.58 % Triflatimid bei der Probe [BMIm][BF;] (Abb. 57). Da es sich bei
[BMIm][BF;] 7d um dieselbe Probe handelt, trat diese Verunreinigung hier auch auf
(Abb. 57). Da hier jedoch keine klaren Tendenzen zu erkennen sind und der Grad der
Verunreinigung minimal ist, ist davon auszugehen, dass es sich auch hier um Riickstdnde aus
verunreinigten Glasgeradten, Spritzen, verunreinigten Edukten oder &dhnlichem handelt.
Grundsatzlich wurde jedoch bei allen Messungen selbstverstandlich auf penible Sauberkeit

geachtet.

AbschlieBend lasst sich zusammenfassen, dass nur zwei der vermessenen lonischen

Flissigkeiten aus Sicht der Anionenanalyse rein genug sind, um sie als Synthesemedium in
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der Nanopartikelsynthese einzusetzen. Dazu gehoren [ATh][BF4] mit einer Anionenreinheit
von 99.69 % und [OTh][BF4] mit 99.43 %. Da jedoch weitere Faktoren wie beispielsweise der
Wassergehalt Einfluss auf die Eigenschaften einer lonischen Fliissigkeit hat, stehen weitere

Analysen noch aus, bevor diese lonischen Flissigkeiten eingesetzt werden kdnnen.

Dagegen miussten [C3CNpy][BF4] (HBF4), [Lpy][BF4] b und [OMIm][BF,] aufgrund einer hohen
Verunreinigung mit Tetrafluoroborat dringend aufgereinigt werden. Ebenfalls ist eine
erneute Aufreinigung notig bei [BMIm][BF,] (HBF4) a, [BMIm][BF4] (HBF4) b, [BMIm][BF4]-K,
[BMIm][BF4]-V, [Bupy][BF4], [Lpy][BF4] a sowie [Lpy][BF4] (HBF;), da sich der Chloridgehalt bei
all diesen lonischen Flissigkeiten negativ auf die Eigenschaften der lonischen Flissigkeiten
auswirken kann. Gerade bei der Nanopartikelsynthese wirken sich Fremdionen negativ auf

das stabilisierende Netzwerk aus Anionen und Kationen der lonischen Flissigkeit aus.

Der Chloridgehalt von [BMIm][BF,] liegt zwar in einem gerade noch akzeptablen Bereich, da
jedoch bei dieser Probe Triflatimid detektiert wurde, ist es auch hier notwendig, weitere
Aufreinigungsschritte durchzufiihren. Zunéachst sollte allerdings sichergestellt werden, dass
keine verunreinigten Edukte eingesetzt wurden, damit das Problem nicht erneut auftreten
kann. Um auszuschlieRen, dass der Triflatimidgehalt lediglich auf verunreinigte Glasgerate,
nicht aber auf Rickstdnde in der lonischen Flissigkeit zurlickzufiihren ist, ware es sinnvoll,
eine weitere Probe [BMIm][BF;] zu analysieren. Mangels Probensubstanz war dies im

Rahmen der vorliegenden Arbeit leider nicht moglich.

Fir alle analysierten lonischen Flussigkeiten gilt jedoch, dass die hier verwendeten

Messmethoden keinen Aufschluss Uber die Kationenreinheit liefern.

3.2.2 Hydrolyse von Tetrafluoroborat

Da in allen Messungen von Tetrafluoroborat Spuren von Fluorid gefunden wurden, liegt die
Vermutung nahe, dass Tetrafluoroborat in wassriger Losung hydrolysiert. Dieser Vorgang ist

fir Tetrafluoroborat bekannt.[*?”!

Als Bestatigung fir die mogliche Hydrolyse von
Tetrafluoroborat in wassriger Losung wurde [BMIm][BF,] frisch und erneut nach 7 Tagen
vermessen. Wie schon im vorangegangen Kapitel diskutiert wurde, ist diese lonische
Flussigkeit mit geringen Mengen Triflatimid verunreinigt (vgl. Kap. 3.2.1). Dennoch ist sie fir
die Untersuchung der Hydrolyse von Tetrafluoroborat geeignet, da gezeigt werden konnte,

dass Triflatimid nur in vernachldssigbarem AusmaR selber hydrolisiert und somit das
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Ergebnis verfalschen konnte (vgl. Kap. 3.2.6). Da der Triflatimidgehalt also keinen Einfluss auf

die folgende Untersuchung hat, wird der Gehalt hier nicht weiter bertcksichtigt.

Die vorhandenen Anionen werden in einem Saulendiagramm in Abb. 60 gegeniibergestellt.

Die verwendeten Werte sind Tab. 6 zu entnehmen.

) 258
260 -

240

_ 215
220 -

200

16 ]

A\

12 -

Gehalt [mg/L]

0.5 0.4 0.6

Fluorid Chlorid Tetrafluoroborat
Anion
Abb. 60: Mittlerer GehaltX und Gesamtmessungenauigkeit @, von Fluorid, Chlorid und

Tetrafluoroborat in [BMIm][BF,] frisch (gelb) und [BMIm][BF,] 7 d (griin). Die Ordinate wurde zur

besseren Ubersicht von 1 — 10 mg/L unterbrochen.

Wahrend der Fluoridgehalt innerhalb von 7 Tagen erheblich um den Faktor 35 von
0.5 +0.07 mg/L auf 16 £ 0.4 mg/L steigt, sinkt der Gehalt von Tetrafluoroborat in derselben
Zeit von 258 + 7 mg/L auf 215 + 5 mg/L ab. Damit nimmt der Fluoridgehalt zwar nicht in dem
Malie zu, wie der Tetrafluoroboratgehalt abnimmt, diese Abweichungen kénnen allerdings
auch auf Messungenauigkeiten zurlickzufiihren sein. Diese Vermutung wird durch die
Schwankung des Chloridgehalts von 0.44+ 0.2 mg/L auf 0.59+ 0.1 mg/L gestutzt, dessen Wert

sich eigentlich Uber die 7 Tage nicht dndern sollte.

AbschlieBend werden [BMIm][BF4] und [BMIm][BF,] 7 d in Tab. 9 gegenliber gestellt und die
Differenz der Gehalte gebildet, um die Anderung der Gehalte innerhalb der 7 Tage zu

verdeutlichen.
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Tab. 9: Ubersicht und Vergleich von [BMIm][BF,] und [BMIm][BF,] 7 d.

F [mg/L] Cl [mg/L] BFy4 [mg/L]
[BMIm][BE,] 0.5 +0.07 0.4+0.2 258+ 7
[BMIm][BF,] 7 d 16 +0.4 0.6+0.1 215+5
Differenz +15.5+ 0.5 +0.2+0.3 -43 + 12

Auch hier ist die Hydrolyse von Tetrafluoroborat deutlich anhand der Differenz von Fluorid

und Tetrafluoroborat zu erkennen.

3.2.3 Anionenanalyse der Hexafluorophosphat-basierten lonischen Fliissigkeiten

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt 8 verschiedene Hexafluorophosphat-
basierte lonische Flissigkeiten analysiert. Die Namen aller lonischen Fllssigkeiten werden in
den Tabellen und Graphiken zur Gbersichtlicheren Darstellung abgekirzt. Die vollstandigen
Namen sowie Strukturformeln sind in Tab. 10 aufgelistet. Teilweise wurden gleiche lonische
Flissigkeiten mehrfach vermessen, da eine neue Charge, hergestellt nach dem gleichen
Syntheseweg, vorlag oder die Alterung einer Probe untersucht werden sollte. Somit wurden

insgesamt 15 unterschiedliche Analysen durchgefiihrt.

Tab. 10: Auflistung der vermessenen Hexafluorophosphat-basierten lonischen Fliissigkeiten; in der
vorliegenden Arbeit verwendete Abkirzungen fiir die lonischen Flussigkeiten; Bemerkungen zu

Mehrfachmessungen sowie Bezeichnung der Proben.

Bemerkungen/ Bezeichnung

lonische Fliissigkeit Abkiirzung IL der Proben

1-Allyl-3-Methyl-Imidazolium-

Hexafluorophosphat - 1. Charge Frisch:

[AMIm][PF¢]

= F
/N/‘®\I\\l F I@FI’ \F [AMIm][PFs] -nach 7 d: [AMIm][PFs] 7 d
A\ :
7 LF - 2. Charge: [AMIm][PF4] b
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lonische Fliissigkeit

Abkiirzung IL

Bemerkungen/ Bezeichnung
der Proben

1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium-
Hexafluorophosphat

—~ F
—N.® |
N\‘Q F/@P.\F

4-Butyronitril-Pyridinium-
Hexafluorophosphat

7/ N\ F
N FIQI;‘\F
— F”1VF

A\
N

[BMIm][PF¢]

[CsCNpy][PFs]

[BMIm][PF¢]

- 1. Charge: [C3CNpy][PF¢] a
- 2. Charge: [C3CNpy][PF¢] b

1-Octyl-3-Methyl-Imidazolium-
Hexafluorophosphat

N F
N\\@N\/{/\l\/\ F/@I'D.\F
F”1YF

) F

[OMIm][PF¢]

- 1. Charge: [OMIm][PF¢] a
- 2. Charge: [OMIm][PF¢] b
- 3. Charge: [OMIm][PFg] ¢
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Bemerkungen/ Bezeichnung

lonische Fliissigkeit Abkiirzung IL der Proben

1-Octyl-Pyridinium-Hexafluorophosphat
- 1. Charge: [Opy][PF¢] a

— F
F/Q! \F [Opyl[PFe]
\ N @—’{/\’\/\ . ?FI’\\ . - 2. Charge: [Opy][PF¢] b

4
F

In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte X mit den Gesamtmessungenauigkeit ay aller
vermessenen Hexafluorophosphat-basierten lonischen Fliissigkeiten angegeben (Tab. 11).
Die Einzelwerte aller drei Teilmessungen kdnnen im Anhang in Kap. 7.2 eingesehen werden.
Dort finden sich ebenfalls die jeweiligen Einwaagen, Volumina und die daraus resultierenden
Konzentrationen der Proben. Daher sei hier als Anhaltpunkt nur der theoretische Gehalt an
Hexafluorophosphat der jeweiligen Probe genannt (X;j., [mg/L]). Felder, die mit einem
Schragstrich gekennzeichnet sind, weisen darauf hin, dass das betreffende Anion in keiner

der drei Bestimmungen der jeweiligen Probe nachgewiesen wurde.

Tab. 11: Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit gy von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid,
Tetrafluoroborat, Triflatimid und Hexafluorophosphat in den Hexafluorophosphat-basierten

lonischen Fliissigkeiten sowie der errechneten theoretischen Gehalte X, von Hexafluorophosphat.

Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit a, der .
; X
lonische Fliissigkeit Anionen [mg/L] theo
i i i ) i [mg/L]
F cl Br I BF, PFs
0.04 0.1 0.1 0.4
+ +
[AMIm][PFs] £0.001 001 $0.002  0.01 / a8:2 | 524l
0.1 0.3 0.1 0.4
+
[(AMImI[PFe] 7d | 1604 01  +0.003 +0.01 / 4621 /
0.3 0.2
+ +
[AMIm][PF¢] b / g / P / 49 0.4 | 6510.2
0.2 0.3 0.3 0.1
[ATh][PFe] 1003 003  +0.04 / j001 4%l 20 +1

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit a, der .
; X
lonische Fliissigkeit Anionen [mg/L] [ the/o |
mg/L
F cr Br r BF; PFs
BMmipFd | o S / /2941 | 37101
0.04 0.2 0.1
[Bupy][PFs] +0001 01 2002 ! [ 392 504
0.1 0.3 0.1
[CsCNPy][PFe] a i omA s / / 48 +2 521
0.5
[CsCNPy][PF6] b / +0.01 / / / 58+1 | 58%0.1
0.04 0.2 0.1
[Lpy][PFe] a 1002 4002  +0.01 / / 24 £2 25 £1
0.4
[LpyI[PFe] b / +0.01 / / / 53#1 | 52%0.1
[OMIm][PFs] a +060012 +0611 / / / 36+2 | 39%1
0.2
[OMIm][PFe] b / +0.2 / / / 2542 | 27+0.1
0.2
[OMIm][PFe] ¢ / +0.21 / / / 5241 | 55#0.1
0.1 0.2 0.1
[Opy][PFs] a 1000 +02  +0.02 / / 44 +1 50 +1
0.2
[Opyi[PFe] b / +0.2 / / / 4441 | 43+0.1

Wie schon bei Tetrafluoroborat soll zunachst die Abweichung des gemessenen Mittelwerts
von dem theoretisch ermittelten Wert betrachtet werden. Anders als bei Tetrafluoroborat
erlbrigt sich hier jedoch die Diskussion von unterschiedlichen Synthesewegen, da alle
Hexafluorophosphat-basierten lonischen Flissigkeiten in einem wassrigen Anionenaustausch

mit Ammoniumhexafluorophosphat als Austauschersalz hergestellt wurden. Daher werden

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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die lonischen Flissigkeiten lediglich untereinander, getrennt nach Gruppen basierend auf
ihrer kationischen Grundstruktur, analysiert. Um Fehler durch Verunreinigungen, die sich auf
die Gesamtzusammensetzung der Probe auswirken, zu umgehen, ist es notig, die
experimentellen und theoretischen Gehalte jeweils in Massenprozent umzurechnen und zu
vergleichen. In Tab.12 werden die theoretischen Massenprozente (m%;ue,) mMit den
experimentellen Massenprozenten (m%,,;,) verglichen. Die Massenprozent errechnen sich
aus dem Verhaltnis von theoretischem Gehalt an Hexafluorophosphat (X;,., [mg/L]) und der
Einwaage in [mg/L] bzw. aus den experimentell erhaltenen Mittelwerten von

Hexafluorophosphat ()?exp [mg/L]) ebenfalls im Verhaltnis zur Einwaage.

Tab. 12: Vergleich der theoretischen (m%;¢,) und experimentellen (m%,,,) Massenprozente von

Hexafluorophosphat.

. . Einwaage | Xipeo 0 )?exp o o
lonische Fliissigkeit [ma/L] [ma/L] Mm%¢neo [ma/L] M%exp | Abw. [%]
[AMIm][PF¢] 96.0 52 +1 54 48 12 50 -7
m 6 . + -
[AMIm][PF4] 7 d 96.0 / 54 46 +1 48 11
[AMIm][PF4] b 120.0 65 0.2 54 49 +0.4 41 -24

[ATh][PEe] 38.0 20 +1 53 14 +1 38 -29
[BMIm][PF4] 72.6 3710.1 51 29 +1 40 =22
[Bupy][PFe] 96.0 50 +1 52 39 +2 40 =22

[C5CNPy][PF¢] a 104.0 52 +1 50 48 12 46 -7
[CsCNPy][PF4] b 115.9 58 +0.1 50 58 +1 50 +1
[Lpy][PF¢] a 68.0 25 +1 37 24 +2 35 -5
[Lpy][PFe] b 141.0 52 0.1 37 53 +1 38 +2
[OMIm][PF4] a 92.0 39 +1 43 36 +2 40 -7
[OMIm][PF¢] b 32.0 27 +0.1 85 25 +2 77 -10
m 6l C . +0. + =
[OMIM][PF¢] 127.8 55 0.1 43 52 +1 40 5

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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. . Einwaage | Xineo 0 Xexp o 0
lonische Fliissigkeit [ma/L] [ma/L] Mm%¢neo [ma/L] M%exp | Abw. [%]
[Opy][PF¢] a 118.0 50 +1 42 44 +1 37 -12
[Opy][PF¢] b 102.9 43 0.1 42 44 +1 42 +1

Betrachtet man die prozentuale Abweichung in der oben stehenden Tabelle (Tab. 12), fallt
auf, dass alle lonische Flissigkeiten mit Ausnahme von [C3CNpy][PFs] b, [Lpy][PFe¢] b und
[Opy][PFe] b eine negative Abweichung aufweisen. Die positiven Abweichungen sind jedoch
mit + 1 %, + 2% bzw. + 1 % vernachlassigbar gering. Daher kann davon ausgegangen werden,
dass in keiner der lonischen Flussigkeiten Uberschissiges Ammoniumhexafluorophosphat

vorhanden ist.

Um diese These zu unterstiitzen, wurden einige lonische Flissigkeiten mit einem
Ammoniumnachweis stichprobenartig auf Ammoniumhexafluorophosphat getestet, indem
auf einem Uhrglas einige Platzchen Natriumhydroxid vorgelegt wurden. Auf einem zweiten
Uhrglas wurde ein Stlick Universalindikatorpapier mit einigen Tropfen Wasser befestigt. Die
Probelosung wurde auf das Natriumhydroxid getropft und rasch mit dem zweiten Uhrglas
verschlossen. Flir einen positiven Nachweis verfarbt sich das Indikatorpapier durch die

aufsteigenden basischen Dampfe blau (vgl. Kap. 6.7). Getestet wurden:
- [AMIm][PFe]
- [ATh][PF¢]
- [Bupy][PF¢]
- [CsCNpy][PF¢] @
- [C3CNpy][PFs] b
- [Lpy][PFe] a
- [Lpy][PFe] b
- [OMIm][PFs] a

- [Opy][PF¢] a

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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Wie zu erwarten, wurde in keiner der getesteten Proben Ammonium nachgewiesen, auch
nicht den Probe mit geringfligig positiven Abweichungen. Daraus lasst sich ableiten, dass
kein  Ammoniumhexafluorophosphat vorhanden war. Ammoniumhexafluorophosphat
scheint somit ein geeignetes Austauscherreagenz zu sein, das in der Austauschreaktion im
Uberschuss eingesetzt werden kann. Uberschiissiges Salz kann in dem anschlieRenden

Waschprozess riickstandslos entfernt werden.

Negative relative Abweichungen von dem theoretischen Werte treten dagegen in
unterschiedlichen GroéRenordnungen auf. Wahrend die Abweichungen bei [AMIm][PFe]
(- 7 %), [C3CNpy][PF¢] a (- 7 %), [Lpyl[PFe] a (- 5 %), [OMIm][PF¢] a (- 7 %) und [OMIm][PFs] ¢
(-5 %) sehr gering ausfallen, sind die Abweichungen bei [AMIm][PF¢] b (- 24 %), [ATh][PF¢]
(-29 %), [BMIm][PFs] (-22 %) und [Bupy][PFe¢] (-22 %) immens. Die Abweichungen von
[OMIm][PF¢] b und [Opy][PF¢] b liegen mit — 10 % bzw. — 12 % etwa in der Mitte.

Auffallig ist, dass es bei allen Hexafluorophosphathaltigen lonischen Fliissigkeit sehr schwer
ist, klare Tendenzen zu erkennen. Oft weichen Messungen von zwei verschiedenen Chargen
ein und derselben lonischen Fliissigkeit erheblich voreinander ab. Dies fallt zum Beispiel bei
[AMIm][PF¢] und [AMIM][PF¢] b auf. Wahrend erstgenannte mit einer Abweichung von —7 %
noch in einem akzeptablen Bereich liegt, weicht die zweite Charge mit — 24 % ganz erheblich
ab. Die gleiche Beobachtung fallt auch bei [Opy][PFe¢] a und b auf. Dort liegt die Abweichung
von Charge a mit — 12 % im mittleren Bereich. Charge b indes weicht mit + 1 % sogar minimal
nach oben ab. Teilweise sind diese Beobachtungen vermutlich mit der L&slichkeit der
jeweiligen lonischen Flissigkeit zu begriinden. Fir die Analyse der ersten Chargen wurde bei
allen vermessenen Hexafluorophosphat-haltigen lonischen Flissigkeiten Wasser als
Losungsmittel verwendet. Oft war es jedoch schwierig, auf diesem Weg eine vollstindige
Loslichkeit zu erreichen. Viele der Proben mussten entweder lange geriihrt, erhitzt oder im
Ultraschallbad behandelt werden. Da es sich bei vielen Proben um farblose Fliissigkeiten
handelte, war es schwierig zu erkennen, ob die Substanz vollstandig geldst vorlag. Um dieses
Problem zu umgehen, wurde bei der zweiten oder dritten Charge einiger Messungen nicht
Reinstwasser als Losungsmittel verwendet, sondern die Proben wurden in dem
Eluentengemisch fir die lonenchromatographie (4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L
Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril) geldst. Die so vorbereiteten Proben waren

[C3CNpy][PFs] b, [Lpy][PFs] b, [OMIm][PF¢] ¢ und [Opy][PFs] b. In allen vier Féllen erkennt
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man eine kleinere Abweichung von dem theoretischen Massenprozentanteil als bei den
Messungen der in Reinstwasser gelosten Proben. Fiir [OMIm][PF¢] ¢ verbessert sich der Wert
im Gegensatz den ersten beiden Chargen von —7 % bzw. —10 % auf —5 %. Bei den drei
anderen lonischen Flissigkeiten ist der Unterschied noch deutlicher zu erkennen. Die erste
Charge [C3CNpy][PFs] @ wich um 7 % nach unten ab, durch Wechsel des Losungsmittel wird
eine positive Abweichung von +1 % erzielt. Ahnliche Verbesserungen ergaben sich bei
[Lpy][PFs] b (von —5% auf +2 %) und bei [Opy][PFg] b (von -12% auf + 1 %). Natirlich
spielen neben der Loslichkeit auch andere Faktoren wie der Anionenaustausch und der
anschliellende Waschprozess der lonischen Flissigkeit eine Rolle, derartige Faktoren sind
allerdings durch die vorliegenden Ergebnisse schwer zu belegen, da sich die vier lonischen
Flussigkeiten strukturell stark voneinander unterscheiden. Hier missten weitere Analysen

durchgefiihrt werden, um eine erkennbare Tendenz zu erméglichen.

Eine weitere Hexafluorophosphat-basierte lonische Flissigkeit, von der zwei
unterschiedliche Chargen untersucht wurden, ist [AMIm][PF¢]. Da diese lonische Fliissigkeit
gut in Reinstwasser 16slich war, wurden hier beiden Analysen in dem gleichen Losungsmittel
durchgefiihrt. Doch obwohl es sich um dieselbe lonische Flissigkeit handelt, sind die
Unterschiede groB. Dieses Beispiel belegt die oben aufgestellte Vermutung, dass die
Synthese und die anschlieBende Aufreinigung ebenfalls innerhalb einer Charge
unterschiedlich verlaufen koénnen und somit die Qualitdt der lonischen Flissigkeit
beeinflussen. Im Gegensatz zu den drei vorher diskutieren lonischen Flissigkeiten wurde
[AMIm][PF¢] mit lodid statt Chlorid als Gegenion in der Vorstufe der lonischen Flissigkeit
hergestellt. Dies ware eine weitere mogliche Begriindung fiir ein abweichendes Verhalten

der drei zuvor genannten lonischen Flissigkeiten.

Woher die grofRen Abweichungen bei [ATh][PFs], [BMIm][PFs] und [Bupy][PFs] stammen,
kann nur vermutet werden, da hier nur jeweils eine Charge vermessen wurde. Da alle drei
Proben in Reinstwasser analysiert wurden, kann es sein, dass die Proben nicht vollstandig

gelost vorlagen und daher eine negative Abweichung festgestellt wurde.

Betrachtet man die Hexafluorophosphat-basierten lonischen Flissigkeiten getrennt nach
ihrer kationischen Grundstruktur, lassen sich keine klaren Tendenzen in Bezug auf den

Hexafluorophosphatgehalt feststellen.
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Alle im Rahmen dieser Arbeit analysierten lonischen Flissigkeiten sollen als
Synthesemedium zur Herstellung von Nanopartikeln dienen. Dazu sollten unter der
Betrachtung des Hexafluorophosphatgehalts nur die drei analysierten lonischen

Flassigkeiten [C3CNpy][PF¢] b, [Lpy][PFs] b und [Opy][PFs] b geeignet sein.

Um die Eignung zur Herstellung von Nanopartikeln weiter beurteilen zu kénnen, wurden
Wassergehaltsbestimmungen mittels Karl-Fischer-Titration durchgefiihrt (vgl. Kap. 6.8).
Keine der getesteten Proben wies einen ungewoéhnlich hohen Wassergehalt auf, die meisten
lonischen Flissigkeiten wurden so erfolgreich getrocknet, dass ein Wassergehalt von
0.0 ppm analysiert wurde. Lediglich bei [OMIm][PFs] c war bei einer Einzelmessung ein zu
hoher Wassergehalt detektiert worden. Da jedoch die zweite Messung innerhalb der

Doppelbestimmung bei 0.0 ppm lag, ist hier von einer Stérung der Messung auszugehen.

Neben dem Austauschersalz spielt die Anwesenheit weitere lonen eine bedeutende Rolle in
der Reinheit der lonischen Fliissigkeiten. Haufig bleiben beispielsweise Chlorid oder lodid aus
der Vorstufe zurlick und beeinflussen als Verunreinigung die Eigenschaften der lonischen

FIUssigkeit.mG]

Im Folgenden soll der Anteil der Fremdionen wie beispielsweise Halogenide diskutiert

werden.

Da sich die Einwaagen und damit die Gehalte der einzelnen Proben unterscheiden, wurden
zur besseren Vergleichbarkeit die prozentualen Gehalte der lonen in den jeweiligen Proben
ermittelt. Dazu wurde die Summe der ermittelten Gehalte aller Anionen in der jeweiligen
lonischen Flissigkeit als Gesamtheit der Anionen festgelegt. Die Anwesenheit solcher

weiteren lonen wird demnach vernachlassigt.

Die prozentualen Gehalte aller vermessenen Hexafluorophosphat-basierten lonischen

Flissigkeiten sind in der folgenden Tabelle dargestellt (Tab. 13).
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Tab. 13: Ubersicht der prozentualen Gehalte der Anionen Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid,
Tetrafluoroborat, Triflatimid und Hexafluorophosphat der Hexafluorophosphat-basierten lonischen

FlUssigkeiten.

lonische Fliissigkeit F[%]  CI[%]  Br[%]  1[%]  BFJ%]  PFs[%]

[AMIm][PF4] 007 011 023  0.79 / 98.79
[AMIm][PF4]7d 018  0.55 026  0.83 / 98.18
[AMIm][PF4] b / 0.60 / 0.42 / 98.97
[ATh][PFg] 1.12 1.84 2.06 / 0.90 94.09
[BMIm][PF¢] 0.06 1.11 / / / 98.83
[Bupy][PFs] 010  0.45 0.17 / / 99.28
[CsCNpy][PF4] a 022 068 0.30 / / 98.80
[CsCNpy][PFe] b / 0.84 / / / 99.16
[Lpy][PFe] a 016 062 0.36 / / 98.85
[Lpy][PFe] b / 0.76 / / / 99.24
[OMIm][PFe] a 0.03 0.36 / / / 99.61
[OMIm][PF4] b / 0.77 / / / 99.23
[OMIm][PF4] ¢ / 0.46 / / / 99.54
[Opy][PFe] a 020 056 0.30 / / 98.95
[Opy][PFs] b / 0.54 / / / 99.46

In allen Hexafluorophosphat-basierten lonischen Flissigkeiten wurde Chlorid und
Hexafluorophosphat detektiert. Fluorid wurde in neun Proben nachgewiesen.

Verunreinigungen in Form von Bromid waren in sieben lonischen Fllssigkeiten vorhanden,
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lodid in drei der gemessenen Proben und Tetrafluoroborat tauchte als Verunreinigung in

einer Probe auf.

Im Folgenden wird der prozentuale Anionengehalt der lonischen Flissigkeiten getrennt nach
Gruppen, basierend auf ihrer kationischen Grundstruktur, graphisch dargestellt und

anschliefend analysiert.

In Abb.61 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid und
Hexafluorophosphat in den Hexafluorophosphat-basierten lonischen Flissigkeiten mit

Imidazol-Grundgerust gezeigt.
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Abb. 61: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid und Hexafluorophosphat in den
Hexafluorophosphat-basierten Flissigkeiten mit Imidazol-Grundgerist [AMIm][PF¢], [AMIm][PF¢] 7 d,
[AMIm][PF¢] b, [BMIM][PFs], [OMIm][PF¢] a, [OMIm][PF¢] b und [OMIm][PF¢] c.
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In Abb. 62 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid, Tetrafluoroborat
und Hexafluorophosphat in der Hexafluorophosphat -basierten lonischen Flissigkeit mit

Tetrahydrothiophen-Grundgeriist gezeigt.

94.09%

I Fluorid
__1.12% [l Chlorid
. [ Bromid
1.84% I Tetrafluoroborat
0.9%2.06% ] Hexafluorophosphat

[ATh][PFg]

Abb. 62: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid, Tetrafluoroborat und Hexafluorophosphat

in der Hexafluorophosphat-basierten Flissigkeit mit Tetrahydrothiophen-Grundgeriist [ATh][PFs.

In Abb.63 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid, und
Hexafluorophosphat in der Hexafluorophosphat -basierten lonischen Flissigkeit mit Pyridin-

Grundgerist gezeigt.
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Abb. 63: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid und Hexafluorophosphat in den
Hexafluorophosphat-basierten Flissigkeiten mit Pyridin-Grundgeriist [Bupy][PFs], [CsCNpy][PFs] a,
[CsCNpy][PFe] b, [Lpy][PFe] a, [Lpy][PFe] b, [Opy][PFe] a und [Opy][PF¢] b.

Die Anwesenheit von Fluorid in allen vermessenen Proben ist auf die leichte Hydrolyse von

Hexafluorophosphat zuriickzufiihren (vgl. dazu Kap. 3.2.4). Alle Proben wurden direkt vor
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der Messung frisch angesetzt und sofort vermessen, daher ist der Fluoridgehalt in fast allen
frischen Proben gering (0.03-0.22 %). Lediglich [ATh][PF¢] weist mit 1.12 % einen leicht
erhohten Fluoridanteil auf (Abb. 62). Selbst in der gealterten Probe [AMIm][PF¢] 7 d wurde
nur ein Fluoridgehalt von 0.18% detektiert. Was das {iber die Hydrolyse von

Hexafluorophosphat in wassriger Losung aussagt, wird in Kap. 3.2.4 diskutiert.

Der omniprasente Chloridgehalt resultiert in fast allen Analysen aus einem unvollstandigen
Anionenaustausch bzw. einer unzureichenden Aufreinigung im Verlauf der Synthese. AulRer
bei [AMIm][PFs] a und b sowie [ATh][PF¢] wurde zur Alkylierung des Kations ein Alkylchlorid
verwendet. Die genauen Synthesen der einzelnen lonischen Flissigkeiten sind in Kap. 1.2
dargestellt. Lasst man diese beiden lonischen Flissigkeiten zunachst aulRer Acht, schwankt

der Chloridgehalt leicht zwischen 0.45 % und 1.11 %.

Dabei ist ein Zusammenhang zwischen der Kettenldange des Kations und dem Chloridgehalt
zu erkennen. Besonders deutlich zeigt sich das am Beispiel der Pyridin-basierten lonischen
Flussigkeiten  (Abb.63). Wahrend [Bupy][PFs] mit einer Kettenldnge von 4
Kohlenstoffatomen einen Chloridgehalt von 0.45 % aufweist, sind es bei [Opy][BF4] schon
0.56 % (a) bzw. 0.54 % (b) bei einer Kettenlange von 8 Kohlenstoffatomen. [Lpy][PFe]
(Kettenlange 12 Kohlenstoffatome) ist mit einem Chloridgehalt von 0.62 % (a) bzw. 0.76 %
(b) die am starksten mit Chloridionen verunreinigte Hexafluorophosphat-basierte lonische
Flissigkeit. Eine mogliche Erklarung liegt in der Polaritat der lonischen Flissigkeiten. Der
Anionenaustausch erfolgt im wassrigen Medium. Mit steigender Kettenlange und dem damit
verbundenen zunehmenden unpolaren Charakter der lonischen Flissigkeit nimmt allerdings
die Wasserloslichkeit ab. Daraus konnte der hohe Chloridgehalt einiger lonischen

Flussigkeiten resultieren.

Diese Tendenz lasst sich allerdings nicht auf die Imidazol-basierten Hexafluorophosphat-
haltigen lonischen Flissigkeiten Ubertragen (Abb.61). Jedoch stehen hier weniger
Messdaten zu Verfligung, um derartige Schlussfolgerungen ziehen zu kénnen. Dennoch ist
klar zu erkennen, dass der Chloridgehalt beispielsweise bei [OMIm][PF¢] innerhalb der drei
Chargen stark variiert. Somit kann wird bestatigt, dass auch der Anionenaustausch sowie der

anschlieffende Waschvorgang Einfluss auf die Verunreinigungen haben.

Bei den Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flissigkeiten konnte gezeigt werden, dass

lodid als Gegenion der Vorstufe vollstdndig aus der lonischen Flissigkeit entfernt werden
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konnte. Diese Beobachtung bestatigte sich bei den Hexafluorophosphat-basierten lonischen
FlUssigkeiten nicht. Zwar wurde bei [ATh][PF¢] wie schon bei [ATh][BF,4] kein lodid detektiert,
doch bei [AMImM][PF¢] a (0.79 %) und [AMIm][PF¢] b (0.42 %) wurde in beiden Chargen lodid

nachgewiesen.

Die Chloridgehalte der lonischen Flissigkeiten [AMIm][PFg] und [ATh][PFs] lassen sich nicht
auf Rickstéande aus der Synthese zurlickfiihren. Dennoch macht die Anwesenheit von Chlorid
gerade bei [ATh][PFs] mit 1.84 % eine nicht zu vernachldssigende Verunreinigung aus.
Ursache fiir deren Auftreten kdnnten kontaminiertes Reinstwasser sein oder aber eine
leichte Verschmutzung der verwendeten Laborgerdte. Moglich wdren auch andere

verunreinigte Edukte im Verlauf der Synthese.

Ebenfalls nicht eindeutig erklaren lassen sich die Verunreinigungen von Bromid, die ebenfalls
bei [ATh][PF¢] stark zu finden ist (2.06 %). Bei den Ubrigen lonischen Flissigkeiten ist der
Bromidgehalt mit 0.17 % bis 0.36 % relativ gering. Da hier jedoch keine klaren Tendenzen zu
erkennen sind und der Grad der Verunreinigung minimal ist, ist davon auszugehen, dass es
sich auch hier um Riickstdnde aus verunreinigten Glasgeraten, Spritzen, verunreinigten

Edukten oder ahnlichem handelt.

In [ATh][PFs] wurde des Weiteren ein Tetrafluoroboratgehalt von 0.90 % detektiert. Auch

diese Verunreinigung lasst sich nicht eindeutig zurtickverfolgen.

AbschlieBend lasst sich zusammenfassen, dass nur drei der vermessenen lonischen
FlUssigkeiten aus Sicht der Anionenanalyse rein genug sind, um sie als Synthesemedium in
der Nanopartikelsynthese einzusetzen. Dazu gehdren [C3CNpy][PFg]b mit einer
Anionenreinheit von 99.16 %, [Lpy][PFs] b mit 99.24 % sowie [Opy][PFs] b mit 99.46 %. Bei
diesen  drei lonischen  Flissigkeiten  weicht der experimentell ermittelte
Hexafluorophosphatgehalt vernachlassigbar gering von dem theoretisch errechneten Gehalt
ab. Auch der Wassergehalt ist mit 0.0 ppm fiir alle drei lonischen Flissigkeiten kein weiteres

Negativkriterium fiir die geplante Anwendung.

Unter Vorbehalt fiir die Nanopartikelsynthese zu verwenden sind [OMIm][PF¢] a, b und c.
Alle drei Chargen weisen eine Anionenreinheit von liber 99 % auf. Leichte Abweichung von
dem theoretischen Gehalt an Hexafluorophosphat sind vermutlich auf Loslichkeitsprobleme
zurlickzufiihren und hinreichend gering. Auch der Wassergehalt von [OMIm][PF¢] b ldsst eine
Verwendung als Synthesemedium fir Nanopartikel zu. Der Wassergehalt der Charge c
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miusste allerdings erneut bestimmt werden, um Messfehler auszuschieBen, auch Charge a
misste vor der weiteren Verwendung noch unter anderem auf den Wassergehalt getestet
werden. Jedoch gilt fiir alle analysierten lonischen Flissigkeiten, dass die hier verwendeten

Messmethoden keinen Aufschluss Uber die Kationenreinheit liefern.

Betrachtet man nur den Gehalt an Fremdionen von [Bupy][PFs], ware auch diese lonische
Flissigkeit mit einer Anionenreinheit von 99.28 % fiir weitere Verwendungen geeignet. Da
jedoch der Hexafluorophosphatgehalt um —22 % von dem theoretischen Gehalt abweicht,

ist hier eine weitere Aufreinigung notig.

Ebenfalls aufgrund des Hexafluorophosphatgehalts aufgereinigt werden missten

[AMIm][PF¢] b, [ATh][PFe] und [BMIm][PFs].

Die Verunreinigung mit Fremdionen wie Halogeniden fiihrt bei [AMIm][PFs], [AMIm][PF¢] b,
[ATh][PF¢], [BMIm][PFg], [C3CNpy][PF¢] a, [Lpy][PFs] a und [Opy][PF¢] a zu einer notwendigen
Aufreinigung. Gerade bei der Nanopartikelsynthese wirken sich Fremdionen negativ auf das

stabilisierende Netzwerk aus Anionen und Kationen der lonischen Fliissigkeit aus.

3.2.4 Hydrolyse von Hexafluorophosphat

Da bei der Bestimmung der Reinheit der Hexafluorophosphat-basierten lonischen
Flissigkeiten mit sechs Ausnahmen bei fast jeder Probe Fluorid nachgewiesen werden
konnte, liegt die Vermutung nahe, dass Hexafluorophosphat in der Probe der lonischen
Flassigkeit hydrolysiert, wobei unter anderem Fluorid entsteht."**?") per Mechanismus der

Hydrolyse ist in Abb. 64 gezeigt.
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NH4+ PFG_ ~— NH4+ F + PF5

2
o
2H* [POsFI* - H*

HO [POLF,]
HF«’i 2

2H* [HPO,J*

Abb. 64: Hydrolyse von Ammoniumhexafluorophosphat in Wasser.'?”!

Es konnte jedoch bei keiner der lonischen Flissigkeiten Phosphat nachgewiesen werden,
was ein Indiz fiir die Hydrolyse war. Dennoch wurde die Hydrolyse von Hexafluorophosphat
am Beispiel von 1-Allyl-3-Methylimidazoliumhexafluorophosphat getestet, indem
[AMIm][PF¢] zunachst frisch und ein weiteres Mal nach 7 Tagen ([AMIm][PF¢] 7 d) vermessen

wurde.

In Abb. 65 werden die Saulendiagramme von [AMIm][PFs] und [AMIm][PF¢] 7 d gegeniiber

gestellt. Die verwendeten Werte sind Tab. 11 zu entnehmen.
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Abb. 65: Mittlerer Gehalt X und Gesamtmessungenauigkeit a4 von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid
und Hexafluorophosphat in [AMIm][PF¢] b frisch (gelb) und [AMIm][PFs] b 7 d (griin). Die Ordinate

wurde zur besseren Ubersicht zwischen 0.7 — 43 mg/L unterbrochen.

Innerhalb der 7 Tage steigt der Fluoridgehalt zwar an, mit einem Wert von + 0.06 mg/L ist
diese Anderung allerdings vernachldssigbar gering, zumal die
Gesamtmessungenauigkeit g, £0.04 betrdgt. Der Hexafluorophosphatgehalt sinkt unter
Berlicksichtigung der Gesamtmessungenauigkeit ebenfalls kaum ab. Das der Chloridgehalt
von 0.1 £ 0.01 mg/L auf 0.3 £ 0.1 mg/L ansteigt, sieht zwar auf den ersten Blick im Diagramm
viel aus, ist aber auch zu vernachlissigen. Alle geringfiigigen Anderungen lassen sich auf
Schwankungen in der Messmethode zuriickfiihren. Diese These wird von den Schwankungen

innerhalb der Dreifachbestimmung gestitzt.

Der lodidgehalt von 0.4 + 0.01 mg/L andert sich wahrend der 7 Tage nicht. lodid stammt aus
der Synthese der lonischen Flissigkeit und wurde dort als Gegenion vor dem
Anionenaustausch verwendet.”® Die konstante Verunreinigung von 0.1 mg/L Bromid kann

nicht erklart werden.

AbschlieBend werden [AMIm][PF¢] und [AMIm][PF¢] 7d nochmals in Tab. 14 gegeniiber
gestellt und die Differenz der Gehalte gebildet, um die Anderung der Gehalte innerhalb der 7

Tage zu verdeutlichen.
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Tab. 14: Ubersicht und Vergleich von [AMIm][PF¢] und [AMIm][PF¢] 7 d.

F;Z:;fgcllzeeit F [mg/L] Cr [mg/L] Br [mg/L] I [mg/L] PFs [mg/L]
[AMIm][PFs] | 0.04+0.001 0.1%0.01 0.1%0.002 0.4%0.01 48+2
[AMIm][PFs] 7d | 0.1+0.04 0.3+0.1 0.1+0.003 0.4+0.01 46+1
Differenz +0.06 £0.04 +0.2+0.1  +0.1%0.01 0+0.02 21

Unter Betrachtung der vorliegenden Ergebnisse wird deutlich, dass Hexafluorophosphat nur

in sehr geringem Ausmal hydrolysiert.

3.2.5 Anionenanalyse der Triflatimid-basierten lonischen Fliissigkeiten

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt 11 verschiedene Triflatimid-basierte
lonische Flussigkeiten analysiert. Die Namen aller lonischen Fllssigkeiten werden in den
Tabellen und Graphiken zur Ubersichtlicheren Darstellung abgekiirzt. Die vollstandigen
Namen sowie Strukturformeln sind in Tab. 15 aufgelistet. Teilweise wurden gleiche lonische
Flissigkeiten mehrfach vermessen, da die Alterung einer Probe untersucht werden sollte
oder der Vergleich mit Proben aus einer Kooperation Aufschluss Uber die Qualitat der
arbeitskreisinternen Proben geben sollte."?® Ssomit wurden insgesamt 20 unterschiedliche

Analysen durchgefiihrt.

Tab. 15: Auflistung der vermessenen Triflatimid-basierten lonischen FlUssigkeiten; in der
vorliegenden Arbeit verwendete Abkilirzungen fiir die lonischen Flissigkeiten; Bemerkungen zu

Mehrfachmessungen sowie Bezeichnung der Proben.

. . " Bemerkungen/
lonische Fliissigkeit Abkiirzung IL Bezeichnung der Proben
- 1. Charge frisch:
1-Allyl-3-Methyl-Imidazolium-Triflatimid [AMIm][NTf]
—~ 0 © 0 -nach 7 d:
—N \@’ N \ /N\ // [AMIm][NTfZJ [AMIm][Nsz] 7d
IS BTN, CE
00 - 2. Charge:
[AMIm][NTf,] b
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lonische Fliissigkeit

Abkiirzung IL

Bemerkungen/
Bezeichnung der Proben

1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium-Triflatimid

/N/\\€|\\l O\\S/eN\ /,0
\/\/ F3C/ \ /7 \CF
0O 3

[BMIm][NTf,]

- 1. Charge:
[BMIm][NTf,] a

- 2. Charge:
[BMIm][NTf,] b

- Kooperationsprobe[123]:

[BMIm][NTF,]-K

1-Butyl-Tetrahydro-1H-thiophenium-Triflatimid

©
(e
SN BT e

[BuTh][NTf,]

[BuTh][NTf,]

1-Lauryl-3-Methyl-Imidazolium-Triflatimid

——
/N/\a,\\l 0\\ ?N\ //0
A\ \,[/\l\/\ N
8 3 00 3

[LMIm][NTS,]

[LMIm][NTS,]
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. o N Bemerkungen/
lonische Fliissigkeit Abkiirzung IL Bezeichnung der Proben

1-Octyl-3-Methyl-Imidazolium-Triflatimid - 1. Charge:

— [OMIm][NTf,] a

/N/\@\\ O N0 | omminTy]

e N \/l/\l\/\ S s - 2. Charge:

F,.C7 N\ 77 CF OMIm][NTS,] b
4 3 00 3 [OMIm][NTf,]

1-Octyl-Pyridinium-Triflatimid
- 1. Charge: [Opy][NTf,] a

— 0
N _N [Opy]INTS>]
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In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte X mit den Gesamtmessungenauigkeit ay aller

vermessenen Triflatimid-basierten lonischen Flussigkeiten angegeben (Tab.11). Die
Einzelwerte aller drei Teilmessungen kdnnen im Anhang in Kap. 7.3 eingesehen werden. Dort
finden sich ebenfalls die jeweiligen Einwaagen, Volumina und die daraus resultierenden
Konzentrationen der Proben. Daher sei hier als Anhaltpunkt nur der theoretische Gehalt an
Triflatimid der jeweiligen Probe genannt (X;,., [mg/L]). Felder, die mit einem Schragstrich
gekennzeichnet sind, weisen darauf hin, dass das betreffende Anion in keiner der drei

Bestimmungen der jeweiligen Probe nachgewiesen wurde.
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Tab. 16: Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit gy von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid,
Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat und Triflatimid in den Triflatimid-basierten lonischen

Flussigkeiten sowie der errechneten theoretischen Gehalte X;j,, von Triflatimid.

Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit a, der .
. X
lonische Fliissigkeit Anionen [mg/L] theo
] ] ] ) ] [mg/L]
F cl Br / PF¢ NTf,
0.1 0.6
+ +
[AMIm][NTF,] / £0.01 / +0.01 / 16742 | 1671
0.1 0.6
+
[AMIm][NTF,] 7 d / £0.00 / +0.02 / 16416 /
[AMIm]INTS,] b / / / 0.5 / 91+l | 9002
> +0.03 - -
[ATh]INTf] a +g'(1) , 04103 +8'(3)3 +g'g . +00'31 1104 | 125+#1
[ATHIINTE] b / 04 / /a9l | 49101
> +0.02 - —
0.01 0.03
+ + +
[BMIM][NTf,] a +0.01 0.3+0.1 +0.01 / / 52 +1 55 0.2
0.2
[BMIM][NTF,] b / / / / 97+1 | 93%0.2
+0.22
0.02 0.3
- + +
[BMIm][NTf,]-K +0.02 +0.02 / / / 48 +1 52 £0.2
0.04 0.1
+ + +
[Bupy][NTF] w01 02%01 o / / 12543 | 118+1
0.01 0.1 0.2
+ + +
[BUTh][NTf,] +0.01 0.2 £0.1 +0.01 / +0.05 3013 34 1
0.1
[CsCNPy][NTF,] a / £0.01 / / / 155+2 | 207 +1
0.4
[C;CNPY]INTS] b / £0.01 / / / 13143 | 125+0.3

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit a, der .
; X
lonische Fliissigkeit Anionen [mg/L] [ the;L]
mg,
F cr Br r PFs NTf,
[LMIm]INTF] +060032 03%01  / / / 1942 | 2541
[Lpy][NTf,] a / 0.1+0.1 / / / 19 +3 20 1
0.4 0.3
[Lpy][NTf>] b / +0.01  +0.01 / / 11841 | 1191
0.04 0.2
[OMIm][NTRla | 00 4004 / / / 29 +4 3741
OMIMIINTR b | /o / /6741 | 67402
0.02 0.1
[Opy][NTf,] a +0.04 0.2+0.1 +0.01 / / 46 +4 58 +1
0.4
[OpyI[NTf>] b / +0.003 / / / 84 +1 84 +1
0.03 0.1
[OTh][NTS>] £0.02 4001 / / / 25 £2 3141

Wie schon bei Anionen zuvor soll zundchst die Abweichung des gemessenen Mittelwerts von
dem theoretisch ermittelten Wert betrachtet werden. Auch hier erlibrigt sich hier die
Diskussion von unterschiedlichen Synthesewegen, da alle Triflatimid-basierten lonischen
Flissigkeiten in einem wassrigen Anionenaustausch mit Lithiumtriflatimid als
Austauschersalz hergestellt wurden. Daher werden die lonischen Flissigkeiten lediglich
untereinander, getrennt nach Gruppen basierend auf ihrer kationischen Grundstruktur,
analysiert. Um  hier Fehler durch Verunreinigungen, die sich auf die
Gesamtzusammensetzung der Probe auswirken, zu umgehen, ist es notig, die
experimentellen und theoretischen Gehalte jeweils in Massenprozent umzurechnen und zu
vergleichen. In Tab. 17 werden die theoretischen Massenprozente (m%g¢pe,) mMit den
experimentellen Massenprozenten (m%,,;,) verglichen. Die Massenprozent errechnen sich

aus dem Verhaltnis von theoretischem Gehalt an Triflatimid (Xpe, [Mg/L]) und der Einwaage

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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in [mg/L] bzw. aus den experimentell erhaltenen Mittelwerten von Triflatimid ()?exp [mg/L])

ebenfalls im Verhaltnis zur Einwaage.

Tab. 17: Vergleich der theoretischen (m%;¢,) und experimentellen (m%,,,) Massenprozente von

Triflatimid.
. o Einwaage |  Xineo . Xexp 0 .
lonische Fliissigkeit ima/L]’ [ma/L] M%¢heo [ma/L] M%exp | Abw. [%]
[AMIm][NTf,] 240.0 167 +1 69 167 +2 69 0
[AMIm][NTf,] 7 d 240.0 / 69 164 +6 69 -1
[AMIm][NTf,] b 129.,6 90 0.2 69 91 +1 70 +1
[ATh][NTf,] a 182.0 125 #1 68 110 +4 61 -11
[ATh][NTf,] b 72.1 49 +0.1 68 49 +1 68 -1
[BMIM][NTf,] a 82.0 55 +0.2 67 52 +1 63 -6
[BMIM][NTF,] b 138.6 93 0.2 67 97 +1 70 +5
[BMIM][NTf,]-K 78.2 52 0.2 67 48 +1 61 -9
[Bupy][NTf,] 176.0 118 +1 67 125 43 71 +6
[BUTh][NTF,] 52.0 34 +1 66 30 £3 57 -14
[C5CNPY][NTS,] a 316.0 207 #1 66 155 +2 49 -25
[CsCNPY]INTS,] b 190.0 125 +0.3 66 131 +3 69 +5
[LMIM][NTF,] 48.0 25 +1 53 1942 40 -23
[Lpy][NTf>] a 38.0 20 1 53 19 3 49 -8
[Lpy][NTf>] b 224.0 119 +1 53 118 +1 53 -1
[OMIM][NTf,] a 62.0 37 +1 59 29 +4 47 -21
[OMIm][NTf,] b 113.7 67 +0.2 59 67 1 59 +1
[Opy][NTf,] a 100.0 58 +1 58 46 +4 46 -22
[Opy][NTf,] b 143.0 84 +1 58 84 +1 59 +1

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.

108




3 Ergebnisse und Diskussionen

. . Einwaage Xtheo 0 Xexp o o
lonische Fliissigkeit [ma/L] [ma/L] Mm%¢neo [ma/L] M%exp | Abw. [%]
[OTh][NTf,] 54.0 31+1 58 25 +2 46 -21

Betrachtet man die prozentuale Abweichung in der oben stehenden Tabelle (Tab. 17), fallt
auf, dass Uberwiegend negative Abweichung den von Theoriewert auftreten. Die wenigen
positiven Abweichungen sind jedoch mit + 1 bis +6 % sehr gering. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass in keiner der lonischen Flissigkeiten (berschiissiges

Ammoniumhexafluorophosphat vorhanden ist.

Um diese These zu unterstiitzen, wurden einige lonische Flissigkeiten mit einem
Lithiumnachweis stichprobenartig auf Lithiumtriflatimid getestet. Bei diesem qualitativen
Nachweis wird die Probelésung mit einer Losung von Dinatriumhydrogenphosphat und
Natriumhydroxid versetzt und 15 min erhitzt. In Anwesenheit von Lithiumkationen bildet
sich ein farbloser Niederschlag, der zu einer deutlichen Tribung der Losung fihrt (vgl.

Kap. 6.7). Getestet wurden:
- [AMIm][NTf,]
- [AMIm][NTf,] b
- [ATh][NTf,]
- [BMIM][NTf,] b
- [Bupy][NTf;]
- [BUTh][NTF,]
- [CsCNpy][NTf,] a
- [C3CNpy][NTf,] b
- [LMIm][NTf,]
- [Lpy][NTf,] a
- [OMIm][NTf,] a

- [OMIm][NTf,] b

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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- [Opy][NTf,] a
- [Opy][NTf;] b
- [OTh][NTf,]

Wie zu erwarten, wurde in keiner der getesteten Proben Lithium nachgewiesen, auch nicht
den Probe mit geringfligig positiven Abweichungen. Daraus lasst sich ableiten, dass kein
Lithiumtriflatimid vorhanden war. Lithiumtriflatimid scheint somit ein geeignetes
Austauscherreagenz zu sein, das in der Austauschreaktion im Uberschuss eingesetzt werden
kann. Uberschissiges Salz kann in dem anschlieBenden Waschprozess riickstandslos entfernt

werden.

Wie schon bei Hexafluorophosphat treten die negativen relativen Abweichungen in
unterschiedlichen GrofRenordnungen auf. Sie sind teilweise deutlich groRer als die
entgegengesetzten negativen Abweichungen. Wahrend die Abweichungen bei [ATh][NTf,] b
(-1%), [BMImM][NTf,] a (-6 %), [Lpy]l[NTf,]a (-8 %) und [Lpy][NTf,] b (-1 %) eher gering
ausfallen, sind die Abweichungen bei [C3CNpy][NTf,] a (- 25 %), [LMIm][NTf,] (-23 %),
[OMIM][NTf,] a (-21 %), [Opy]lINTf,Ja (-22%) und [OTh][NTf,] (-21%) immens. Die
Abweichungen von [ATh][NTf;] a (- 11 %), [BMIM][NTf,]-K (- 9 %) und [BuTh][NTf,] (- 14 %)
liegen im mittleren Bereich. Einzig bei [AMImM][NTf,] wurde keine Abweichung festgestellt.
Positive Abweichungen ergaben sich bei [AMIM][NTf;] b (+1 %), [BMIm][NTf,] b (+5 %),
[Bupy][NTf,] (+6 %), [C3CNpY][NTf,] b (+5 %), [OMIm][NTf,] b (+ 1 %) sowie [Opy][NTf,] b
(+1%).

Auch hier fallt auf, dass die Messungen von zwei verschiedenen Chargen ein und derselben
lonischen Flissigkeit erheblich voneinander abweichen. Dies ist beispielsweise bei
[C3CNpy][NTf;] a und b der Fall. Charge a weicht dabei um — 25 % nach unten ab, bei Charge
b sind es dagegen + 5 % nach oben. Diese Beobachtung fallt auch bei [OMIm][NTf,] a und b
(-21 % bzw. + 1 %) und [Opy][NTf,] a und b (- 22 % bzw. + 1 %) auf. Auch bei [ATh][NTf,] a
und b (- 11 % bzw. -1 %), [BMIm][NTf;] a und b (-6 % bzw. +5 %) und [Lpy][NTf,] a und b

(- 8 % bzw. — 1 %) wird diese Tendenz bestétigt, wenn auch in weniger geringem AusmaR.

Wie schon bei Hexafluorophosphat sind diese Beobachtungen vermutlich mit der Loslichkeit
der jeweiligen lonischen Fllssigkeit zu begriinden. Fir die Analyse der ersten Chargen wurde

bei allen vermessenen Triflatimid-haltigen lonischen Flissigkeiten Wasser als Losungsmittel
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verwendet. Oft war es jedoch schwierig, auf diesem Weg eine vollstdndige Loslichkeit zu
erreichen. Viele der Proben mussten entweder lange geriihrt, erhitzt oder im Ultraschallbad
behandelt werden. Da es sich bei vielen Proben um farblose Flissigkeiten handelte, war es
schwierig zu erkennen, ob die Substanz vollstédndig gelost vorlag. Um dieses Problem zu
umgehen, wurde bei der zweiten Charge einiger Messungen nicht Reinstwasser als
Losungsmittel verwendet, sondern die Proben wurden in dem Eluentengemisch fiir die
lonenchromatographie (4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L
Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril) geldst. Die so vorbereiteten Proben waren
[AMIm][NTf,] b,  [ATh][NTF;] b,  [BMIm][NTf,] b,  [C3CNpy][NTf;] b,  [Lpy][NTf,] b,
[OMIM][NTf,] b und [Opy][NTf,] b. AuRer bei [AMIm][NTf,], wo bei der ersten Charge eine
Abweichung von 0 % ermittelt wurde, erkennt man eine kleinere Abweichung von dem
theoretischen Massenprozentanteil als bei den Messungen der in Reinstwasser geldsten
Proben. Natirlich spielen neben der Loslichkeit auch andere Faktoren wie der
Anionenaustausch und der anschliefende Waschprozess der lonischen Flissigkeit eine Rolle.
Allerdings lassen sich aufgrund der ahnlich ausgeprdgten Abweichungen trotz groller
struktureller Unterschiede keine weiteren Faktoren eindeutig definieren. Hier missten

weitere Analysen durchgefiihrt werden, um eine erkennbare Tendenz zu ermaéglichen.

Schon in den vorangegangen Kapiteln wurde der Einfluss der Kettenldnge an dem
kationischen Grundgerist als Ursache fiir den Verunreinigungsgrad diskutiert. Je langer die
Seitenkette am Grundkoérper, desto ausgepragter waren auch die Verunreinigungen. Grund
dafir ist die abnehmende Polaritdt der Verbindung bei zunehmender Kettenlange und die
damit verbundenen abnehmende Loslichkeit in Wasser. Aufgrund der groRRen Differenzen
innerhalb der einzelnen Chargen einer lonischen Flissigkeiten kann hier zwar kein Fazit tber
die Verunreinigung in Abhangigkeit der Kettenldnge gezogen werden, das Problem der
unzureichenden Loslichkeit spiegelt allerdings diese Theorie wider. Je langer die Seitenkette,
desto groRer waren die Abweichungen in den ersten, in Reinstwasser gelosten, Chargen. Die
Differenzen zwischen den beiden Chargen von [AMIM][NTf,] und [AMImM][NTf,]b (3
Kohlenstoffatome), [ATh][NTf,] a und b (ebenfalls 3 Kohlenstoffatome) und [BMIm][NTf,] (4
Kohlenstoffatome) sind deutlich geringer als die zwischen [OMIm][NTf,Ja und b und
[OpY][NTf,] (jeweils 8 Kohlenstoffatome) sowie [Lpy][NTf,] a und b (12 Kohlenstoffatome).
[C3CNpy][NTF,] a und b fallt bei dieser Aufstellung aus dem Rahmen, allerdings tiberwiegen

hier aufgrund der funktionellen Nitrilgruppe vermutlich andere Effekte.
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Aufgrund der starken Differenzen innerhalb der Chargen ist es nicht moglich, Einfliisse der

kationischen Grundstruktur auf den Triflatimidgehalt zu diskutieren.

Alle im Rahmen dieser Arbeit analysierten lonischen Flissigkeiten sollen als
Synthesemedium zur Herstellung von Nanopartikeln dienen. Dazu sollten unter der
Betrachtung des Triflatimidgehalt sechs der analysierten lonischen Flissigkeiten, namlich
[AMIm][NTf,], [AMIm][NTf,] b, [ATh][NTf,]b, [Lpy][NTf,]b, [OMIm][NTf;]b und

[Opy][NTf,] b, geeignet sein.

Eine Wassergehaltsbestimmungen mittels Karl-Fischer-Titration ergab, dass [ATh][NTf,] b,
[BMIM][NTf,] b und [OMIm][NTf;] b vor der weiteren Verwendung nochmals getrocknet
werden missen (vgl. Kap. 6.8). In weitere stichprobenartig getestete Proben war kein
Wasser nachweisbar ([AMIm][NTf,], [Lpy]l[NTf,] b, [Opy][NTf,]b jeweils 0.0 ppm;
[CsCNpy][NTf,] b 5.4 ppm).

Neben dem Austauschersalz spielt die Anwesenheit weitere lonen eine bedeutende Rolle in
der Reinheit der lonischen Flussigkeiten. Haufig bleiben beispielsweise Chlorid oder lodid aus
der Vorstufe zuriick und beeinflussen als Verunreinigung die Eigenschaften der lonischen

FIUssigkeit.“ZG]

Im Folgenden soll der Anteil der Fremdionen wie beispielsweise Halogenide diskutiert

werden.

Da sich die Einwaagen und damit die Gehalte der einzelnen Proben unterscheiden, wurden
zur besseren Vergleichbarkeit die prozentualen Gehalte der lonen in den jeweiligen Proben
ermittelt. Dazu wurde die Summe der ermittelten Gehalte aller Anionen in der jeweiligen
lonischen Flissigkeit als Gesamtheit der Anionen festgelegt. Die Anwesenheit solcher

weiteren lonen wird demnach vernachlassigt.

Die prozentualen Gehalte aller vermessenen Triflatimid-basierten lonischen Fliissigkeiten

sind in der folgenden Tabelle dargestellt (Tab. 18).

112



3 Ergebnisse und Diskussionen

Tab. 18: Ubersicht der prozentualen Gehalte der Anionen Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid,

Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat und Triflatimid der Triflatimid-basierten lonischen

Flissigkeiten.

lonische Fliissigkeit F [%] cl [%] Br [%] I'[%] PFs [%] NTf, [%]

[AMImM][NTf,]7d / 0.05 / 0.36 / 99.59

[ATh][NTf,] a 0.05 0.32 0.26 0.47 0.28 98.62

[Lpy][NTf,] a / 0.62 / / / 99.38
[OMIM][NTF,] a 0.13 0.65 / / / 99.21
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lonische Fliissigkeit F [%] Cl [%] Br [%] I'[%] PFs [%] NTf [%]
[Opy][NTf,] a 0.04 0.34 0.19 / / 99.43
[Opy][NTf,] b / 0.49 / / / 99.51
[OTh][NTf,] 0.12 0.51 / / / 99.37

Mit Ausnahme von [AMIm][NTf;]b wurde in allen Triflatimid-basierten lonischen
Flussigkeiten wurde Chlorid und Triflatimid detektiert. Fluorid wurde in neun Proben
nachgewiesen. Verunreinigungen in Form von Bromid waren in sechs lonischen Fliissigkeiten
vorhanden, lodid in vier der gemessenen Proben und Hexafluorophosphat tauchte als

Verunreinigung in zwei Probe auf.

Im Folgenden wird der prozentuale Anionengehalt der lonischen Flissigkeiten getrennt nach
Gruppen, basierend auf ihrer kationischen Grundstruktur, graphisch dargestellt und

anschliefend analysiert.

In Abb.61 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid und
Triflatimid in den Triflatimid-basierten lonischen Flussigkeiten mit Imidazol-Grundgerist

gezeigt.

99.6%
99.61%
0.05%
0.04%

0.36%
0.34%
[AMIM][NT,] [AMIM][NTf,] 7 d
99.38% 99.29%
0.63%
~ 0.02%
0.62%
0.06%
[AMIM]INTf,] b [BMIM][NTf,] a

114




3 Ergebnisse und Diskussionen

99.75% 99.38%
0.25% 0.04%
- 0
0.58%
[BMIM]NT,] b [BMIM]NTf,]-K
98.3% 99.21%
0.13%
1.53% 0.65%
[LMIM][NTf,] [OMIm][NTf,] a
99.46%
I Fluorid
I chiorid
0.54% Bromid
lodid
[OMIM]INTf,] b Triflatimid

Abb. 66: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid und Triflatimid in den Triflatimid-
basierten Flissigkeiten mit Imidazol-Grundgerist [AMIm][NTf,], [AMIM][NTf,] 7 d, [AMIm][NTf,] b,
[BMImM][NTf2] a, [BMIm][NTf,] b, [BMIM][NTf,]-K, [LMIm][NTf,], [OMIM][NTf,] a und [OMIm][NTf,] b.

In Abb.62 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid,
Hexafluorophosphat und Triflatimid in der Triflatimid-basierten lonischen Flissigkeit mit

Tetrahydrothiophen-Grundgerist gezeigt.
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98.62%

99.21%
0.32%
0.28%
0.05%

0.47% 0.26% 0.79%

[ATH]INTY,] a [ATh]INTf,] b

98.12% 99.37%

0.79%
0.04% 0.12%
0.51%

0.76%
0.29%
[BUTh]INTY,)] ° [OTh]INTf,]

I Fluorid
I Chiorid

Bromid

lodid

[ | Triflatimid

I Hexafluorophosphat

Abb. 67: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Hexafluorophosphat und Triflatimid
in den Triflatimid-basierten Fllssigkeiten mit Tetrahydrothiophen-Grundgerist [ATh][NTf,] a,
[ATh][NTf,] b, [BUTh][NTf,] und [OTh][NTf2].

In Abb. 68 werden die prozentualen Anteile von Fluorid, Chlorid, Bromid und Triflatimid in

der Triflatimid-basierten lonischen Flissigkeit mit Pyridin-Grundgerist gezeigt.
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99.75%
99.94%
N @
[Bupyl[NTf,] [C3CNpy]INT,] a
99.71% 99.38%
: 0.29% @ 0.62%
[C3CNpy]INTH,] b [LpylINTf,] a
99.44% 99.43%
0.04%
e
0.35% 0.34%
0.19%
0.21%
[LpylINTf,] b [Opy]NTf,] a
99.51%
I Fluorid
0.49% [ | Chlorid
Bromid
Triflatimid

[OpylINTf,] b

Abb. 68: Prozentualer Anteil von Fluorid, Chlorid, Bromid und Triflatimid in den Triflatimid-basierten
Flussigkeiten mit Pyridin-Grundgerist [Bupy][NTf,], [C3CNpy][NTf,] a, [C:CNpy][NTf,] b, [Lpy][NTf2] 3,
[Lpy][NTf,] b, [Opy][NTf,] a und [Opy][NTf,] b.
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Generell ist die Anionenreinheit der Triflatimid-basierten lonischen Fliissigkeiten mit 98.30 %

bis 99.94 % sehr hoch.

Im weiteren Verlauf der Arbeit konnte gezeigt werden, dass Triflatimid in wassriger Losung
nicht hydrolysiert (vgl. Kap. 3.2.6). Dies zeigt sich im Vergleich zu Tetrafluoroborat und
Hexafluorophosphat bereits in der sehr geringen Fluoridverunreinigung. In nur neun der 20
Proben wurde Fluorid detektiert, mit 0.02 % bis 0.17 % sind diese Verunreinigungen sehr
gering. Da sie nicht durch Hydrolyse von Triflatimid entstehen, liegt die Ursache flr deren
Auftreten in kontaminiertes Reinstwasser oder aber in leichten Verschmutzungen der
verwendeten Laborgerdte. Moglich waren auch andere verunreinigte Edukte im Verlauf der

Synthese. Samtliche Fluoridgehalte sind jedoch vernachlassigbar gering.

Mit Ausnahme von [AMIm][NTf,] b wurde in jeder Probe Chlorid detektiert. Auller
[AMIm][NTH,], [ATh][NTf,] und [OTh][NTf,] wurde zur Alkylierung des Kations ein Alkylchlorid
verwendet. Die genauen Synthesen der einzelnen lonischen Fllssigkeiten sind in Kap. 1.2
dargestellt. Der omniprasente Chloridgehalt in allen anderen Analysen resultiert aus einem
unvollstandigen Anionenaustausch bzw. einer unzureichenden Aufreinigung im Verlauf der
Synthese und schwankt zwischen 0.06 % und 1.53 % unter Ausschluss der lonischen
Flissigkeiten, in deren Syntheseverlauf Chlorid nicht verwendet wurde. Doch auch in diesen
Synthesen schwankt der Chloridgehalt, hier wurden zwischen 0.04 % und 0.79 % Chlorid

festgestellt.

Versucht man, eine Tendenz bezliglich der Chloridverunreinigung festzulegen, fallt auf, dass
die Chloridgehalte innerhalb einer lonischen Flissigkeit zwischen den unterschiedlichen
Chargen stark schwanken. Dies zeigt sich beispielsweise bei [ATh][NTf,] a und b mit 0.32 %
bzw. 0.79 %. Auch bei den Pyridin-basierten lonischen Flissigkeiten [C3CNpy][NTf,] a und b
(0.06 % und 0.29 %), [Lpy][NTf,Ja und b (0.62 % bzw. 0.35%) und [Opy][NTf,Ja und b
(0.34 % bzw. 0.49 %) liegen verhaltnismalig groRe Unterschiede vor. Dieser Trend ist auch
bei einigen der Imidazol-basierten lonischen Fliissigkeiten zu erkennen ([BMIm][NTf,] a und
b: 0.63% bzw. 0.25%; [OMIm][NTf,] a und b: 0.65% bzw. 0.54 %). [AMIm][NTf,] und
[AMIM][NTf,] b bestatigen diesen Trend nicht, doch hier stamm Chlorid im Gegensatz zu den
meisten anderen Proben nicht aus der Synthese. Da also keine klare Tendenz bezlglich der
Kationen zu erkennen ist, liegt es nahe, dass alleine der Waschvorgang Einfluss auf den

Chloridgehalt hat. Ein Einfluss der Austauschreaktion kann ausgeschlossen werden, da die
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Reaktion bei strukturell unterschiedlichen Reagenzien unterschiedlich verlaufen wirde,
dabei aber einem klaren Muster folgen wiirde. Dies ist hier nicht der Fall. Auch die
Kettenldange scheint hier keine Rolle zu spielen. Vielmehr liegt der Verdacht nahe, dass der
Einfluss des hydrophoben Anions Triflatimid durch seinen sterischen Anspruch den
Waschvorgang weit mehr mitbestimmt, als es bei Tetrafluoroborat oder Hexafluorophosphat

der Fall war.

Diese Vermutung bestatigt auch der lodidgehalt in einigen der lonischen Flissigkeiten. lodid
wurde grundsatzlich nur dort detektiert, wo das Anion in der Vorstufe als Gegenion gedient
hat. Doch auch hier gibt es Unterschiede innerhalb der Chargen. So wurden bei [ATh][NTf,] a
0.47 % lodid, detektiert, bei der zweiten Charge wurde lodid dagegen durch griindliche
Aufreinigung vollstandig aus der lonischen Flissigkeit entfernt. Bei [AMIm][NTf,] b wurden
mit 0.62 % etwa doppelt so viel lodid festgestellt wie bei der ersten Charge. Dort waren es
0.34 %. Auch diese Unterschiede legen nahe, dass der Waschvorgang das Ergebnis

maligeblich beeinflusst.

Ebenfalls nicht eindeutig erkldren lassen sich die Verunreinigungen von Bromid, die sechs
verschiedenen Proben zu finden sind. Der Gehalt ist jedoch mit 0.06 % bis 0.29 % relativ
gering. Da hier jedoch keine klaren Tendenzen zu erkennen sind und der Grad der
Verunreinigung minimal ist, ist davon auszugehen, dass es sich auch hier um Rickstande aus

verunreinigten Glasgeraten, Spritzen, verunreinigten Edukten oder dhnlichem handelt.

In [ATh][NTf,] a und [BuTh][NTf,] wurde des Weiteren Hexafluorophosphat detektiert. Auch
diese Verunreinigung lasst sich nicht eindeutig zurlickverfolgen. Bei [ATh][NTf,] ist diese
Verunreinigung mit 0.28 % eher gering, bei [BuTh][NTf,] dagegen macht Hexafluorophosphat

mit 0.79 % den groflSten Anteil der Fremdionen aus.

AbschlieBend lasst sich zusammenfassen, dass die meisten der vermessenen lonischen
Flussigkeiten aus Sicht der Anionenanalyse rein genug sind, um sie als Synthesemedium in

der Nanopartikelsynthese einzusetzen.

AuBer [ATh][NTf,] a, [BUTh][NTf,] und [LMIm][NTf,] weisen alle lonischen Fllssigkeiten eine
Anionenreinheit von tGber 99 % auf und sind somit fiir die weitere Verwendung geeignet.
[AMIm][NTf,] a, [Lpy][NTf,]b und [Opy][NTf,] b zeigten auBerdem eine grolde
Ubereinstimmung des experimentell ermittelten Triflatimidgehalts mit dem theoretisch

berechneten Wert. Bei anderen lonischen Flissigkeiten fiel die Abweichung deutlich grofRer
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3 Ergebnisse und Diskussionen

aus, doch es konnte gezeigt werden, dass diese Differenzen hauptsachlich auf
Loslichkeitsprobleme zurickzufiihren waren und somit nicht zwangslaufig etwas lGber die
Reinheit der lonischen Flissigkeiten aussagen. Dazu hatten die Messungen der betreffenden

Proben mit einem anderen Losungsmittel wiederholt werden missen.

[ATh][NTf,] b, [BMIm][NTf,]Jb und [OMIm][NTf,] b sind grundsatzlich beziiglich der
Anionenreinheit fir die weitere Verwendung geeignet, miissten jedoch vorher aufgrund des

leicht erh6hten Wassergehalts getrocknet werden.

Jedoch gilt fiir alle analysierten lonischen Flissigkeiten, dass die hier verwendeten

Messmethoden keinen Aufschluss Gber die Kationenreinheit liefern.

3.2.6 Hydrolyse von Triflatimid

Die Uberpriifung der Reinheit der Triflatimid-basierten lonischen Fliissigkeiten ergab
grundsatzlich niedrige Fluoridgehalte, was gegen eine Hydrolyse von Triflatimid in wassriger
Losung spricht. Doch bei der Messung von [BMIm][BF,4] frisch und nach 7 Tagen nahm der
Triflatimidgehalt ab (Tab. 6). Daher konnte vermutet werden, dass Triflatimid ebenfalls
hydrolysiert. Um dies zu Uberprifen, wurde [AMIm][NTf,] frisch und nach 7 Tagen

vermessen. Die Ergebnisse sollen hier aufgezeigt werden.

Abb. 69 zeigt die Saulendiagramme im Vergleich von [AMIm][NTf,] frisch und nach 7 Tagen.
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Abb. 69: Mittlerer Gehalt X und Gesamtmessungenauigkeit a4 von Chlorid, lodid und Triflatimid in
[AMIM][NTf,] frisch (gelb) und [AMIM][NTf,] 7 d (griin). Die Ordinate wurde zur besseren Ubersicht

von 0.8 — 154 mg/L unterbrochen.

Auffallig ist, dass nur geringe Verunreinigungen von Chlorid und lodid zu erkennen sind.
Fluorid wird nicht detektiert. Bei allen lonischen Flissigkeiten mit 1-Ally-3-
Methylimidazoliumkationen dient zu Beginn der Synthese lodid als Gegenion. In den
Chromatogrammen der einzelnen Messungen konnte neben Chlorid, lodid und Triflatimid
jeweils Tetrafluoroborat qualitativ nachgewiesen werden. Allerdings waren die Intensitat des
Peaks und damit auch die Peakflache zu gering fiir eine quantitative Auswertung. Somit wird

Tetrafluoroborat hier nicht beriicksichtigt.

Es kann davon ausgegangen werden, dass Triflatimid nicht hydrolysiert, da der Gehalt dieses

Anions kaum abnimmt. Zudem ist auch nach 7 d kein Fluorid vorhanden.

AbschlieBend werden [AMImM][NTf,] und [AMIm][NTf;] 7d nochmals in Tab. 19 gegeniiber

gestellt und die Differenz der Gehalte gebildet.
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Tab. 19: Ubersicht und Vergleich von [AMIm][NTf,] und [AMIm][NTf,] 7 d.

Cl [mg/L] I [mg/L] NTfz [mg/L]
[AMIm][NTf,] 0.1+0.01 0.6 £0.01 167 + 2
[AMIM][NTf,] 7 d 0.1+0.02 0.6 £ 0.02 164 £ 6
Differenz 0+0.03 0+0.03 -3+8

Anhand der Tabelle wird ebenfalls deutlich, dass sich der Gehalt von Triflatimid im Verlauf

einer Woche kaum verandert. Unter Berlcksichtigung der Gesamtmessungenauigkeit gy ist

die Differenz von 3 mg/L vernachlassigbar.

3.2.7 Anionenanalyse der Tosylat-basierten lonischen Fliissigkeiten

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden 2 verschiedene Tosylat-basierte lonische
Flussigkeiten analysiert. Die Namen aller lonischen Flissigkeiten werden in den Tabellen und
Graphiken zur Ubersichtlicheren Darstellung abgekiirzt. Die vollstindigen Namen sowie

Strukturformeln sind in Tab. 20 aufgelistet.

Tab. 20: Auflistung der vermessenen Tosylat-basierten lonischen Flussigkeit; in der vorliegenden

Arbeit verwendete Abklrzung fiir die lonische Fllssigkeit sowie Bezeichnung der Proben.

lonische Flissigkeit Abkiirzung Bemerkungen/ Bezeichnung der
IL Messungen
1-Butyl-Pyridinium-Tosylat
O
| [Bupy][Tos] [Bupy][Tos]
@_\_\ S=0
I
o
1-Ethyl-3-Methyl-Imidazolium-Tosylat
C,’ [EMIm][Tos] [EMIm][Tos]
S O
0

In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte X mit den Gesamtmessungenauigkeit ay aller
vermessenen Tosylat-basierten lonischen Flissigkeiten angegeben (Tab. 21). Die Einzelwerte

aller drei Teilmessungen kdnnen im Anhang in Kap. 7.4 eingesehen werden. Dort finden sich
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ebenfalls die jeweiligen Einwaagen, Volumina und die daraus resultierenden
Konzentrationen der Proben. Daher sei hier als Anhaltpunkt nur der theoretische Gehalt an

Triflatimid der jeweiligen Probe genannt (X;p., [mg/L]).

Tab. 21: Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit ag von Fluorid, Chlorid und Tosylat in der

Tosylat-basierten lonischen Fliissigkeit sowie der errechneten theoretischen Gehalte von Tosylat.

Mittelwerte X und Gesamtmessungenauigkeit o
F;ng’fg‘—'ll::it der Anionen [mg/L] Xoo " [m/L]
cr Tos
[Bupy][Tos] 0.5 +0.02 49+1 52 +0.2
[EMIm][Tos] 0.4 +0.01 64 +1 65 +0.2

Wie bei allen anderen soll zunachst die Abweichung des gemessenen Mittelwerts von dem
theoretisch ermittelten Wert betrachtet werden. Auch hier eribrigt sich hier die Diskussion
von unterschiedlichen Synthesewegen, da alle Tosylat-basierten lonischen Flissigkeiten in
einem wassrigen Anionenaustausch mit Natriumtosylat als Austauschersalz hergestellt
wurden. Daher werden die beiden lonischen Flissigkeiten lediglich untereinander
verglichen. Um  hier Fehler durch Verunreinigungen, die sich auf die
Gesamtzusammensetzung der Probe auswirken, zu umgehen, ist es notig, die
experimentellen und theoretischen Gehalte jeweils in Massenprozent umzurechnen und zu
vergleichen. In Tab.22 werden die theoretischen Massenprozente (m%;ue,) mMit den
experimentellen Massenprozenten (m%,,;,) verglichen. Die Massenprozent errechnen sich
aus dem Verhaltnis von theoretischem Gehalt an Tosylat (X;,e, [Mg/L]) und der Einwaage in
[mg/L] bzw. aus den experimentell erhaltenen Mittelwerten von Tosylat (Xexp [mg/L])

ebenfalls im Verhaltnis zur Einwaage.

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.

123




3 Ergebnisse und Diskussionen

Tab. 22: Vergleich der theoretischen (m%;¢,) und experimentellen (m%,,,) Massenprozente von

Tosylat.
, L Einwaage | Xineo o Xexp 0 .
lonische Fliissigkeit [ma/L] [ma/L] Mm%¢heo [ma/L] M%eyxp | Abw. [%]
[Bupy][Tos] 108.0 52 +0.2 48 49+1 46 -4
[EMIm][Tos] 93.0 65 +0.2 70 64 +1 69 -2

Bei beiden lonischen Flussigkeiten sind nur geringe Abweichungen zu dem theoretischen
Gehalt zu erkennen. [Bupy][Tos] weicht um —4 % nach unten ab, bei [EMIm][Tos] wurden
nur —2 % zu wenig Tosylat detektiert. Beide Werte sind im Rahmen der Messschwankungen
vernachlassigbar gering. Uberschiissiges Tosylat scheint nicht vorhanden zu sein. Da als
Anionenaustauschsalz Natriumtosylat verwendet wurde, ist der Nachweis Uber das
Gegenion des Austauschersalzes nicht ohne weiteres moglich. Zwar kann Natrium auch
mithilfe der Atomabsorptionsspektroskopie quantifiziert werden, die Omniprdsenz von
Natrium macht es allerdings schwer, das Austauschersalz als eindeutige Natriumquelle zu

identifizieren.

Aufgrund des geringen Probenumfangs ist es nicht mdglich, Zusammenhange bezlglich der

Struktur und des Tosylatgehalts zu erkennen.

Der Wassergehalt von [Bupy][Tos] liegt bei 0.0 ppm. Bei [EMIm][Tos] ist aufgrund des

Wassergehalt von 194.1 ppm eine weitere Trocknung notwendig.

Neben dem Austauschersalz spielt die Anwesenheit weitere lonen eine bedeutende Rolle in
der Reinheit der lonischen Fliissigkeiten. Haufig bleiben beispielsweise Chlorid oder lodid aus
der Vorstufe zuriick und beeinflussen als Verunreinigung die Eigenschaften der lonischen

FIUssigkeit.mG]

Im Folgenden soll der Anteil der Fremdionen wie beispielsweise Halogenide diskutiert

werden.

Da sich die Einwaagen und damit die Gehalte der einzelnen Proben unterscheiden, wurden

zur besseren Vergleichbarkeit die prozentualen Gehalte der lonen in den jeweiligen Proben

" Samtliche Einwaagen und Volumina sind Kap. 6.6.3 zu entnehmen.
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ermittelt. Dazu wurde die Summe der ermittelten Gehalte aller Anionen in der jeweiligen
lonischen Flissigkeit als Gesamtheit der Anionen festgelegt. Die Anwesenheit solcher

weiteren lonen wird demnach vernachlassigt.

Die prozentualen Gehalte aller vermessenen Tosylat-basierten lonischen Fliissigkeiten sind in

der folgenden Tabelle dargestellt (Tab. 23).

Tab. 23: Ubersicht der prozentualen Gehalte der Anionen Fluorid, Chlorid und Tosylat der

Tosylatbasierten lonischen Flussigkeiten.

lonische Fliissigkeit Cl [%] Tos [%]
[Bupy][Tos] 0.91 99.09
[EMIm][Tos] 0.55 99.45

In Abb. 62 werden die prozentualen Anteile von Chlorid und Tosylat in den Tosylat -basierten

lonischen Flissigkeit gezeigt.

99.45%

0.91% 0.55%

I Chilorid

[Bupy][Tos] [EMIm][Tos] I Tosylat

Abb. 70: Prozentualer Anteil von Chlorid und Tosylat in den Tosylat-basierten Flissigkeiten

[Bupy][Tos] und [EMIm][Tos].

Im Gegensatz zu allen anderen in Rahmen der vorliegenden Arbeit vermessenen lonischen
Flissigkeiten fallt aus, dass Chloridionen die einzige Verunreinigung darstellen. Die sonst
haufig auftretenden Spuren von Fluorid, Bromid, lodid oder gelegentlich auch Fremdionen
wie Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat oder Triflatimid wurden hier nicht detektiert. Die
Abwesenheit von Fluoridionen erscheint logisch, da Tosylat, im Gegensatz zu den anderen
hier analysierten Anionen der lonischen Flissigkeiten, keine Fluoridgruppen tragt. Sonst fallt

eine mogliche Hydrolyse als Fluoridquelle weg.
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Der Chloridgehalt resultiert aus einem unvollstindigen Anionenaustausch oder einer
unzureichenden Aufreinigung im Verlauf der Synthese. Die Verunreinigungen sind jedoch mit

0.55 % ([EMIm][Tos]) und 0.91 % ([Bupy][Tos]) sehr gering.

Aufgrund des geringen Probenumfangs lassen sich keine eindeutigen Tendenzen fir den
Einfluss der Struktur der lonischen Fllssigkeiten auf die Verunreinigung der Proben ableiten.
In den vorangegangenen Analysen der anderen Verbindungsgruppen konnte festgestellt
werden, dass die Kettenlange einen Einfluss auf den Grad der Verunreinigung hat. Auch bei
den Tosylat-basierten lonischen Fliissigkeiten kdnnte sich diese Tatsache widerspiegeln. Der
Chloridgehalt von [Bupy][Tos] (4 Kohlenstoffatome) ist mit 0.91 % hoher als der Gehalt von
0.55 % von [EMIm][Tos] (2 Kohlenstoffatome). Da jedoch die kationische Grundstruktur der
beiden lonischen Fliissigkeiten unterschiedlich ist, kénnen auch diese Unterschiede einen
Einfluss auf die Reinheit der Proben haben. Um hier eine klare Aussage treffen zu kdnnen,

ware eine grofRere Anzahl an Proben notwendig.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass [Bupy][Tos] mit einer Reinheit von 99.09 %
bedenkenlos als Synthesemedium fir die Nanopartikelsynthese eingesetzt werden kann.
Weder der Anteil an Fremdionen noch die Abweichung des tatsachlichen Tosylatgehalts von
dem theoretischen Wert sprechen dagegen. Auch der Wassergehalt der Probe behindert den
Einsatz flr die Nanopartikelsynthese nicht. Von der Anionenreinheit her ware [EMIm][Tos]
mit 99.45 % ebenfalls fir den geplanten Einsatz geeignet. Auch der Tosylatgehalt stimmt mit
der Theorie Uberein. Aufgrund des leicht erhéhten Wassergehalts empfiehlt sich jedoch eine

weitere Trocknung der Probe.

126



4 Zusammenfassung und Ausblick

4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit dem vorhandenen lonenchromatographiesystem
ICS 1100 eine Methode zu erarbeiten, die die schnelle und simultane Analyse der Anionen in
lonischen Flissigkeiten ermoglicht. Die Herausforderung dabei stellte die Beschrankung auf
das verwendete System dar, da eine Analyse mit einem Basissystem wie der ICS 1100 bislang
nicht bekannt ist. Die Verwendung der ICS 1100 sollte somit eine kostengiinstige Alternative
zu anderen bereits bekannten Methoden darstellen. Gleichzeitig sollte die Analytik einfacher
anorganischer Anionen weiterhin moglich bleiben, sodass das System neben der Analytik der
lonischen Flissigkeiten nach wie vor fir die Umwelt- oder Trinkwasseranalytik zur Verfiigung

steht.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde zunachst versucht, eine Methode in der urspriinglichen
Geratekonfiguration (ICS 1100, Anionenaustauschersdule AS 14, Suppressor AERS 500
(Autoregeneration), Leitfahigkeitsdetektion; die genauen Parameter sind Kap.5.1 zu
entnehmen) zu entwickeln. Dazu wurden testweise Salze der verschiedenen Anionen der
lonischen FlUssigkeiten vermessen, wobei die Eluentenzusammensetzung und die
Eluentenkonzentration jeweils variiert wurden. Keiner der getesteten Eluenten war jedoch

fiir die Analyse der Anionen geeignet.

Um zu testen, ob das System der ICS 1100 grundsatzlich flir die Analyse der gewiinschten
Anionen geeignet ist, wurden Testmessungen ohne Trennsdule durchgefiihrt. Auch hier
wurden wieder verschiedene Eluentenarten, -zusammensetzungen und —konzentrationen
verwendet. Bei allen Testmessungen wurde ein deutliches Signal des jeweiligen Anions
detektiert. Somit konnte gezeigt werden, dass das System der ICS 1100 mit seinem
Suppressor und der Leitfahigkeitsdetektion grundsatzlich fiir die Analyse der lonischen

Flissigkeiten geeignet ist.

Da die Methode mit der Trennsdule AS 14 allerdings nicht zielfihrend war, wurde das
lonenchromatographiesystem modifiziert (ICS 1100, Anionenaustauschersaule AS 22,
Suppressor AERS 500 (externes Wassermodul zu Regeneration), Leitfahigkeitsdetektion; die
genauen Parameter sind Kap. 5.1 zu entnehmen). Diese Trennsadule wurde aufgrund einer
erfolgreichen Analyse von Hexafluorophosphat mit dem genutzten System gewéhlt.[m]

Zunachst wurden wieder verschiedene Eluentenzusammensetzungen getestet, bevor die

optimale Methode gefunden wurde.
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Unter Verwendung eines Eluenten aus Natriumcarbonat- (4.5 mmol/L) und
Natriumhydrogencarbonatlosung (1.4 mmol/L) und dem Zusatz von 30 % Acetonitril konnte
bei einer Laufzeit von 22 min und einer Flussrate von 0.90 mL/min eine Trennung aller zu

untersuchenden Anionen erreicht werden. Ein Beispielchromatogramm ist in Abb. 71

gezeigt.
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Abb. 71: Chromatogramm von Natriumfluorid, Natriumchlorid, Kaliumbromid, Natriumiodid,
Kaliumtetrafluoroborat, Ammoniumhexafluorophosphat, Lithiumtriflatimid. Saule: AS 22; Flussrate:
0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 %

Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

Die Giite der chromatographischen Trennung wurde anhand von Kriterien wie der
Auflésung, der Kapazitat, der Selektivitdt und der Symmetrie der Peaks geprift. Da alle
Kriterien innerhalb der vorgegebenen Grenzen lagen, konnte von einer erfolgreichen

Trennung ausgegangen werden.

Auch Tosylat wurde erfolgreich mit der oben genannten Methode untersucht, jedoch kam es
hierbei zu einer Uberlagerung des Tosylatpeaks mit dem Bromidpeaks. Sofern man allerdings
die Anwesenheit von Bromid aufgrund der Syntheseroute ausschliefen kann, ist es moglich,

Tosylathaltige lonische Flussigkeiten zu analysieren.

Mit der erfolgreich entwickelten Methode wurden die Tetrafluoroborat-basierten,
Hexafluorophosphat-basierten, Triflatimid-basierten und Tosylat-basierten lonischen
Flussigkeiten bezliglich ihrer Reinheit analysiert. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf dem
Gehalt des jeweiligen Anions im Vergleich zu dem theoretischen Gehalt sowie auf der

prozentualen Verunreinigung mit Halogeniden.

Bei den Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flissigkeiten konnte zudem der Einfluss der

Synthesemethode diskutiert werden. So wurde festgestellt, dass lonische Fllssigkeiten, bei
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deren Anionenaustausch Kaliumtetrafluoroborat verwendet wurde, oft einen zu hohen
Tetrafluoroboratgehalt aufwiesen. Durch Verwendung mit Tetrafluoroborsidure konnte diese
Verunreinigung gemindert werden. Auch die kationische Grundstruktur schien Einfluss auf
den Grad der Verunreinigung zu haben. Wahrend die lonischen Flissigkeiten auf Imidazol-
Basis meinst stark verunreinigt waren, waren die Tetrahydrothiophen-basierten Proben
meist deutlich reiner. Bei den Pyridin-basierten Proben lieB sich keine klare Tendenz
erkennen. Im Hinblick auf die Verunreinigung mit Fremdionen lieBen sich ebenfalls deutliche
Unterschiede feststellen. Die Tetrahydrothiophen-basierten lonischen Flissigkeiten
[ATh][BF4] und [OTh][BF4;] waren mit einer Anionenreinheit von tiber 99 % rein genug, um sie
fir die Synthese von Nanopartikeln einzusetzen. lhre prozentualen Verunreinigungen sind

beispielhaft in Abb. 72 gezeigt.

99.69% 99.43%

0.23%
_» 0.32%

0.08% 0.06% 0.18%
[ATh][BF 4] [OTh][BF 4]

Abb. 72: Beispiele fir besonders reine Tetrafluoroborat-basierte lonische Flissigkeiten. Blau:

Tetrafluoroborat, schwarz: Fluorid, rot: Chlorid, griin: Bromid.

Bei den Imidazol-basierten lonischen Flissigkeiten wurden Anionenreinheiten von 98.85 %
bis 99.74 % gemessen. Bei den Pyridin-basierten lonischen Flissigkeiten waren die
Verunreinigungen allgemein groRer, die Reinheit der Proben lag dort bei 91.20 % bis
99.21 %. Omniprasent war der Gehalt von Fluorid und Chlorid, in einigen Proben wurde
zusatzlich Bromid oder Triflatimid detektiert. Die Verunreinigung von Fluorid war auf die
Hydrolyse von Tetrafluoroborat zuriickzufiihren, Chlorid dagegen war meist ein Rickstand

aus der Synthese.

Bei den Hexafluorophosphat-basierten lonischen Flissigkeiten wurde generell eher zu wenig
Hexafluorophosphat nachgewiesen. Eine klare Tendenz aufgrund der kationischen Struktur
war dabei nicht zu erkennen, teilweise wichen die Chargen untereinander stark ab. Dies war
moglicherweise mit der schlechten Loslichkeit der Proben zu begriinden. Die Verunreinigung

durch Halogenide und Fremdionen war bei den Hexafluorophosphat-basierten lonischen
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Flissigkeiten geringer als bei den Tetrafluoroborat-basierten Proben. Die meisten lonischen
Flissigkeiten wiesen eine Anionenreinheit von Uber 99 % auf. Stark verunreinigt war
dagegen [ATh][PFs] mit einer Anionenreinheit von 94.09 %. Die prozentuale Verunreinigung

ist als Beispiel in Abb. 73 gezeigt.

94.09%

o 112%

1.84%
0.9%2.06%

[ATh][PFg]

Abb. 73: Beispiele fiir eine stark verunreinigte Hexafluorophosphat-basierte lonische Flissigkeit.

Grau: Hexafluorophosphat, blau: Tetrafluoroborat, schwarz: Fluorid, rot: Chlorid, griin: Bromid.

Die lonischen Flissigkeiten auf Imidazol- und Pyridin-Basis wiesen beide Verunreinigungen in
der gleichen GroRenordnung auf, sodass dort keine klaren Tendenzen zu erkennen waren.
Die prozentuale Anionenreinheit lag bei den Imidazol-basierten Proben bei 98.79 % bis
99.61 %, bei den Pyridin-basierten waren es 98.80 % bis 99.46 %. In allen Proben wurde
Chlorid nachgewiesen, was meist aus der Synthese stammte und fir eine unzureichende
Aufreinigung der Produkte sprach. Einige lonische Fliissigkeiten waren zusatzlich mit Fluorid,

Bromid, lodid oder Tetrafluoroborat verunreinigt.

Auch die Triflatimid-basierten lonischen Flissigkeiten wiesen eher zu wenig Triflatimid auf.
Es traten ebenfalls teilweise grole Abweichungen innerhalb einer lonischen Flissigkeit bei
verschiedenen Chargen auf. Aufgrund der Schwankungen war es schwierig, eine Tendenz
aufgrund der kationischen Grundstruktur auszumachen. Dass diese Schwankungen
I6slichkeitsbedingt sein konnten, zeigte die Diskussion der Lange der Seitenkette an dem
kationischen. Je langer die Kette war, desto unpolarer war die Verbindung, desto schlechter
war folglich die Loslichkeit in Wasser. Es konnte gezeigt werden, dass das Ausmall der
Abweichungen innerhalb der Chargen mit steigernder Kettenlange zunahm. Die anionische
Reinheit der Triflatimid-basierten lonischen Flissigkeiten war generell sehr hoch. Mit
Ausnahme von drei Proben wurde bei allen Analysen eine Reinheit von Uber 99 %

festgestellt. Die reinste lonische Flissigkeit, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
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vermessen wurde, war [C3CNpy][NTf,] a mit einer Anionenreinheit von 99.94 %. Das

Kreisdiagramm in Abb. 74 verdeutlicht diese hohe Reinheit.

99.94%

0.06%

[C5CNpYIINTY,]

Abb. 74: [C;CNpy][NTf,] als reinste in der vorliegenden Arbeit vermessenen Verbindung. Gelb:
Triflatimid, rot: Chlorid.

Generell waren neben der haufig vorkommenden Verunreinigung von Chlorid in vielen

Proben Spuren von Fluorid, Bromid, lodid oder Hexafluorophosphat nachweisbar.

Des Weiteren wurden zwei tosylathaltige lonische Fliissigkeiten vermessen. Beide Proben
wichen kaum von dem theoretischen Gehalt ab und besalen mit Gber 99 % eine hohe
Anionenreinheit. Neben Tosylat wurden lediglich Spuren von Chlorid aus der Synthese
detektiert.

Fir einige Anionen wurde der Vergleich mit kommerziell erhdltlichen Proben oder mit

Proben, die aus einer Kooperation[m’]

stammen, gezogen. Dabei fielen jedoch keine
signifikanten Qualitatsunterschiede auf.

Zusatzlich wurde die Hydrolyse von Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, und Triflatimid
untersucht. Dazu wurde jeweils eine Probe frisch und nach 7 Tagen vermessen. Dabei zeigte
sich, dass Tetrafluoroborat innerhalb der vorgegebenen Zeit deutlich hydrolysierte. Auch bei
Hexafluorophosphat konnte eine Hydrolyse nachgewiesen werden, allerdings war dieser

Effekt hier deutlich weniger stark ausgepragt. Die Hydrolyse von Triflatimid fiel

vernachlassigbar gering aus.

AnschlieBen an diese Arbeit kdnnten sich weitere Messungen verschiedener Chargen einer
lonischen Flissigkeit unter Verwendung des Eluenten als Losungsmittel. Da hier eine
hinreichende Loéslichkeit gegeben war, konnten weitere Messungen Aufschluss Gber den

Einfluss der Struktur der lonischen Fliissigkeit auf die Reinheit geben. Bei den gut |6slichen
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Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flissigkeiten konnten so bereits Erkenntnisse

gewonnen werden, die der Syntheseoptimierung zutraglich sein sollten.

Beziiglich der Methode fiir die ICS 1100 wiirde sich an diese Arbeit eine Optimierung der
Auflosung fiir die Tosylat-Analyse anschlieRen. Hier gilt es, FlieRgeschwindigkeit oder
Eluentenzusammensetzung zu variieren. Méglicherweise kann dadurch die Uberlagerung des

Tosylatpeaks mit dem Bromidpeak aufgeldst werden.

Des Weiteren sollte untersucht werden, ob weitere Anionen fir lonische Fllissigkeiten mit
dem entwickelten System analysiert werden kdnnen. Mogliche gangige Anionen fir weitere
Analysen wadren Alkylsulfate, Dicyanimid oder  fluorierte  Anionen wie

Trifluormethansulfonat.

Wichtig wadre es auch, eine geeignete Methode fir die Kationenanalyse in lonischen
FlUssigkeiten zu etablieren. Hier stellt sich das gleiche Problem, dass in dieser Arbeit fir die
Anionen gel6st wurde. Die Kationen der lonischen Flissigkeiten konnen zwar mittels NMR-
Spektroskopie oder Massenspektrometrie charakterisiert werden, viele der moglichen
Verunreinigungen werden dabei aber nicht erfasst. Um Verunreinigungen wie beispielsweise
Kalium-, Lithium- oder Ammoniumionen nachzuweisen, koénnte ebenfalls eine
lonenchromatographie genutzt werden. Durch die Leitfahigkeitsdetektion sollten dabei die

Kationen nebeneinander bestimmt werden kdnnen.

Testweise wurde in der vorliegenden Arbeit versucht, die Kationen der lonischen Flissigkeit
mittels 'H-NMR-Spektroskopie zu quantifizieren. Dabei zeigten sich jedoch schnell die
Grenzen dieser Analysemethode. Es konnte zwar durch einen Vergleich mit dem
theoretischen Kationengehalt eine Aussage Uber den tatsdchlichen Kationengehalt getroffen
werden, da jedoch weder Uber die Art noch (iber die Menge madglicher Verunreinigungen
eine Angabe gemacht werden konnte, war die reine Bestimmung des Kationengehalt kaum

aussagekraftig.

Literaturbekannt sind bereits einige Tandemsysteme, die die gleichzeitige Analyse von
Anionen und Kationen erméglichen.[gz] Dabei wird die Probe nach der Injektion in 2 Teile
aufgeteilt, je eine Halfte Gber eine Anionen- bzw. eine Kationentrennsaule aufgetrennt und
am Ende Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert. Eine derartige Methode spart Zeit und
Geld und ware damit ein langfristiges Ziel fiir die Reinheitsbestimmung lonischer

Flassigkeiten.
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5 Hinweise zum Experimentellen Teil

5.1 Gerate

Atomabsorptionsspektrometrie

lonenaustauschchromatograph

Karl-Fischer-Titrator

Reinstwasseranlage

Schmelzpunktbestimmung

5.2 Chemikalien

Substanz
Ammoniumhexafluorophosphat
Di-Natriumhydrogenphosphat
Kaliumbromid

Kaliumiodid

Fa. PerkinElmer. AAnalyst 100.

Fa. Thermo Scientific. ICS 1100 mit

Leitfahigkeitsmessung. Suppressor AERS 500,

4mm, Selbstregenerierend. 25 uL

Injektionsvolumen.

Siulen: lonPac’ AG 14 (Vorséaule), lonPac’ AS 14

(Trennsaule).

lonPac” AG 22 (Vorséaule) lonPac” AS 22, 4mm

(Trennsaule).

Fa. Analytik Jena/ECH. Karl-Fischer Titrator AQUA

40.00 mit Headspacemodul.

Fa. Synergy System, Millipore.

Fa. Blichi. Melting Point B-540.

Hersteller

Fa. Alfa Aesar
Fa. Merck

Fa. Grussing

Fa. Applichem

Reinheit

99.5 %

299.5%

99 %

299 %
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Kalium-Standardlésung (1000 mg/L K) Fa. Merck 1000 + 5 mg/L
Kaliumtetrafluoroborat Fa. Acros Organics 99 %
Lithiumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid Fa. TCI 298 %
Natriumborat Fa. Applichem 98 %
Natriumcarbonat Fa. Applichem 299.5%
Natriumchlorid Fa. Fisher Chemical 99.8 %
Natriumfluorid Fa. Applichem 299 %
Natriumhydrogencarbonat Fa. Applichem >99.5%
Natriumhydroxid Fa. Applichem 299 %
Silbernitrat Fa. Roth 299.9 %
p-Toluolsulfonsdure Natriumsalz Fa. Aldrich 95 %

5.3 Losungsmittel

Alle Lésungsmittel wurden vor der Verwendung destilliert.
Acetonitril Fa. VWR >299.9%

Methanol Fa. VWR >99.8%

5.4 Abschatzung der Messunsicherheiten

Grundsatzlich wird zwischen systematischen und zufdlligen Fehlern unterschieden.
Systematische Fehler beschreiben dabei einen grundsatzlichen Fehler im Experiment, wie
beispielsweise eine Fehlfunktion im apparativen Aufbau. Dazu zdhlen zum Beispiel falsche
Kalibrierungen oder ein Fehler wie etwa eine defekte Messzelle. Systematische Fehler sind
reproduzierbar, sie ergeben immer einen zu groBen oder immer einen zu kleinen Wert.
Somit wird durch diese Fehler die Richtigkeit des Messergebnisses beeinflusst. Um Fehler
des lonenchromatographen weitestgehend auszuschlieRen, wurde die Kalibrierung in
regelmaligen Abstdanden durch Analyse von Kontrollstandards bekannter Konzentration

Uberpruft (vgl. Kap. 3.1.3). Des Weiteren wurden Schwankungen in der Messmethode durch
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eine Dreifachmessung jeder Probe erfasst. Mogliche Fehler finden sich dabei in der

Standardabweichung wieder, die daher zu jedem gemessenen Mittelwert abgegeben wird.

Zufallige Fehler dagegen werden in der Regel von dem Benutzer des Gerats verursacht.
Durch Ableseungenauigkeiten, Temperaturschwankungen oder &dhnliches treten zufillige
Fehler bei jeder Messung auf. Sie sind nicht reproduzierbar und fihren zu Messwerten, die
mal zu groR und mal zu klein sind. Diese Fehler fiihren zu einem unsicheren Messergebnis.
Die Fehler, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zufallig auftreten kénnen, entstehen vor
allem bei der Probennahme und Probenvorbereitung. Daher ware es notwendig, nicht nur
jede Probe dreifach zu vermessen, sondern die gesamte Bestimmung dreimal zu
wiederholen inklusive der Probennahme und Vorbereitung. Da hierbei jedoch der Aufwand
in keinem Verhaltnis zum Analyseergebnis stiinde, wurde darauf verzichtet. Stattdessen

wurden die zufalligen Fehler als Messungenauigkeiten abgeschatzt.

Fehler bei der Probenvorbereitung entstehen beim Abwiegen der Probe, beim Befiillen des
Messkolbens sowie bei weiterer Verdiinnung der Probe. Fiir die Berechnung des
theoretischen Gehalts des jeweiligen Anions kann der absolute Fehler mittels Gaullscher
Fehlerfortpflanzung direkt ermittelt werden. Fir den Fehler der Messergebnisse der
lonenchromatographie ist keine direkte Berechnung moglich, hier werden die Fehler als
relative Messungenauigkeiten berechnet und zu der Standardabweichung des gemittelten

Wertes addiert und ergeben somit die Gesamtmessungenauigkeit g.

5.4.1 Berechnung des theoretischen Gehalts

Der theoretische Gehalt (X;e0,) der jeweiligen Anionen in der Probelésung wird Uber

folgende Formel berechnet (Gl. 10):

M gnion [g/mol] 1000 mL

M g, [g/mol] *Mprope IMg] -

] = Xtheo [mg/L] (10)

Vprobe [MmL

Dabei sind die Masse des Anions (My,ion) sowie die Masse der lonischen Flissigkeit (M;;)
jeweils konstant, wahrend die Einwaage (mp;ope) Und das Volumen (Vp,ope) als Variable der

Gleichung betrachtet werden missen.

Fiir eine Gbersichtlichere Darstellung werden beide Variable wie folgt abgekiirzt (Gl. 11 und

12):
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Mprove[Mmg] -2 a (11)
Vprove [mL] -2 b (12)
Daraus ergibt sich eine vereinfachte Darstellung der Gl. 13.

M gnion [g/mol] [ ] . 1000 mL

M 1, [g/mol] . b [mL]

= Xtheo [IMg/L] (13)

Einige lonische Flissigkeiten wurden vor der Messung auf eine geringere Konzentration
verdiinnt. Dazu wurde ein definiertes Volumen mit einer Vollpipette (Vpiperee) aus der
Stammlésung entnommen und in einem weiteren Messkolben (Vierginnung) mit
Reinstwasser aufgefillt. Fir die Berechnung des theoretischen Gehalts muss Gl. 10 und den
Verdinnungsfaktor erweitert werden. Es ergibt sich Gl. 14.

MAnion [g/m()l] ‘m mg] - 1000 mL . VPipette [mL]
M IL [g/m()l] Frobe VProbe [mL] VVerdiinnung [mL]

= Xtheo [mg/L] (14)

Auch hier werden die Variablen zu besseren Ubersicht folgendermaBen abgekiirzt (Gl. 11,

12,15 und 16).

Mprope[Mg] = a (11)
VropelmL] -2 b (12)
Vpipette [mL] -2 c (15)
Werdinnung [mL] -2 d (16)

Daraus ergibt sich eine vereinfachte Darstellung der GI. 17.

M gnion [g/mol] [mg] - 1000 mL ¢ [mlL]

' bmL]  d[mL]

M 1, [g/mol] = Xtheo [mg/L] (17)

Mit Hilfe der GauRschen Fehlerfortpflanzung kann der Fehler des theoretischen Gehalts

(X¢heo) berechnet werden. Dazu werden Gl. 18 und 19 benétigt.

Fiir die Berechnung des Fehlers ohne Verdiinnung gilt (18):

af = j(g_gm)z +(Zav) 18

Fir die Berechnung des Fehlers mit Verdiinnung gilt (19):
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of = j(g_;m)z +(ZLob) +(Zac) +(Loa) 1)

Gl. 17 wird nach den Variablen a, b, c und d partiell abgeleitet, die partielle Ableitung mit
dem jeweiligen Fehler der einzelnen MessgréRe multipliziert und das Ergebnis quadriert. Im
Anschluss werden die vier einzelnen Terme addiert und die Wurzel aus der Summe gezogen.
Somit erhdlt man den absoluten Fehler auf den theoretischen Gehalt. Wurde eine lonische

FlUssigkeit nicht weiter verdiinnt, entfallen die Terme c und d (GI. 18).

Der Ubersichtlichkeit halber werden die vier partiellen Ableitungen einzeln berechnet

(Gl. 20-23).

Die Genauigkeit der Waage, mit der die Proben abgewogen wurden, wird mit 0.1 mg

angegeben.
6_f — M gnion [g/mol] . _1o000 mL . Vpipette [mL] (20)
da M1 [g/mol] VprobelmLl Vyerdinnung [MmL]
Aa = 0.1mg

Die Genauigkeit der Messkolben, in dem die Proben abgefillt wurden, wird mit 0.1 mL fir

100 mL-Messkolben bzw. 0.06 mL fir 50 mL-Messkolben angegeben.

of — M gnion [g/mol]
ab M q1, [g/mol]

1000 mL ) . VPipette [mL] (21)

VpropelmL]?

*Mprobe [mg] ) (_

Vverdinnung [mL]
Ab = 0.1 mL bzw.0.06 mL

Die Genauigkeit der 10 mL-Vollpipette, die fir die Verdiinnung verwendet wurde, wird mit

0.02 mL angegeben.

Of _ Manion [g/mol] . 1000 mL 1

3¢ = My lgmon  Mprove Mgl

(22)

VprobelmL] . Vverdinnung [mL]
Ac = 0.02mL

Die Genauigkeit der 100 mL-Messkolben, in dem die verdiinnten Proben abgefillt wurden,

wird mit 0.1 mL angegeben.

6_f _ Munion [g/mol] . ,_1000 mL N Vpipette [mL] )
ad M 1L [g/mol] MMprobe [mg] VprobelmL] ( Vverdinnung [mL]? (23)
Ad = 0.1mL
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Beispielrechnungen

Im folgenden Abschnitt wird je eine Beispielrechnung fiir eine Probe ohne Verdiinnung und

eine Probe mit anschlieRender Verdinnung aufgefihrt.

Begonnen wird mit [ATh][BF,4] als Beispiel ohne Verdiinnung. Die Molmasse von [ATh][BF,]

betragt 216.05 g/mol, Tetrafluoroborat wird mit 86.81 g/mol berechnet. Eingewogen

wurden 10.9 mg, die in einem 50 mL-Messkolben mit Reinstwasser auf 50 mL aufgefillt

wurden. Fir den theoretischen Gehalt von Tetrafluoroborat in der Probel6sung ergibt sich

nach Gl. 10:

1000 mL

M gnion [g/mol]
Vprobe [MmL]

M ;1 [g/mol] = Xtheo [mg/L]

*Mpyrope [mg] '

86.81 g/mol
216.05 g/mol

1000 mL

-10.9 [mg] oL

= 87.6mg/L

Fir die Berechnung des Fehlers gilt (Gl. 18):

Af = \/(%Aa)z + (Z—’;Ab)

Fiir die partielle Ableitung nach der Einwaage ergibt sich (Gl. 24):

2

Of _ Muanion [g/mol] 1000 mL

da M g, [g/mol] VprobelmL]

Aa = 0.1mg

Jdf _ 86.81g/mol 1000 mL

= = 8.036
da 216.05 g/mol 50mL

Durch Multiplikation mit dem Messfehler ergibt sich (GI. 25):

Z_Z -Aa = 8.036- 0.1 mg = 0.804 mg

Fir die partielle Ableitung nach dem Volumen des Messkolbens ergibt sich (Gl. 26):

9f _ Manion [g/mol] .(_ _1000mL
ab My [g/mol] Mprobe [mg] ( VProbe[mL]Z)
Ab = 0.06 mL
6_f __ 86.81g/mol L _1000mLy
b 216.05 g/mol 10.9mg ( 50 mL? ) =—1751mg/mL

Durch Multiplikation mit dem Messfehler ergibt sich (Gl. 27):

2L Ab = —1.751 mg/mL -0.06 mL = —0.105 mg

(10)

(10a)

(18)

(24)

(24a)

(25)

(26)

(26a)

(27)
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AbschlieBend werden die Teilergebnisse quadriert, addiert und die Wurzel aus der Summe

gezogen (Gl. 18a).

Af = J(Z—Zm)z + (g—’;Ab)Z = /(0.804 mg)? + (—0.105 mg)?

= 0.81mg (18a)

Der theoretische Gehalt von [ATh][BF;] betrdagt 87.6+0.8 mg/L. Da bei Angabe der
Standardabweichung nur die Angabe der ersten signifikanten Stelle sinnvoll ist, wird der

Gehalt von [ATh][BF4;] mit 88 + 1 mg/L angegeben.

Als Beispiel mit Verdiinnung wird [BMIm][BF,] (HBF;) b berechnet. Die Molmasse von
[BMIm][BF;] betragt 226.02 g/mol, Tetrafluoroborat wird mit 86.81 g/mol berechnet.
Eingewogen wurden 131.4 mg, die in einem 100 mL-Messkolben mit Reinstwasser auf
100 mL aufgefillt wurden. AnschlieBend wurden mit einer 10 mL-Vollpipette 10 mL der
Probelosung abgenommen und in einem weiteren 100 mL-Messkolben auf 100 mL
aufgefillt. Fir den theoretischen Gehalt von Tetrafluoroborat in der Probel6sung ergibt sich
nach Gl. 10:

MAnion [g/m()l] ‘m mg] - 1000 mL . VPipette [mL]
M IL [g/m()l] Frobe VProbe [mL] VVerdiinnung [mL]

= Xtheo [mg/L] (10)
86.81 g/mol ,1000mL 10mL
226.02 g/mol 131.4mg 100mL 100 mL 50.5mg/L (10b)

Fiir die Berechnung des Fehlers gilt (19):

of = j(g_gm):(g_;Ab)Z(g_gAc)Z+(g_;Ad)2 )

Fir die partielle Ableitung nach der Einwaage ergibt sich (GI. 20):

6_f _ Manion [g/mol] . 1000 mL Vpipette [ML]

da M iL [g/mol] VprobelmL] . Vverdinnung [mL] (20)
Aa = 0.1mg
6_f _ 86.81g/mol 1000mL 10mL — 0.381 (20a)

da  226.02 g/mol 100mL 100mL

Durch Multiplikation mit dem Messfehler ergibt sich (GI. 28):
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2. pa=0.381-0.1mg = 0.038 mg (28)

Fiir die partielle Ableitung nach dem Volumen des Messkolbens ergibt sich (Gl. 21):

a_f _ Manion [g/mol] . s 1000 mL . VPipette [mL]
ab My [g/mol] MMprobe [mg] ( VProbe[mL]Z) Vverdinnung [ML] (21)
Ab = 0.06 mL
of _ 86.81 g/mol . L(_1000mLy 10mL _
b 226.02 g/mol 131.4mg ( 100 mLZ) 100 mL 0.505 mg/mL (21a)
Durch Multiplikation mit dem Messfehler ergibt sich (Gl. 29):
2L ab = —0.505 mg/mL - 0.06 mL = —0.030 mg (29)
Fiir die partielle Ableitung nach dem Volumen der Pipette ergibt sich (Gl. 22):
Of _ Munion [g/mol] __1o00mL 1
ac My [g/mol] Mprobe [mg] VpropelmL] Vverdinnung [mL] (22)
Ac = 0.02 mL
6_f __ 86.81g/mol _1000mL 1 _
dc  226.02 g/mol 131.4mg 100mL 100mL 5.047 mg/mL (22a)
Durch Multiplikation mit dem Messfehler ergibt sich (Gl. 30):
z—]; -Ac =5.047 mg/mL-0.02mL = 0.101 mg (30)

Fiir die partielle Ableitung nach dem Volumen des zweiten Messkolbens ergibt sich (Gl. 23):

a_f _ Manion [g/mol] . ,_1o00mL _ Vpipette [mL]
ad My, [g/mol] MMprobe [mg] VprobelmL] ( Vverdinnung [mL]? (23)
Ad = 0.1 mL
Jdf __ 86.81g/mol . JlooomL ( 10mL _
ad _ 226.02 g/mol 131.4mg 100 mL ( 100 mL 2) = —0.505mg/mL (23a)
Durch Multiplikation mit dem Messfehler ergibt sich (GI. 31):
2. Ad = —0.505 mg/mL - 0.1 mL = —0.050 mg (31)

AbschlieBend werden die Teilergebnisse quadriert, addiert und die Wurzel aus der Summe

gezogen (Gl. 19a).
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of = j (Laa) +(Zab) +(Zac) +(Laa) =

\/(0.038 mg)? + (—0.030 mg)? + (0.101 mg)? + (—0.050 mg)?

= 0.09 mg (19a)

Der theoretische Gehalt von [BMIm][BF,] (HBF;) b betragt 50.5 + 0.09 mg/L. Auch hier wird
der Gehalt von [BMIm][BF,] (HBF4) b gerundet mit 51 + 0.1 mg/L angegeben.

5.4.2 Abschatzung der Messunsicherheit der Ergebnisse der lonenchromatographie

Die Fehler, die beim Abwiegen, L6sen und Verdiinnen entstehen, wirken sich auch auf die
Ergebnisse der Analyse mittels lonenchromatographie aus. Hier muss der Fehler als absolute
Messungenauigkeit angegeben werden, da eine direkte Berechnung, anders als bei der
Berechnung des theoretischen Gehalts, nicht moglich ist. Dazu wird zunachst die relative

Messungenauigkeit der vorgegebenen Grolle berechnet (Gl. 32).

absolute Ungenauigkeit

relative Messungenauigkeit = (32)

Messgrofie

Die relative Messungenauigkeit beschreibt das Verhdltnis zwischen der absoluten
Messungenauigkeit und der MessgroRe. Setzt sich die Ungenauigkeit wie in dem
vorliegenden Fall aus mehreren MessgroRen zusammen, wird fiir jede GrofRe separat die
relative Messungenauigkeit nach GIl. 32 bestimmt. Somit ergeben sich fir die vier
Ungenauigkeiten bei der Probenvorbereitung vier relative Messungenauigkeiten e, f, g und

h nach Gl. 33-36.

0.1mg

Mprope|MG]: Telative Messungenauigkeit e = MeossgroRe gl (33)
. . . 0.06 bzw.0.1 mL
Vprope[mL]: relative Messungenauigkeit f = Messgrofe [mL] (34)
v L1 relative M akeit g = —202ML
pipette|ML]: Telative Messungenauigkeit g = MessgroRe Ll (35)
v L1 relative M akeit h = 0.1mL
Veraimnung ML]: relative Messungenauigkeit = HessgroBe il (36)

Anschliefend werden die einzelnen relative Messungenauigkeiten e, f, g und h jeweils
guadriert, danach addiert und die Wurzel aus der Summe gezogen, um die relative

Ungenauigkeit des Messwertes i zu erhalten (Gl. 37).
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i=e2+f2+g?+h? (37)

Um nur die absolute Messungenauigkeit vorhersagen zu konnen, muss die relative

Ungenauigkeit mit dem Messergebnis multipliziert werden (Gl. 38):
i - Messergebnis [mg/L] = + absolute Messungenauigkeit [mg/L] (38)

Die absolute Messungenauigkeit bezieht sich auf zufillige Fehler. Um auch systematische
Fehler zu erfassen, wird die absolute Messungenauigkeit zu der Standardabweichung o; des

Messwertes addiert. Es ergibt sich die Gesamtmessungenauigkeit g.

Beispielrechnung

Beispielhaft soll im Folgenden die Gesamtmessungenauigkeit g, des Tetrafluoroboratgehalts
der lonischen Fliussigkeit [BMIm][BF4] (HF4) b berechnet werden. Der gemittelte Gehalt
betragt 55.65mg/L mit einer Standardabweichung g; =+0.65mg/L. Bei der
Probenvorbereitung wurden 131.4mg lonische Flissigkeit abgewogen, in einem
100 mL-Messkolben mit Reinstwasser aufgefillt und anschlieBend verdinnt, indem 10 mL
Probe mit einer 10 mL-Vollpipette entnommen und in einem weiteren 100 mL-Messkolben

auf 100 mL mit Reinstwasser aufgefillt wurden.

Die einzelnen relativen Messungenauigkeiten e, f, g und h berechnen sich nach Gl. 33a-36a.

MpropelMg]: relative Messungenauigkeit e = % =76-10"* (33a)

VprovelmL]: relative Messungenauigkeit f = 10(;(1):22 =1-1073 (34A)
. . .. 002mL _ _3

VpipetteIML]: relative Messungenauigkeit g = oo = 2-10 (35a)

Verdimnung [mL]: Telative Messungenauigkeit h = f(')trleL =1-1073 (36a)

Anschliefend werden die einzelnen relative Messungenauigkeiten e, f, g und h jeweils
guadriert, danach addiert und die Wurzel aus der Summe gezogen, um die relative

Ungenauigkeit des Messwertes i zu erhalten (Gl. 37a).

i=(76-1009H2+ (1-1073)2 + (2-103)2 + (1-1073)2 = 2.56- 1073  (37a)

Um nur die absolute Messungenauigkeit vorhersagen zu kdnnen, muss die relative

Ungenauigkeit mit dem Messergebnis multipliziert werden (Gl. 38a):
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2.56-1073-55.56mg/L =+ 0.14mg/L (38a)

Zuletzt wird die absolute Messungenauigkeit zu der Standardabweichung g; des Messwertes

addiert (39).
(£0.14mg/L)+ (£ 0.65mg/L) = £ 0.79 mg/L (39)

Der Tetrafluoroboratgehalts in [BMIm][BF4] (HF;) b betragt 55.65 + 0.79 mg/L. Auch hier ist
wieder nur die Angabe der ersten signifikanten Stelle sinnvoll. Demnach betragt der Gehalt

56 + 1 mg/L.
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6.1 Inbetriebnahme

Das lonenchromatographiesystem ICS 1100 wurde mit Hilfe des Programms Chromeleon
Version 7.1.0.898 bedient. Die Pumpe mit einer Flussrate von 1.20 mL/min fur die
Trennsdule AS 14 beziehungsweise von 0.9 mL/min fur die Trennsdule AS 22 eingestellt.
Nach etwa einer Minute wurde der Suppressor zugeschaltet. Die Einstellung des Suppressors
hing dabei von der Zusammensetzung des Eluenten ab. Durch Eingabe der Salzkonzentration
des Eluenten berechnete die Software die geeignete Suppressorspannung, die dann manuell
eingestellt wurde. Fir das Eluentengemisch, mit dem alle lonischen Fliissigkeiten im Rahmen
dieser Arbeit vermessen wurden, bestehend aus 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L
Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril wurde eine Suppressorspannung von 24 mA

gewadhlt.

Bevor die Messung mit der AS14 durchgefihrt werden konnte, bendtigte der
lonenchromatograph eine Vorlaufzeit von etwa 20 min, damit alle Bestandteile mit dem
Eluenten gespult wurden. Dabei sollte der Druck der Pumpe konstant zwischen 1430 und
1550 psi liegen. Weiterhin sollte die Grundleitfahigkeit konstant zwischen 18 und 20 uS
liegen. Die Messung mit der AS22 bendtigte aufgrund des organischen Eluenten eine
Vorlaufzeit von etwa 60 min. Die Grundleitfahigkeit lag dabei konstant bei etwa 5 uS und der
Druck konstant zwischen 1850 und 1970 psi. Nach der eingehaltenen Vorlaufzeit konnten die

Messungen gestartet werden.

6.2 Eluent

Die Entwicklung einer Messmethode, die fiir die Analyse der lonischen Flissigkeiten
geeignet ist, ist von der Wahl des richtigen Eluenten, sowie dessen Konzentration
beziehungsweise Zusammensetzung, abhangig. Verwendet wurden Gemische aus
Natriumcarbonat/ Natriumhydrogencarbonat sowie Eluenten aus reinem Natriumcarbonat,

Natriumborat und Natriumhydroxid.

144



6 Experimenteller Teil

6.2.1 Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonateluent

Die Eluentengemische aus Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat wurden aus
StammlGsungen mit einer Konzentration von je 0.5 mol/L hergestellt. Diese wurden fiir die
unterschiedlichen Eluentengemische entsprechend verdiinnt. Die Salze Natriumcarbonat
und Natriumhydrogencarbonat wurden Uber Nacht bei 110 °C getrocknet. AnschlieRend
wurden 26.49g des getrockneten Natriumcarbonats in einem 500 mL Messkolben
eingewogen und mit Reinstwasser aufgefiillt. In einen weiteren 500 mL Messkolben wurden

21.00 g Natriumhydrogencarbonat eingewogen und mit Reinstwasser gelost.
Im Folgenden werden die Verdiinnungen zu den einzelnen Eluentengemischen aufgelistet.

- Eluent aus 3.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat: 7.0 mL
der Natriumcarbonat-Stammlésung und 2.0 mL der Natriumhydrogencarbonat-Stammldsung

auf 1000 mL in einem Messkolben mit Reinstwasser auffillen.

- Eluent aus 2.5 mmol/L Natriumcarbonat und 2.5 mmol/L Natriumhydrogencarbonat: Je
5.0 mL der Natriumcarbonat-Stammldsung und der Natriumhydrogencarbonat-Stammlésung

auf 1000 mL in einem Messkolben mit Reinstwasser auffullen.

- Eluent aus 3.3 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat: 6.6 mL
der Natriumcarbonat-Stammlésung und 2.0 mL der Natriumhydrogencarbonat-Stammlésung

auf 1000 mL in einem Messkolben mit Reinstwasser auffillen.

- Eluent aus 6.4 mmol/L Natriumcarbonat und 2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat:
12.8 mL der Natriumcarbonat-Stammlésung und 4.0 mL der Natriumhydrogencarbonat-

Stammldsung auf 1000 mL in einem Messkolben mit Reinstwasser auffiillen.

- Eluent aus 4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat: 9.0 mL
der Natriumcarbonat-Stammlésung und 2.8 mL der Natriumhydrogencarbonat-Stammldsung

auf 1000 mL in einem Messkolben mit Reinstwasser auffiillen.
Alle wassrigen Eluenten wurden vor ihrer Verwendung fir 10 min im Stickstoffstrom entgast.

Der letztgenannte Eluent wurde als Grundeluent fiir alle Messungen mit der Trennsaule
AS 22 verwendet. Dazu wurde er in verschiedenen Anteilen mit organischen Losungsmitteln

versetzt.
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- Eluent aus 4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat mit
5% Acetonitril:  9.0mL der Natriumcarbonat-Stammlésung und 2.8 mL der
Natriumhydrogencarbonat-Stammlésung auf 1000mL in einem Messkolben mit

Reinstwasser auffiillen. Nach dem Entgasen wurden 52.6 mL Acetonitril zugefigt.

- Eluent aus 4.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat mit
30% Acetonitril: 9.0 mL der Natriumcarbonat-Stammlésung und 2.8 mL der
Natriumhydrogencarbonat-Stammldsung auf 1000mL in einem Messkolben mit

Reinstwasser auffiillen. Nach dem Entgasen wurden 428.6 mL Acetonitril zugefigt.

6.2.2 Natriumcarbonateluent

Fir einen Eluenten aus 14.0 mmol/L Natriumcarbonat wurden 28.0mL der
Natriumcarbonat-Stammloésung (vgl. Kap. 6.2.1) in einem Messkolben auf 1000 mL mit

Reinstwasser aufgefillt.

6.2.3 Natriumborateluent

Fur die Herstellung des Natriumborateluenten wurde zunachst eine 0.5 mol/L Stamml&sung
hergestellt. Dazu wurde Natriumborat bei 110 °C fiir 4 h getrocknet. Dann wurden 50.30 g
Natriumborat in einem 500 mL Messkolben eingewogen und mit Reinstwasser aufgefullt. Zur
Herstellung der 10.0 mmol/L Natriumborat-Losung wurden 20.0 mL der Stamml6sung in

einen 1000 mL Kolben pipettiert und mit Reinstwasser aufgefllt.

6.2.4 Natriumhydroxideluent

Fur die Herstellung eines 80 mmol/L Natriumhydroxideluenten wurde Natriumhydroxid 4 h
bei 110 °C getrocknet, anschliefend 3.2 g Natriumhydroxid in einen 1000 mL Messkolben

eingewogen und mit Reinstwasser aufgefillt.
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6.3 Reinigung

Eine Reinigung der Austauschersdule AS 14 war aufgrund einer Drift der Grundleitfahigkeit
notig. Fir die Reinigung wurde eine Natriumcarbonatlosung (5 mmol/L) verwendet. Dazu
wurden 5 mL der Natriumcarbonat-Stammldsung in einen 500 mL Messkolben pipettiert und
mit Reinstwasser aufgeflllt. Der Suppressor wurde (berbriickt, indem die Zuleitung der
Trennsaule zum Suppressor (Eluent in), sowie die Leitung vom Injektionsventil zur Vorsaule
getrennt und die Leitung vom Injektionsventil direkt an den Suppressor angeschlossen
wurde. Die Hauptsdule gegen die Flussrichtung umgedreht und die Saule fir 1.5 h mit der
Reinigungslosung gespiilt. Die erhohte lonenstirke in der Reinigungslosung spilte die

Verunreinigungen von der Saule.

6.4 Umbau fiir AS 22

6.4.1 Waechsel der Trennséule

Fiir das Wechseln der Trennsdule wurden alle Leitungen, die mit der Trennsaule AS 14
beziehungsweise mit der Vorsaule AG 14 verbunden sind, getrennt, und dann mit der neuen
Trennsaule (AS 22) und der Vorsaule (AG 22) verbunden. Zu Beginn wurde die Sdule zunachst
mit einem Carbonateluenten gespllt. Um mogliche Verunreinigungen des Suppressors zu
vermeiden, wurde die Leitung von der Saule zum Suppressor getrennt. Der Eluent wurde in

einem AbfallgefaR aufgefangen und entsorgt.

Vor dem Einsatz von organischen Losungsmitteln wurde das gesamte System mit einem
Eluenten mit einem geringen Anteil an organischem gespilt. Dazu wurden die Eluenten mit
5% des organischen Losungsmittels hergestellt und mindestens 20 min als Laufmittel
eingesetzt, bis sich ein konstanter Druck und eine konstante Leitfahigkeit einstellten. Erst

dann wurde ein Eluent mit hdherem Anteil an organischem Losungsmittel eingesetzt.

6.4.2 Anschluss des externen Wassermoduls und Einbau der Riickdruckschleifen

Da sich der Suppressor bei Verwendung von organischen Losungsmitteln nicht mehr selbst
regenerieren kann, wurde ein externes Wassermodul benétigt, welches den Suppressor

wahrend der gesamten Laufzeit mit Reinstwasser spiilte und somit regenerierte. Das externe
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Wassermodul wurde mit Druckluft betrieben. Dazu wurde die Druckluft mit dem
Wasserreservoir verbunden. Das Reservoir wurde wiederum mit dem Suppressor
verbunden, wodurch das Wasser aus dem Reservoir zum Suppressor gepumpt wurde. Hier
lief das Wasser Uber den Suppressor und wurde zum Abfluss geleitet. Der Suppressor (Eluent

out) wurde mit der Leitfahigkeitsmesszelle verbunden. Den genauen Aufbau zeigt Abb. 75.

1/4-28 Tubing i.d.

/ "

- _— =— Waste
Injection - Gas .
Valve || 1 Separator
4 Il Waste
Guard i -~ Tube

Column |_—|_|
| fib

%, Backpressure
d | Coil #2
Analytical o
Column [[
Pressurized -

2 Deionized & Backpressure
,.é_“::“ = _ Water Source A Cail #1
™~ fall—# H Signal to
|& * Conductivity
! Detector

Abb. 75: Flielschema des externen Wassermoduls am Suppressor. Die Abbildung wurde aus der

Publikation [96] enthommen.

Der Druck des Wassermoduls wurde {ber ein Druckluftventil gesteuert. Der Druck lag
zwischen 13 und 15 psi. Die Flussrate des Wassers musste gréRer sein als die des Eluenten.
Bei dem vorliegenden Druck lag die Flussrate bei ca. 1.6 mL/min. Diese wurde ermittelt,
indem der Abfallschlauch in einen Messzylinder umgeleitet wurde und nach 1 min die

Fillmenge bestimmt wurde.

Der Einbau der 4 mm Riickdruckschleifen (backpressure coils) erfolgt direkt nach dem
Ausgang aus der Leitfahigkeitsmesszelle, bevor der Eluent in den Abfall floss. Der Einbau
diente zur Stabilisierung des Druckes, wobei einzelne kleine Luftblasen komprimiert wurden

(Abb. 76).¢!
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Abb. 76: Position der Riickdruckschleifen nach der Leitfahigkeitsmesszelle.

6.5 Kalibrierung

Fir eine 7-Punkt-Kalibrierung wurden sieben unterschiedliche Standards mit je sieben
Anionen (Fluorid, Chlorid, Bromid, Tetrafluoroborat, lodid, Hexafluorophosphat, Triflatimid)
hergestellt und vermessen. Die Konzentrationsbereiche der Kalibrierung sind in Tab. 24
aufgefihrt.

Tab. 24: Kalibrierbereiche und Standards fir die Messungen der lonischen Fllssigkeiten. Gemessene

Anionen: Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid ,Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Triflatimid.

Anion Std.1 Std.2  Std.3  Std.4  Std.5 Std.6  Std.7
mg/L mg/L  mg/L  mg/L  mg/L  mg/L mg/L
Fluorid 0.10 0.30 0.60 1.00 1.50 2.00 5.00
Chlorid 0.10 0.50 1.00 2.00 500  10.00  20.00
Bromid 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 1.00 5.00
lodid 0.10 0.50 1.00 2.00 500  10.00  20.00
Tetrafluoroborat 500 10.00 2000 30.00 50.00 75.00 100.00
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Std. 1 Std. 2 Std. 3 Std. 4 Std. 5 Std. 6 Std. 7

Anion mg/L  mg/L  mg/L  mg/L  mg/L  mg/L mg/L

Hexafluorophosphat 5.00 10.00 20.00 30.00 50.00 75.00 100.00

Triflatimid 5.00 10.00 20.00 30.00 50.00 75.00 100.00

Dazu wurde zunachst fur jedes Anion eine 1000 mg/L Stammldosung mit den Salzen,
Natriumfluorid, Natriumchlorid, Kaliumbromid, Kaliumiodid, Kaliumtetrafluoroborat,
Ammoniumhexafluorophosphat und Lithiumtriflatimid hergestellt. Die Einwaagen kdnnen
Tab. 25 entnommen werden. Die Salze wurden zuvor tber Nacht im Trockenschrank bei

115 °C getrocknet.

Tab. 25: Einwaagen fiur die Kalibrierung mit der Trennsdule AS22; 1000 mg/L Stamml6sung;
Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat

und 30% Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

Molare Molare Einwaage fur theoretischer
Retentionszeit Masse des 1000 mg/L
Salz . Masse . Gehalt
[min] (g/mol] Anions auf 50 ml (mg/L]
[g/mol] [mg]

NaF 4.13 41.99 19.00 110.61 1001.03
Nacl 5.34 58.44 35.45 82.47 1000.51
KBr 6.91 102.89 79.90 74.31 998.86
Kl 11.07 166.00 126.90 65.48 1001.07
KBF,4 8.35 125.90 86.80 72.55 1000.38
NH,PFg 16.62 163.00 144.96 56.17 999.03
LiNTf, 18.81 287.09 280.09 51.31 1001.21

Die verschiedenen Stammldsungen von Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid wurden auf eine
100 mg/L Stammldsung verdinnt. Dies wurde erreicht, indem ca. 10 mL der 1000 mg/L
Stammldsung in einen 100 mL Messkolben gefiillt und mit Reinstwasser aufgefillt wurden.
Die genauen Volumina kénnen Tab. 26 entnommen werden. Bei allen Verdiinnungen wurde

ausschlieBlich mit Vollpipetten oder Eppendorfpipetten gearbeitet.
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Tab. 26: Verdiinnungen der 1000 mg/L Stamml6sung auf eine 100 mg/L Stammlodsung.

Salz Volumen der Stamml6sung 1000 mg/L auf
100mL [pL]

NaF 9989

NaCl 9995

KBr 10011

M 9989

Mit Hilfe der unterschiedlichen Stammlosungen konnten die Standards (Tab. 24) hergestellt

werden. Die genauen Volumina

der einzelnen Anionen-Stammldsungen fir die

Standardlésungen werden in den folgenden Tabellen aufgefiihrt (Tab. 27 bis Tab. 33).

Tab. 27: Zusammensetzung der Kalibrierreihe fiir das Anion Fluorid, Kalibrierbereich 0.1 - 5.0 mg/L.

Aus 1000 mg/L Aus 100 mg/L

Standard Konzentration [mg/L]  Stammlésung auf 50 mL Stammldsung auf 50 mL

[uL] [uL]

1 0.10 0 50

2 0.30 0 150

3 0.60 0 300

4 1.00 0 500

5 1.50 0 750

6 2.00 0 1000

7 5.00 237 0

Tab. 28: Zusammensetzung der Kalibrierreihe fiir das Anion Chlorid, Kalibrierbereich 0.1 - 20.0 mg/L.

Aus 1000 mg/L Aus 100 mg/L

Standard Konzentration [mg/L]  Stammldsung auf 50 mL  Stammlsung auf 50 mL
[uL] VN
1 0.10 0 50
2 0.50 0 250
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Aus 1000 mg/L Aus 100 mg/L
Standard Konzentration [mg/L]  Stammlésung auf 50 mL  Stammloésung auf 50 mL
[uL] VN
3 1.00 0 500
4 2.00 0 1000
5 5.00 0 2500
6 10.00 0 5000
7 20.00 1002 0

Tab. 29: Zusammensetzung der Kalibrierreihe fiir das Anion Bromid, Kalibrierbereich 0.1 - 5.0 mg/L.

Standard Konzentration [mg/L] Aus 100 mi{)LnitLam[r]ﬂésung auf

1 0.10 50

2 0.20 100
3 0.30 150
4 0.40 200
5 0.50 250
6 1.00 500
7 5.00 2500

Tab. 30: Zusammensetzung der Kalibrierreihe fiir das Anion lodid, Kalibrierbereich 0.1 - 20.0 mg/L.

Aus 1000 mg/L Aus 100 mg/L
Standard Konzentration [mg/L]  Stammlésung auf 50 mL Stammldsung auf 50 mL
[mL] [mL]
1 0.10 0 50
2 0.50 0 250
3 1.00 0 500
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Aus 1000 mg/L Aus 100 mg/L
Standard Konzentration [mg/L]  Stammlosung auf 50 mL  Stammlosung auf 50 mL
[uL] [uL]
4 2.00 0 1000
5 5.00 0 2500
6 10.00 0 5000
7 20.00 1001 0

Tab. 31: Zusammensetzung der Kalibrierreihe fir das Anion Tetrafluoroborat, Kalibrierbereich

5.0 - 100.0 mg/L.

Standard Konzentration [mg/L] Aus 1000 mSgél;nslfeELTLr]mésung auf
1 5.00 250
2 10.00 500
3 20.00 1001
4 30.00 1502
5 50.00 2504
6 75.00 3756
7 100.00 5008

Tab. 32: Zusammensetzung der Kalibrierreihe fiir das Anion Hexafluorophosphat, Kalibrierbereich

5.0 - 100.0 mg/L.

Standard Konzentration [mg/L] Aus 1000 msélﬁﬁmgnlésung auf
1 5.00 249
2 10.00 499
3 20.00 998
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Standard Konzentration [mg/L] Aus 1000 m;ﬁlﬁ:a;mrrlésung auf
4 30.00 1497
> 50.00 2496
6 75.00 3744
7 100.00 4993

Tab. 33: Zusammensetzung der Kalibrierreihe fir das Anion Triflatimid,

5.0 - 100.0 mg/L.

Kalibrierbereich

) Aus 1000 mg/L Stammlosung auf
Standard Konzentration [mg/L] 50 mL [ul]
1 5.00 249
2 10.00 493
3 20.00 987
4 30.00 1480
5 50.00 2486
6 75.00 3702
7 100.00 4936
Fir das Anion Tosylat wurde eine gesonderte Kalibriereihe erstellt.
Tab. 34: Einwaage fir die Kalibrierung von Tosylat.
Molare Einwaage fir )
Retentionszeit Molare Masse des 1000 mg/L theoretischer
Salz . Masse . Gehalt
[min] (g/mol] Anions auf 50 ml (mg/L]
[g/mol] [mg]
NaTos 6.91 194.18 171.19 56.78 1002.15
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Aus dieser 1000 mg/L-Stammldsung wurden analog der vorherigen Anionen die
Kalibrierstandards durch Verdinnung hergestellt. Die entsprechenden Volumina sind in

Tab. 35 dargestellt.

Tab. 35: Zusammensetzung der Kalibrierreihe fiir das Anion Tosylat, Kalibrierbereich

5.0-100.0 mg/L.

Standard Konzentration [mg/L] Aus 1000 mSgél;nSIfaELTLr]nlésung auf
1 5.00 249
2 10.00 499
3 20.00 998
4 30.00 1497
> 50.00 2495
6 75.00 3742
7 100.00 4989

6.6 Messung der lonischen Fliissigkeiten mittels lonenchromatographie
6.6.1 Testmessungen mit der Trennsdule AS 14

Um eine geeignete Methode fiir die Messung der lonischen Fliissigkeiten zu finden, wurden
Testmessungen  mit  Kaliumtetrafluoroborat, = Ammoniumhexafluorophosphat  und

Lithiumtriflatimid durchgefiihrt. Die angestrebten Konzentrationen lagen bei 50 mg/L.

Diese Testlésungen wurden nach jedem Eluentenwechsel beziehungsweise Saulenwechsel
zu Beginn gemessen. Die genauen Einwaagen sind in den folgenden Tabellen (Tab. 36 bis

Tab. 41) aufgelistet.
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Tab. 36: Einwaagen fur die Testmessung mit der Trennsaule AS 14, Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

2.5 mmol/L Natriumcarbonat und 2.5 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.

Molare . . .
. . Molare Einwaage fur theoretischer
Retentionszeit Masse des
Salz ) Masse i 50 mg/L auf Gehalt
[min] [g/mol] Anions 50 mL [mg] [mg/L]
[g/mol]
KBF4 18.54 125.90 86.80 3.7 51.0
NH,4PF; / 163.00 144.96 3.1 55.1
LiNTf, / 287.09 280.15 2.6 50.7

Tab. 37: Einwaagen fur die Testmessung mit der Trennsdule AS 14, Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

3.5 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.

. . Molare Molare Einwaage fir theoretischer
Retentionszeit Masse des
Salz ) Masse . 50 mg/L auf Gehalt
(min] (g/mol] ANONS  SomLimgl  [mg/L]
[g/mol]

KBF, 17.87 125.90 86.80 3.6 49.64
NH4PFg / 163.00 144.96 3.2 56.92
LiNTf, / 287.09 280.15 2.6 50.74

Tab. 38: Einwaagen fur die Testmessung mit der Trennsaule AS 14, Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

6.4 mmol/L Natriumcarbonat und 2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.

Molare . . .
. . Molare Einwaage fur theoretischer
Retentionszeit Masse des
Salz ) Masse . 50 mg/L auf Gehalt
[min] [g/mol] Anions 50 mL [mg] [mg/L]
[g/mol]

KBF4 12.87 125.90 86.80 3.9 56.92
NH,PFg / 163.00 144.96 3.2 56.92
LiNTf, / 287.09 280.15 2.5 48.79
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Tab. 39: Einwaagen fur die Testmessung mit der Trennsaule AS 14, Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

3.3 mmol/L Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat; Laufzeit: 60 min.

Molare . . .
. . Molare Einwaage fur theoretischer
Retentionszeit Masse des
Salz ) Masse i 50 mg/L auf Gehalt
[min] [g/mol] Anions 50 mL [mg] [mg/L]
[g/mol]

NH,PFg / 163.00 144.96 2.8 49.80
LiNTf, / 287.09 280.15 2.6 50.74

Tab. 40: Einwaagen fur die Testmessung mit der Trennsdule AS 14, Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

10.0 mmol/L Natriumborat; Laufzeit: 60 min.

. . Molare Molare Einwaage fir theoretischer
Retentionszeit Masse des
Salz ) Masse ) 50 mg/L auf Gehalt
[min} (g/mol] ANONS 5o mi(mgl  [mg/L]
[g/mol]

KBF4 16.17 125.90 86.80 3.6 51.02
NH,4PFg / 163.00 144.96 2.8 49.80
LiNTf, / 287.09 280.15 2.7 52.69

Tab. 41: Einwaagen fur die Testmessung mit der Trennsaule AS 14, Flussrate: 1.20 mL/min; Eluent:

14.0 mmol/L Natriumcarbonat; Laufzeit: 60 min.

Molare . . .
. . Molare Einwaage flr theoretischer
Retentionszeit Masse des
Salz ) Masse . 50 mg/L auf Gehalt
[min] lg/mol] AMONS  Somiimgl  [mg/L]
[g/mol]

KBF, / 125.90 86.80 3.7 49.64
C3CNpyPFg / 292.2 144.96 2.3 22.82
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6.6.2 Testmessungen ohne Trennsdule

Eine Testmessung ohne Trennsdule soll Aufschluss dariiber geben, ob der Detektor generell
in der Lage ist, die vermessenen Anionen zu detektieren.™”) Dazu wurden Testmessungen
mit Kaliumtetrafluoroborat, Ammoniumhexafluorophosphat und Lithiumtriflatimid mit
verschiedenen Eluentengemischen durchgefiihrt. Dabei wurden immer die gleiche

Anionentestlésung mit einer angestrebten Konzentration von 50 mg/L verwendet.

Die genauen Einwaagen sind in der folgenden Tabelle (Tab. 42) aufgelistet.
Tab. 42: Einwaage fir die Testmessungen ohne Trennsdule, Flussrate 1.2 ml/min, Eluenten:
3.5mmol/L  Natriumcarbonat und 1.0 mmol/L  Natriumhydrogencarbonat, 6.4 mmol/L

Natriumcarbonat und 2.0 mmol/L Natriumhydrogencarbonat, 80 mmol/L Natriumhydroxid; Laufzeit:

60 min.
Molare Masse Molare Masse Einwaage fir theoretischer
Salz (g/mol] des Anions 50 mg/L auf Gehalt [me/L]
& [g/mol] 50 mL [mg] &
KBF, 125.90 86.80 3.9 53.78
NH,4PFg 163.00 144.96 3.2 56.92
LiNTf, 287.09 280.15 2.5 48.79

6.6.3 Messungen mit der Trennsdule AS 22

Alle  vermessenen lonischen Flissigkeiten wurden in der Glovebox unter
Argonschutzatmosphdre gelagert. Es wurde jeweils wadssrige LOosungen mit einer
Konzentration von etwa 50 mg/L hergestellt. Dazu wurden die lonischen Flussigkeiten in der
Glovebox unter Argonschutzatmosphdre in einen 50 mL Messkolben abgewogen und
anschlieBend auRerhalb mit Wasser oder dem fertigen Eluentengemisch von 4.5 mmol/L
Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 % Acetonitril befillt. Die

Einwaagen kdnnen Tab. 43 - Tab. 46 entnommen werden.
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Tab. 43: Einwaagen fir die Messungen der Tetrafluoroborat-basierten lonischen Flissigkeiten mit
der Trennsdule AS 22, Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L

Natriumhydrogencarbonat und 30% Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

. o Molare . Volumen [mL]/ Theoretischer_
lonische Flissigkeit Masse Einwaage [mg] Losungsmittel Gehalt von BF,4 -
[g/mol] [mg/L]
[ATh][BF,] 216.04 10.9 50 / H,0 88 +1
[BMIm][BF,] 226.02 31.8 50/ H,0 245 +1
[BMIm][BF,] (HBF,) a | 226.02 70.2 500" / H,0 51 +0.2
[BMIm][BF,] (HBF,) b | 226.02 131.4 1000' / Eluent 51 +0.1
[BMIm][BF,]-K 226.02 80.0 500" / H,0 62 0.2
[BMIm][BF,]-V 226.02 71.0 500/ H,0 55 +0.2
[Bupy][BF,] 223.02 8.5 50/ H,0 66 +1
[CsCNpy][BF,] (HBF,) | 234.00 15.0 100 / Eluent 56 +0.4
[Lpy][BF.] a 335.23 9.7 50 / H,0 50 +1
[Lpy][BF4] b 335.23 207.0 1000" / Eluent 54 +0.1
[Lpy][BF.] (HBFy) 335.23 109.0 500"/ H,0 57 +0.2
[OMIm][BF,] 282.13 8.7 50/ H,0 54 11
[OTh][BE,] 288.19 19.0 50 / H,0 115 +1

" Die Probe wurde zunichst in einem 50 mL-Messkolben mit Reinstwasser bis zur Eichmarke aufgefillt und
gelést. AnschlieBen wurden mit einer Vollpipette 5.0 mL abgenommen, in einen weiteren 100 mL-Messkolben

pipettiert und mit Reinstwasser bis zur Eichmarke aufgefillt.

" Die Probe wurde zunichst in einem 100 mL-Messkolben mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefullt und geldst.
AnschlieBen wurden mit einer Vollpipette 10.0 mL abgenommen, in einen weiteren 100 mL-Messkolben

pipettiert und mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefiillt.
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Tab. 44: Einwaagen fir die Messungen der Hexafluorophosphat-basierten lonischen Flissigkeiten mit
der Trennsdule AS 22, Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L

Natriumhydrogencarbonat und 30% Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

. L Molare Einwaage Volumen [mL]/ Theoretischer_
lonische Fliissigkeit Masse (me] Losungsmittel Gehalt von PFg
[g/mol] [mg/L]
[AMIm][PFe] 268.14 4.8 50 / H,0 52 +1
[AMIm][PF¢] b 268.14 60.0 500* / H,0 65 +0.2
[ATh][PF¢] 274.20 1.9 50 / H,0 20 +1
[BMIm][PFg] 284.19 36.3 500*/ H,0 37 +0.1
[Bupy][PF¢] 281.18 4.8 50 / H,0 50 +1
[CsCNpy][PF¢] a 292.16 5.2 50 / H,0 52 +1
[CsCNpy][PF4] b 292.16 115.9 1000 / Eluent 58 +0.1
[Lpy][PF¢] a 393.39 3.4 50 / H,0 25 +1
[Lpy][PF4] b 393.39 141.0 1000 / Eluent 52 +0.1
[OMIm][PF4] a 340.29 4.6 50 / H,0 39 +1
[OMIm][PF4] b 340.29 32.0 500" / H,0 27 +0.1
[OMIm][PF¢] c 340.29 127.8 1000 / Eluent 55 +0.1
[Opy][PF¢] a 344.29 5.9 50 / H,0 50 +1
[Opy][PF¢] b 344.29 102.9 1000" / Eluent 43 +0.1

" Die Probe wurde zunichst in einem 50 mL-Messkolben mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefillt und gelost.
AnschlieBen wurden mit einer Vollpipette 10.0 mL abgenommen, in einen weiteren 100 mL-Messkolben

pipettiert und mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefiillt.

" Die Probe wurde zunichst in einem 100 mL-Messkolben mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefullt und gelost.
AnschlieBen wurden mit einer Vollpipette 10.0 mL abgenommen, in einen weiteren 100 mL-Messkolben

pipettiert und mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefiillt.
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Tab. 45: Einwaagen fir die Messungen der Triflatimid-basierten lonischen Flissigkeiten mit der
Trennsdule AS 22, Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L

Natriumhydrogencarbonat und 30% Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

. L Molare Einwaage Volumen [mL]/ Theoretischer .
lonische Fliissigkeit Masse (mg] Losungsmittel Gehalt von NTf,
[g/mol] [mg/L]
[AMIm][NTf,] 403.33 12.0 50/ H,0 167 +1
[AMIM][NTS,] b 403.33 129.6 1000" / Eluent 90 0.2
[ATh][NTf,] a 409.39 9.1 50 / H,0 125 +1
[ATh][NTf,] b 409.39 72.1 1000" / Eluent 49 +0.1
[BMIm][NTf,] a 419.36 41.0 500" / H,0 55 0.2
[BMIm][NTf,] b 419.36 138.6 1000" / Eluent 93 40.2
[BMIM][NTf>]-K 419.36 39.1 500" / H,0 52 0.2
[Bupy][NTf,] 416.37 8.8 50/ H,0 118 +1
[BuTh][NTf,] 425.43 2.6 50/ H,0 34 +1
[CsCNpy][NTS,] a 427.35 15.8 50 / H,0 207 1
[CsCNpy][NTS,] b 427.35 190.0 1000' / Eluent 125 +0.3
[LMIM][NTF] 531.59 2.4 50 / H,0 25 +1
[Lpy][NTf,] a 528.58 1.9 50 / H,0 20 1
[Lpy][NTf,] b 528.58 22.4 100 / Eluent 119 +1
[OMIm][NTf,] a 475.48 3.1 50 / H,0 37 1

" Die Probe wurde zunichst in einem 50 mL-Messkolben mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefillt und gelost.
AnschlieBen wurden mit einer Vollpipette 10.0 mL abgenommen, in einen weiteren 100 mL-Messkolben

pipettiert und mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefiillt.

" Die Probe wurde zunichst in einem 100 mL-Messkolben mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefullt und gelost.
AnschlieBen wurden mit einer Vollpipette 10.0 mL abgenommen, in einen weiteren 100 mL-Messkolben

pipettiert und mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefiillt.
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Molare Finwaage Volumen [mL]/ Theoretischer
lonische Flissigkeit Masse [mg]g Losungsmittel Gehalt von NTf,
[g/mol] [mg/L]
[OMIm][NTf;] b 475.48 113.7 1000" / Eluent 67 £0.2
[Opy][NTf,] a 479.48 5.0 50/ H,0 58 +1
[Opy][NTf,] b 479.48 14.3 100 / Eluent 84 +1
[OTh][NTF,] 481.54 2.7 50 / H,0 31+1

Tab. 46: Einwaagen fir die Messungen der Tosylat-basierten lonischen Flissigkeiten mit der

Trennsdule AS 22, Flussrate: 0.90 mL/min; Eluent: 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 1.4 mmol/L

Natriumhydrogencarbonat und 30% Acetonitril; Laufzeit: 22 min.

lonische Molare Masse ) Volumen [mL]/ Theoretlscher_
.1 Einwaage [mg] i . Gehalt von Tos
FlUssigkeit [g/mol] Losungsmittel
[mg/L]
[Bupy][Tos] 307.41 46.5 500" / H,0 52 0.2
[EMIm][Tos] 283.37 108.0 1000" / Eluent 65 +0.2

Oft war es schwierig, die lonischen Flissigkeiten in Wasser zu losen. Viele der Proben
mussten entweder erhitzt oder im Ultraschallbad behandelt werden, um geldst zu werden.
Daher wurde bei spater durchgefiihrten Messungen (hdufig gekennzeichnet als Charge ,,b“)
der Eluent der lonenchromatographie, bestehend aus 4.5 mmol/L Natriumcarbonat,
1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30% Acetonitril, als Losungsmittel fur die

lonischen Flussigkeiten verwendet. Somit gelang es problemlos, die Proben zu l6sen.

" Die Probe wurde zunichst in einem 50 mL-Messkolben mit Reinstwasser bis zur Eichmarke aufgefillt und
gel6st. Anschlieen wurden mit einer Vollpipette 5.0 mL abgenommen, in einen weiteren 50 mL-Messkolben

pipettiert und mit Reinstwasser bis zur Eichmarke aufgefiillt.

" Die Probe wurde zunichst in einem 100 mL-Messkolben mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefullt und gelost.
AnschlieBen wurden mit einer Vollpipette 10.0 mL abgenommen, in einen weiteren 100 mL-Messkolben

pipettiert und mit Eluent bis zur Eichmarke aufgefiillt.
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Um die Messung zu starten, wurde eine 1 mL Spritze mehrfach der Probe gespiilt. Danach
wurde die Spritze etwa 1 mL der Probelosung aufgezogen. Dabei war zu beachten, dass sich

in der Spritze keine Luftblasen befanden. Fiir jede Probe wurde eine neue Spritze verwendet.

Die Messmethode wurde zuvor in der Software eingestellt und gespeichert. Die Injektion
wurde manuell bestdtigt und die Messung gestartet. Dabei wurden 25.0 uL Uber einen

Zeitraum von 30 s injiziert. Die Messdauer betrug fiir alle lonischen Fliissigkeiten 22 min.

Zwischen den Messungen der einzelnen lonischen Flussigkeiten wurde die Probenschleife

mehrmals mit Reinstwasser gesplt.

Fir Tetrafluoroborat-basierten, Hexafluorophosphat-basierten und Triflatimid-basierten
lonischen Flissigkeiten wurde beispielhaft jeweils eine lonische Flissigkeit in wassriger

Lésung nach sieben Tagen erneut vermessen, um die Hydrolyse in Wasser zu beurteilen.

6.7 Qualitativer Kationennachweis

Um zu prifen, ob noch Reste von den Edukten der Anionenaustauschersalze in den
lonischen Flussigkeiten vorhanden waren, wurden verschiedene Kationennachweise

durchgef(jhrt.[lm

Der Kalium-Nachweis wurde Uber Flammenfarbung bestimmt. Als Blindprobe wurde

zunachst Kaliumtetrafluoroborat getestet. Dabei sollte sich die Flamme violett verfarben.

Abb. 77 zeigt die Farbe der Flamme eines negativen Kaliumnachweises. Sie ist typischerweise

gelb bis orange.
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Abb. 77: Kationennachweis von [Bupy][BF,]. Die gelb/orange Flamme entspricht einem negativen

Kaliumnachweis.

Bei einem positiven Kaliumnachweis mittels Flammenfarbung erscheint zunachst eine
deutlich griine Flamme, wenn Kaliumtetrafluoroborat verbrennt (Abb.78 links).
AnschlieRend verfarbt sich die Flamme rot/violett (Abb.78 rechts). Das zeigt einen
deutlichen Nachweis von Kalium. Aulerdem kdnnen mit dieser Methode Verunreinigungen
durch andere Kationen ausgeschlossen werden. Beispielsweise farbt Natrium deutlich gelb

und Uberdeckt andere Farben.!*?”!

oRe | QRQ |
5% 5@4

v

Abb. 78: Kationennachweis von [C;CNpy][BF,]. Die griine Flamme links entspricht einem positiven
Nachweis von Tetrafluoroborat. Rot/violette Flamme rechts entspricht einem positiven Nachweis

vom Kalium.

AnschlieBend  wurden alle lonischen  Flissigkeiten  getestet, bei  denen
Kaliumtetrafluoroborat fiir den Anionenaustausch verwendet wurde. Eine gefarbte Flamme

kdnnte moglicherweise auf Riickstande von Kaliumtetrafluoroborat hindeuten.
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Die nachfolgende Tabelle (Tab.47) zeigt eine Ubersicht tber die Kaliumnachweise der

entsprechenden lonischen Flissigkeiten.
Tab. 47: Ubersicht (iber den Kaliumnachweis fiir verschiedene stichprobenartig getestete

Tetrafluoroborat-basierte lonische Flissigkeiten.

lonische Fliissigkeit Kaliumnachweis Weitere Kationen

[ATh][BF,] X keine
[BMIm][BF,] X keine
[BMIm][BF,] 7 d X keine
[Bupy][BF,] X keine
[Lpy][BF4] a X keine
[Lpy][BF4] a X keine
[OMIm][BF,] v keine
[OTh][BF,] X keine

Der Vergleich der Ergebnisse des Kaliumnachweises (Tab.47) mit den Ergebnissen der
lonenchromatographie (Tab. 6) macht deutlich, dass bei genau der lonischen Flissigkeit, die
bei der Messung einen zu hohen Tetrafluoroborat-Gehalt zeigte, der Kaliumnachweis positiv
war. Dies bedeutet, dass bei [OMIm][BF4;] Verunreinigungen von Kaliumtetrafluoroborat
vorhanden sind. AnschlieBend wurde der Kaliumgehalt quantitativ = mittels

Atomabsorptionsspektrometrie bestimmt (vgl. Kap. 6.10).

Fir die Kationennachweise der hexafluorophosphatbasierten lonischen Fllssigkeiten wurde
ein  Ammoniumnachweis durchgefiihrt. Fir diese lonischen Flissigkeiten wurde
Ammoniumhexafluorophosphat als Salz fiir den Anionenaustausch verwendet. Fiir den
Ammoniumnachweis wurden auf einem Uhrglas einige Platzchen Natriumhydroxid
vorgelegt. Auf einem zweiten Uhrglas wurde ein Stick Universalindikatorpapier mit einigen
Tropfen Wasser befestigt. Die Probelosung wurde auf das Natriumhydroxid getropft und
rasch mit dem zweiten Uhrglas verschlossen.**!  Als Blindprobe wurde zunachst
Ammoniumhexafluorophosphat getestet. Dabei sollte sich das Indikatorpapier blau

verfarben. Anschlielend wurden die lonischen Flissigkeiten getestet.
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Die unterschiedlichen Verlaufe eines negativen und eines positiven Ammoniumnachweises

zeigt die Abb. 79.

Abb. 79: Ammoniumnachweis. Der negative Ammoniumnachweis am Beispiel von [Bupy][PF¢] zeigt
keine Verfarbung des Indikatorpapiers (links). Der positive Ammoniumnachweis am Beispiel von

Ammoniumhexafluorophosphat zeigt eine deutliche Blaufarbung des Indikatorpapieres (rechts).
Getestet wurden:

- [AMIm][PFe]

- [ATh][PFe]

- [Bupy][PFe]

- [C3CNpy][PFe] a

- [C3CNpy][PFe] b

- [Lpy][PF¢] a

- [Lpyl[PFe] b

- [OMIm][PFs] a

- [Opy][PFe] a
Alle Ammoniumnachweise waren negativ.

Die Nachweisreaktion von Lithium wurde fiir die lonischen Fllssigkeiten mit Triflatimid als
Anionen durchgefiihrt, da hier als Anionenaustauschersalz Lithiumtriflatimid verwendet
wurde. Abb. 80 zeigt die unterschiedlichen Verlaufe eines negativen und eines positiven
Lithiumnachweises. Dazu wurde die Probelésung mit einer

Dinatriumhydrogenphosphatlésung und Natriumhydroxid versetzt und fir circa 15 min
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erhitzt."*”! Zunichst wurde Lithiumtriflatimid als Blindprobe getestet. Dabei sollte ein
farbloser Niederschlag aus Lithiumphosphat entstehen. AnschlieBend wurden die lonischen

FlUssigkeiten getestet.

Abb. 80: Negativer Lithiumnachweis am Beispiel von [Bupy][PFs]; keine Tribung der Losung (links).

Positiver Lithiumnachweis am Beispiel von Lithiumtriflatimid; deutliche Triibung der Losung (rechts).
Getestet wurden:
- [AMIm][NTf,]
- [AMIm][NTf,] b
- [ATh][NTf,]
- [BMIm][NTf,] b
- [Bupy][NTf,]
- [BUTh][NTf;]
- [C3CNpy][NTf;] a
- [C3CNpy][NTf,] b
- [LMIM][NTf,]
- [Lpyl[NTf,] a
- [OMIm][NTf,] a
- [OMIm][NTf,] b
- [Opyl[NTf,] a

- [Opyl[NTf,] b
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- [OTh][NTf,]

Wie bereits bei den lonischen Flissigkeiten mit Hexafluorophosphat als Anion waren alle

Kationennachweise bei Triflatimid-basierten lonischen Flissigkeiten negativ.

6.8 Bestimmung des Wassergehalts

Der Wassergehalt einiger lonischer Flissigkeiten wurde exemplarisch mit Hilfe der Karl-
Fischer-Titration bestimmt. Dabei wurden alle Proben liber das Headspace-Modul dosiert. Es
wurde jeweils eine Doppelbestimmung durchgefiihrt. Bevor die Messungen gestartet
wurden, wurde ein Blindwert bestimmt, den die Software in den folgenden Messungen
automatisch bericksichtigt. Alle Einwaagen, die Ergebnisse der Einzelmessungen sowie der
Mittelwert sind in der folgenden Tabelle aufgelistet (Tab. 48).

Tab. 48: Ubersicht iiber den Wassergehalt der lonischen Flissigkeiten als Doppelbestimmung;

angegeben sind jeweils die Einwaage und das Ergebnis der Teilmessung sowie der Mittelwert.

lonische Flissigkeit Einwaage 1  Ergebnis1 Einwaage 2  Ergebnis 2 | Mittelwert

[mg] [pom] [mg] [ppm] [ppm]

[BMIm][BF,] (HBF,4) a 106.6 340.7 58.2 298.0 319.4

[BMIm][BF,] (HBF4) b 45.8 570.4 42.7 584.4 577.4

[CsCNpy][BF4] (HBF,) 15.4 2081.8 14.8 2000.7 20413
[Lpy][BF4] b 25.8 59.7 17.4 56.9 58.3

[OMIm][BF,] 18.7 862.0 211 974.1 918.1
[BMIm][PF¢] 66.6 0.0 85.6 0.0 0.0
[CsCNpy][PFs] b 50.2 0.0 49.3 0.0 0.0
[Lpy][PFs] b 31.3 0.0 27.2 0.0 0.0
[OMIm][PF¢] b 41.6 0.0 74.4 0.0 0.0
[OMIm][PF¢] c 69.8 108.4 49.8 0.0 54.2
[Opy][PF¢] b 32.8 0.0 20.2 0.0 0.0
[AMIM][NTf;] b 45.9 0.0 29.7 0.0 0.0
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lonische Flissigkeit Einwaage 1  Ergebnis 1 | Einwaage 2  Ergebnis 2 | Mittelwert

[mg] [pom] [mg] [ppm] [ppm]

[ATh][NTf;] b 55.3 256.5 46.9 177.1 216.8
[BMIm][NTf,] b 99.4 56.6 72.2 311 43.9
[CsCNpy][NTf,] b 80.0 10.7 60.4 0.0 5.4
[Lpy][NTf,] b 46.7 0.0 50.7 0.0 0.0
[OMIm][NTf,] b 33.9 70.9 47.7 0.0 35.5
[Opy][NTf,] b 89.2 0.0 75.7 0.0 0.0
[Bupy][Tos] 81.8 0.0 93.1 0.0 0.0

[EMIm][Tos] 25. 123.7 43.4 264.4 194.1

6.9 Bestimmung des Schmelzpunktes

Nicht alle lonische Flissigkeiten lagen bei Raumtemperatur flissig vor. Von einigen dieser

lonischen Flissigkeiten wurde daher der Schmelzpunkt bestimmt. Die Ergebnisse der

Dreifachbestimmung sowie der Mittelwert sind in Tab. 49 dargestellt.

Tab. 49: Schmelzpunktbestimmung der lonischen Fliissigkeiten.

lonische Messung1  Messung 2  Messung 3 | Mittelwert | Literaturwert
Flissigkeit [°C] [°C] [°cj [°cj r°c
[Lpy][BF4] b 66 67 68 67 n.2.167
[Lpy][BF4] (HBF4) 70 71 69 70 n.a.167!
[CsCNpy][PFe] b 105 106 108 106 955!
[Lpy][PFs] b 100 101 102 101 106"
[Opy][PFe] b 66 66 67 66 64-65128!
[Bupy][Tos] 115 114 116 115 1142
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6.10 Atomabsorptionsspektrometrie

Bei zwei Tetrafluoroborat-haltigen lonischen Flissigkeiten lag der Gehalt an Tetrafluoroborat
hoher als erwartet. Es lag die Vermutung nahe, dass dieser Uberschuss durch Verunreinigung
mit dem jeweiligen Austauschersalz zu begriinden ist. Bei [OMIm][BF;] wurde
Kaliumtetrafluoroborat fir den Anionenaustausch verwendet. [C3CNpy][BF;] (HBF;) dagegen
wurde mittels Tetrafluoroborsdure hergestellt, jedoch wurden hier die Uberschissigen
Chlorid-lonen durch Verwendung von Silbertetrafluoroborat ausgefdllt. Um die
Verunreinigung durch die beiden Salze zu bestimmen, wurden die beiden lonischen
Flissigkeiten atomabsorptionsspektrometrisch untersucht. Bei [C3CNpy][BF4] (HBF4) wurde
der Silbergehalt analysiert, bei [OMIm][BF4] war es der Kaliumgehalt. Die Ergebnisse sind in

Tab. 50 dargestellt.

Kalibriert wurde fir die Silberbestimmung im Bereich von 0.5 mg/L, 1 mg/L und 2 mg/L, fur
Kalium wurden Standards der Konzentration 0.05 mg/L, 0.5 mg/L, 1 mg/L und 2 mg/L
genutzt.

Tab. 50: Atomabsorptionsspektrometrie der lonischen Fliissigkeiten.

Proben- Mittel-

. L . Messung Messung Messung
lonische Fliissigkeit lon  konzentration 1[mg/l] 2[mg/l] 3 [mg/L] wert
[mg/L] [mg/L]
[CsCNpy][BF.4] (HBF,;) | Ag’ 103 0.099 0.096 0.100 0.098
[CsCNpy][BF.] (HBF,) | Ag’ 1014 0.983 0.978 0.904 0.955
[OMIm][BF,]) K* 935 0.072 0.069 0.070 0.070
[OMIm][BF,]) K* 2025 0.166 0.164 0.171 0.167
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7 Messdaten der lonenchromatographie

7.1 Tetrafluoroborat-basierte lonische Fliissigkeiten
Tab. 51: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,
und Tetrafluoroborat in [ATh][BF,]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid BF,

X; [mg/L] 0.25 0.21 86.44

X, [mg/L] 0.18 0.00 88.81

X3 [mg/L] 0.19 0.00 87.42
Mittelwert X [mg/L] 0.21 0.07 87.55
Standardabweichung o; [mg/L] + 0.04 +0.12 +1.19
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.04 +0.12 +2.00
Prozentualer Anteil [%] 0.23 0.08 99.69

Tab. 52: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,
Triflatimid und  Tetrafluoroborat in [BMIm][BF,]. Des Weiteren werden die

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid NTf, BF,
X, [mg/L] 0.45 0.64 0.94 263.53
X, [mg/L] 0.51 0.35 1.68 258.87
X3 [mg/L] 0.53 0.35 1.95 252.18
Mittelwert X [mg/L] 0.52 0.44 1.52 258.19
Standardabweichung g; [mg/L] +0.07 +0.17 +0.52 +5.71
Gesamtmessungenauigkeit g [mg/L] +0.07 +0.17 +0.53 +6.58
Prozentualer Anteil [%] 0.20 0.17 0.58 99.05
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Tab. 53: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,
Triflatimid  und  Tetrafluoroborat in [BMIm][BF;]7d. Des Weiteren werden die

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid NTf, BF,
X, [mg/L] 16.07 0.48 0.57 214.97
X, [mg/L] 15.60 0.57 0.67 21491
X5 [mg/L] 15.36 0.70 74 219.06
Mittelwert X [mg/L] 15.66 0.58 0.66 214.98
Standardabweichung o; [mg/L] +0.37 +0.11 +0.09 1 4.08
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.42 +0.11 +0.09 +4.80
Prozentualer Anteil [%] 6.76 0.25 0.29 92.71

Tab. 54: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,
Bromid und Tetrafluoroborat in [BMIm][BF,] (HBF;)a. Des Weiteren werden die

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid Bromid BF,
X, [mg/L] 0.03 0.37 0.00 47.33
X, [mg/L] 0.03 0.36 0.01 47.39
X3 [mg/L] 0.03 0.37 0.01 47.65
Mittelwert X [mg/L] 0.03 0.37 0.01 47.46
Standardabweichung g; [mg/L] 1+ 0.00 +0.00 +0.01 +0.17
Gesamtmessungenauigkeit g [mg/L] +0.001 +0.001 +0.01 +0.31
Prozentualer Gehalt [%] 0.06 0.77 0.02 99.14
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Tab. 55: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Tetrafluoroborat in [BMIm][BF,] (HBF,) b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o,

und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid BF,

X, [mg/L] 0.41 55.57

X, [mg/L] 0.41 56.32

X5 [mg/L] 0.42 55.02
Mittelwert X [mg/L] 0.41 55.64
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 1+ 0.65
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.79
Prozentualer Gehalt [%)] 0.74 99.26

Tab. 56: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Tetrafluoroborat in [BMIm][BF,]-K.

Des

Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden die

Fluorid Chlorid Bromid BF,

X, [mg/L] 0.11 0.46 0.02 52.24

X, [mg/L] 0.13 0.48 0.01 52.31

X3 [mg/L] 0.13 0.49 0.00 52.47
Mittelwert X [mg/L] 0.12 0.48 0.01 52.34
Standardabweichung g; [mg/L] +0.01 +0.01 +0.01 +0.12
Gesamtmessungenauigkeit g [mg/L] +0.01 +0.01 +0.01 +0.27
Prozentualer Gehalt [%] 0.23 0.91 0.02 98.85
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Tab. 57: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid und

Tetrafluoroborat in [BMIm][BF,]-V. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid BF,

X; [mg/L] 0.08 0.26 47.20

X, [mg/L] 0.10 0.26 47.04

X5 [mg/L] 0.12 0.27 47.37
Mittelwert X [mg/L] 0.09 0.26 47.21
Standardabweichung o; [mg/L] +0.02 1+ 0.00 +0.17
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.001 +0.31
Prozentualer Gehalt [%)] 0.19 0.55 99.26

Tab. 58: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

und Tetrafluoroborat in [Bupy][BF,]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid BF,

X; [mg/L] 0.10 2.48 68.03

X, [mg/L] 0.09 2.84 66.84

X5 [mg/L] 0.12 2.85 67.78
Mittelwert X [mg/L] 0.11 2.73 67.55
Standardabweichung g; [mg/L] +0.02 +0.21 +0.63
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.24 +0.86
Prozentualer Gehalt [%)] 0.15 3.88 95.98
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Tab. 59: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid und

Tetrafluoroborat in [CsCNpy][BF,] (HBF,). Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o,

und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid BF,

X; [mg/L] 7.63 0.00 81.94

X, [mg/L] 7.83 0.35 83.28

X5 [mg/L] 7.93 0.33 84.23
Mittelwert X [mg/L] 7.80 0.23 83.15
Standardabweichung o; [mg/L] +0.15 +0.20 +1.15
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.20 +0.20 +1.71
Prozentualer Gehalt [%)] 8.55 0.25 91.20

Tab. 60: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Tetrafluoroborat in [Lpy][BF,] a. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o,

und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid Bromid BF,
X, [mg/L] 0.13 0.84 0.18 48.72
X, [mg/L] 0.26 1.07 0.21 50.55
X3 [mg/L] 0.18 0.90 0.18 49.80
Mittelwert X [mg/L] 0.19 0.94 0.19 49.69
Standardabweichung g; [mg/L] 1+ 0.07 +0.12 +0.02 +0.92
Gesamtmessungenauigkeit g [mg/L] +0.07 +0.13 +0.02 +1.28
Prozentualer Gehalt [%] 0.37 1.84 0.38 97.41
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Tab. 61: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid, Bromid

und Tetrafluoroborat in [Lpy][BF,] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid Bromid BF,

X; [mg/L] 1.46 0.11 63.54

X, [mg/L] 1.49 0.13 64.62

X5 [mg/L] 1.49 0.11 65.01
Mittelwert X [mg/L] 1.48 0.12 64.39
Standardabweichung o; [mg/L] +0.02 +0.01 +0.76
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.01 +0.92
Prozentualer Gehalt [%] 2.24 0.18 97.58

Tab. 62: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid und

Tetrafluoroborat in [Lpy][BF.] (HBF,). Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g, und

die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid BF,

X; [mg/L] 0.01 0.26 33.87

X, [mg/L] 0.02 0.26 35.80

X5 [mg/L] 0.02 0.27 35.89
Mittelwert X [mg/L] 0.02 0.26 35.18
Standardabweichung g; [mg/L] +0.01 +0.00 +1.14
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.001 +1.23
Prozentualer Gehalt [%)] 0.06 0.73 99.21
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Tab. 63: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

und Tetrafluoroborat in [OMIm][BF,]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und

die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid BF,
X, [mg/L] 0.10 0.30 156.46
X, [mg/L] 0.11 0.30 159.09
X5 [mg/L] 0.11 0.30 159.88
Mittelwert X [mg/L] 0.11 0.30 158.48
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 +0.00 +1.79
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.001 +2.32
Prozentualer Gehalt [%] 0.07 0.19 99.74

Tab. 64: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Tetrafluoroborat in [OTh][BF,]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o,

und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid Bromid BF,
X, [mg/L] 0.44 0.46 0.10 118.86
X, [mg/L] 0.37 0.16 0.06 117.45
X3 [mg/L] 0.33 0.04 0.06 116.46
Mittelwert X [mg/L] 0.38 0.22 0.07 117.59
Standardabweichung g; [mg/L] 1+ 0.06 +0.22 +0.02 +1.21
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.06 +0.22 +0.02 +1.84
Prozentualer Gehalt [%)] 0.32 0.18 0.06 99.43
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7.2 Hexafluorophosphat-basierte lonische Fliissigkeiten

Tab. 65: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid, lodid und Hexafluorophosphat

in  [AMIm][PFs].

Des

Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden die

Fluorid  Chlorid  Bromid lodid PFs
X, [mg/L] 0.03 0.04 0.11 0.39 49.41
X, [mg/L] 0.04 0.06 0.11 0.39 47.11
X3 [mg/L] 0.04 0.06 0.11 0.40 48.92
Mittelwert X [mg/L] 0.04 0.06 0.11 0.39 48.47
Standardabweichung g; [mg/L] +0.00 +0.01 +0.00 +0.01 +1.21
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.001 +0.01 +0.002 +0.02 +2.22
Prozentualer Gehalt [%] 0.07 0.11 0.23 0.79 98.79

Tab. 66: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen g; von Fluorid, Chlorid,

Bromid, lodid und Hexafluorophosphat

in  [AMIm][PF¢] 7 d.

Des Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden die

Fluorid  Chlorid  Bromid lodid PFs

X, [mg/L] 0.06 0.18 0.12 0.39 46.34

X, [mg/L] 0.07 0.20 0.12 0.39 46.79

X3 [mg/L] 0.13 0.13 0.13 0.40 46.01
Mittelwert X [mg/L] 0.09 0.26 0.12 0.39 46.38
Standardabweichung g; [mg/L] +0.04 +0.12 +0.00 +0.01 +0.39
Gesamtmessungenauigkeit g [mg/L] +0.04 +0.13 +0.003 +0.02 +1.36
Prozentualer Gehalt [%] 0.18 0.55 0.26 0.83 98.18
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Tab. 67: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid, lodid und

Hexafluorophosphat in [AMIm][PF¢] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und

die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid lodid PFs
X; [mg/L] 0.29 0.20 48.86
X, [mg/L] 0.28 0.21 49.20

X5 [mg/L] 0.32 0.21 49.39
Mittelwert X [mg/L] 0.30 0.21 49.15
Standardabweichung o; [mg/L] +0.02 +0.01 +0.27
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.01 +0.42
Prozentualer Gehalt [%)] 0.60 0.42 98.97

Tab. 68: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid, Tetrafluoroborat und Hexafluorophosphat in [ATh][PFs].

Des Weiteren werden die

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid  Chlorid  Bromid BF, PFs
X, [mg/L] 0.15 0.27 0.30 0.14 13.81
X, [mg/L] 0.17 0.28 0.31 0.14 14.78
X3 [mg/L] 0.19 0.29 0.34 0.14 14.43
Mittelwert X [mg/L] 0.17 0.28 0.31 0.14 14.34
Standardabweichung g; [mg/L] +0.02 +0.01 +0.02 +0.00 +0.49
Gesamtmessungenauigkeit g [mg/L] +0.03 +0.02 +0.04 +0.01 +1.24
Prozentualer Gehalt [%] 1.12 1.84 2.06 0.90 94.09
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Tab. 69: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Hexafluorophosphat  in

[BMIm][PF].

Des

Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden die

Fluorid Chlorid PFs
X; [mg/L] 0.00 0.27 28.54
X, [mg/L] 0.05 0.44 29.15
X5 [mg/L] 0.00 0.33 29.22
Mittelwert X [mg/L] 0.02 0.33 28.97
Standardabweichung o; [mg/L] +0.03 +0.10 +0.38
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.03 +0.10 +0.49
Prozentualer Gehalt [%)] 0.07 1.13 98.87

Tab. 70: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Hexafluorophosphat in

[Bupy][PFs].

Des

Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden die

Fluorid Chlorid Bromid PFs
X, [mg/L] 0.04 0.13 0.09 38.24
X, [mg/L] 0.04 0.16 0.04 39.47
X3 [mg/L] 0.04 0.23 0.06 38.34
Mittelwert X [mg/L] 0.04 0.18 0.07 38.68
Standardabweichung g; [mg/L] 1+ 0.00 +0.05 +0.02 +0.68
Gesamtmessungenauigkeit g [mg/L] +0.001 +0.05 +0.02 +1.49
Prozentualer Gehalt [%] 0.10 0.45 0.17 99.28
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Tab. 71: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Hexafluorophosphat in  [C3CNpy][PFs] a.

Des

Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden  die

Fluorid Chlorid Bromid PFs
X, [mg/L] 0.00 0.02 0.19 46.87
X, [mg/L] 0.27 0.83 0.15 48.88

X3 [mg/L] 0.05 0.15 0.10 48.41
Mittelwert X [mg/L] 0.11 0.33 0.14 48.05
Standardabweichung o; [mg/L] +0.14 +0.44 1 0.05 1+ 1.05
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.14 +0.45 +0.05 +1.98
Prozentualer Gehalt [%] 0.22 0.68 0.30 98.80

Tab. 72: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Hexafluorophosphat in [C;CNpy][PF¢] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und

die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid PFs

X, [mg/L] 0.49 57.42

X, [mg/L] 0.49 58.53

X5 [mg/L] 0.50 57.72

Mittelwert X [mg/L] 0.49 57.89
Standardabweichung g; [mg/L] +0.01 +0.57
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.72
Prozentualer Gehalt [%)] 0.84 99.16
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Tab. 73: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Hexafluorophosphat in [Lpy][PF¢] a.

Des

Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden die

Fluorid Chlorid Bromid PFs

X, [mg/L] 0.03 0.13 0.09 22.82

X, [mg/L] 0.06 0.18 0.09 25.33

X3 [mg/L] 0.02 0.14 0.08 23.23
Mittelwert X [mg/L] 0.04 0.15 0.09 23.79
Standardabweichung o; [mg/L] +0.02 +0.02 +0.01 +1.35
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.02 +0.01 +2.05
Prozentualer Gehalt [%] 0.16 0.62 0.36 98.85

Tab. 74: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Hexafluorophosphat in [Lpy][PFe] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid PFs

X, [mg/L] 0.40 52.64

X, [mg/L] 0.41 52.85

X5 [mg/L] 0.40 53.28
Mittelwert X [mg/L] 0.40 52.92
Standardabweichung g; [mg/L] +0.01 +0.33
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.47
Prozentualer Gehalt [%)] 0.76 99.24
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Tab. 75: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Hexafluorophosphat in  [OMIm][PF¢] a.

Des

Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden die

Fluorid Chlorid PFs

X; [mg/L] 0.03 0.29 35.37

X, [mg/L] 0.00 0.07 35.82

X5 [mg/L] 0.00 0.04 38.27
Mittelwert X [mg/L] 0.01 0.13 36.48
Standardabweichung o; [mg/L] +0.02 +0.14 + 1.56
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.14 +2.35
Prozentualer Gehalt [%)] 0.03 0.36 99.61

Tab. 76: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Hexafluorophosphat in [OMIm][PFg] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g, und

die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid PFs

X; [mg/L] 0.00 22.92

X, [mg/L] 0.29 25.47

X5 [mg/L] 0.28 25.29
Mittelwert X [mg/L] 0.19 24.56
Standardabweichung g; [mg/L] +0.16 +1.42
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.21 +1.52
Prozentualer Gehalt [%)] 0.77 99.23
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Tab. 77: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Hexafluorophosphat in [OMIm][PF¢] c. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und

die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid PFs

X [mg/L] 0.36 51.29

X, [mg/L] 0.36 51.91

X3 [mg/L] 0.00 51.77
Mittelwert X [mg/L] 0.24 51.66
Standardabweichung o; [mg/L] +0.21 +0.33
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.21 +0.46
Prozentualer Gehalt [%)] 0.46 99.54

Tab. 78: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Hexafluorophosphat in [Opy][PF¢] a.

Des

Weiteren

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

werden die

Fluorid Chlorid Bromid PFs
X, [mg/L] 0.07 0.29 0.14 42.32
X, [mg/L] 0.09 0.37 0.13 42.46
X3 [mg/L] 0.10 0.06 0.11 43.39

Mittelwert X [mg/L] 0.09 0.24 0.13 42.72
Standardabweichung g; [mg/L] +0.02 +0.16 +0.02 +0.58
Gesamtmessungenauigkeit g [mg/L] +0.02 +0.16 +0.02 +1.32
Prozentualer Gehalt [%] 0.20 0.56 0.30 98.95
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Tab. 79: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Hexafluorophosphat in [Opy][PFe] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g5 und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid PFs

X [mg/L] 0.35 43.23

X, [mg/L] 0.00 44.18

X5 [mg/L] 0.36 43.43
Mittelwert X [mg/L] 0.24 43.61
Standardabweichung o; [mg/L] +0.21 +0.50
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.20 +0.61
Prozentualer Gehalt [%)] 0.54 99.46

7.3 Triflatimid-basierte lonische Fliissigkeiten

Tab. 80: Messpunkte X; — X5, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid, lodid und

Triflatimid in [AMIm][NTf,]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid lodid NTf,

X; [mg/L] 0.18 0.57 165.61
X, [mg/L] 0.01 0.57 164.54

X3 [mg/L] 0.01 0.57 166.65
Mittelwert X [mg/L] 0.07 0.57 165.60
Standardabweichung o; [mg/L] +0.10 +0.00 +1.05
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.01 +2.45
Prozentualer Gehalt [%] 0.04 0.34 99.62
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Tab. 81: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid, lodid und

Triflatimid in [AMIM][NTf,] 7 d. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid lodid NTf,
X; [mg/L] 0.06 0.58 166.52
X, [mg/L] 0.08 0.59 167.51
X5 [mg/L] 0.10 0.58 159.22
Mittelwert X [mg/L] 0.08 0.59 164.42
Standardabweichung o; [mg/L] +0.02 +0.01 +4.52
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.01 +5.90
Prozentualer Gehalt [%)] 0.05 0.36 99.59

Tab. 82: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungeno; von lodid und

Triflatimid in [AMIm][NTf,] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

lodid NTf,

X, [mg/L] 0.60 89.95

X5 [mg/L] 0.55 91.25

X3 [mg/L] 0.55 91.49

Mittelwert X [mg/L] 0.57 90.90
Standardabweichung g; [mg/L] +0.03 +0.83
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.03 +1.06
Prozentualer Gehalt [%] 0.62 99.38
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Tab. 83: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid, lodid, Hexafluorophosphat und Triflatimid in [ATh][NTf,] a. Des Weiteren werden die

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid Bromid lodid PFs NTf,

X, [mg/L] 0.04 0.21 0.32 0.53 0.26 106.90

X, [mg/L] 0.02 0.21 0.26 0.53 0.26 111.43

X3 [mg/L] 0.10 0.65 0.30 0.53 0.42 112.89

Mittelwert X [mg/L] 0.06 0.36 0.29 0.53 0.31 110.41

Standardabweichung o; [mg/L] | £+0.04 +0.25 +0.03 +0.00 +0.10 +3.12

Gesamtmessungenauigkeit g, £004 +025 +003 +00l +0.10 +4.34
(me/L] + 0. +0. +0. +0. + 0. t4.

Prozentualer Gehalt [%] 0.05 0.32 0.26 0.47 0.28 98.62

Tab. 84: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Triflatimid in [ATh][NTf,] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeito, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid NTf,

X; [mg/L] 0.38 48.22

X, [mg/L] 0.38 48.99

X3 [mg/L] 0.41 48.82

Mittelwert X [mg/L] 0.39 48.68
Standardabweichung g; [mg/L] +0.02 1 0.40
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.54
Prozentualer Gehalt [%)] 0.79 99.21
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Tab. 85: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Triflatimid in [BMIm][NTf,] a. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o,

und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid Bromid NTfy

X, [mg/L] 0.00 0.26 0.02 51.74

X, [mg/L] 0.03 0.40 0.04 5191

X3 [mg/L] 0.01 0.32 0.03 51.44
Mittelwert X [mg/L] 0.01 0.33 0.03 51.70
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 1 0.07 +0.01 +0.24
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.07 +0.01 +0.42
Prozentualer Gehalt [%] 0.02 0.63 0.06 99.29

Tab. 86: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Triflatimid in [BMIm][NTf,] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid NTf,

X, [mg/L] 0.00 97.42

X, [mg/L] 0.36 96.30

X5 [mg/L] 0.36 98.15
Mittelwert X [mg/L] 0.24 97.29
Standardabweichung g; [mg/L] +0.21 +0.93
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.21 +1.18
Prozentualer Gehalt [%)] 0.25 99.75
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Tab. 87: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid und

Triflatimid in [BMIm][NTf,]-K. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid NTf,

X; [mg/L] 0.00 0.26 47.74

X, [mg/L] 0.04 0.30 48.13

X5 [mg/L] 0.01 0.28 47.47
Mittelwert X [mg/L] 0.02 0.28 47.78
Standardabweichung o; [mg/L] +0.02 +0.02 +0.33
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.02 +0.50
Prozentualer Gehalt [%)] 0.04 0.58 99.37

Tab. 88: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Triflatimid in [Bupy][NTf,]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und

die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid Bromid NTf,
X, [mg/L] 0.03 0.22 0.07 123.03
X, [mg/L] 0.04 0.28 0.10 126.14
X3 [mg/L] 0.04 0.11 0.06 125.82
Mittelwert X [mg/L] 0.04 0.20 0.08 125.00
Standardabweichung g; [mg/L] +0.01 +0.08 +0.02 +1.71
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.08 +0.02 +3.14
Prozentualer Gehalt [%)] 0.03 0.16 0.06 99.75
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Tab. 89: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid, Hexafluorophosphat und Triflatimid in

[BUTh][NTf,].

Des Weiteren werden die

Gesamtmessungenauigkeit g, und die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid  Chlorid  Bromid PFs NTf,

X, [mg/L] 0.03 0.34 0.08 0.20 28.01

X, [mg/L] 0.01 0.17 0.09 0.24 30.47

X3 [mg/L] 0.00 0.17 0.09 0.27 30.28
Mittelwert X [mg/L] 0.01 0.23 0.09 0.24 29.59
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 +0.10 +0.01 1+ 0.04 +1.37
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.11 +0.01 +0.05 +2.51
Prozentualer Gehalt [%] 0.04 0.76 0.29 0.79 98.12

Tab. 90: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Triflatimid in [C3CNpy][NTf,] a. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid NTf,
X, [mg/L] 0.10 154.13
X, [mg/L] 0.09 155.66
X5 [mg/L] 0.10 154.01
Mittelwert X [mg/L] 0.10 154.60
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 +0.92
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +1.92
Prozentualer Gehalt [%)] 0.06 99.94
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Tab.91: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und
Triflatimid in [CsCNpy][NTf,] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid NTfy

X, [mg/L] 0.38 128.27

Xz [mg/L] 0.37 130.13
X5 [mg/L] 0.38 133.56
Mittelwert X [mg/L] 0.38 130.65
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 +2.68
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +3.01
Prozentualer Gehalt [%)] 0.29 99.71

Tab. 92: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid und
Triflatimid in [LMIm][NTf,]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid NTf,

X; [mg/L] 0.03 0.30 18.16

X, [mg/L] 0.06 0.37 20.23

X5 [mg/L] 0.01 0.24 19.78
Mittelwert X [mg/L] 0.03 0.30 19.39
Standardabweichung g; [mg/L] +0.02 +0.06 +1.09
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.07 +1.90
Prozentualer Gehalt [%)] 0.17 1.53 98.30
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Tab.93: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Triflatimid in [Lpy][NTf,]Ja. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeitg, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid NTf,

X; [mg/L] 0.09 16.98

X, [mg/L] 0.07 18.10

X5 [mg/L] 0.19 20.54
Mittelwert X [mg/L] 0.11 18.54
Standardabweichung o; [mg/L] 1 0.06 +1.82
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.07 +2.80
Prozentualer Gehalt [%)] 0.62 99.38

Tab. 94: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid, Bromid

und Triflatimid in [Lpy][NTf,] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit g, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid Bromid NTfy
X, [mg/L] 0.42 0.25 116.95
X, [mg/L] 0.42 0.24 118.45
X3 [mg/L] 0.41 0.25 118.02
Mittelwert X [mg/L] 0.42 0.25 117.81
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 +0.01 +0.77
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.01 +1.31
Prozentualer Gehalt [%)] 0.35 0.21 99.44
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Tab. 95: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid und

Triflatimid in [OMIm][NTf,] a. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid NTf,

X; [mg/L] 0.03 0.17 28.83

X, [mg/L] 0.05 0.22 31.93

X5 [mg/L] 0.03 0.19 26.35
Mittelwert X [mg/L] 0.04 0.19 29.04
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 +0.03 +2.80
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.04 +3.74
Prozentualer Gehalt [%)] 0.13 0.65 99.21

Tab. 96: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Triflatimid in [OMIm][NTf,] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid NTf,

X; [mg/L] 0.36 66.92

X, [mg/L] 0.37 67.60

X5 [mg/L] 0.36 67.69

Mittelwert X [mg/L] 0.36 67.40
Standardabweichung g; [mg/L] +0.01 +0.42
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.60
Prozentualer Gehalt [%)] 0.54 99.46

193




7 Messdaten der lonenchromatographie

Tab. 97: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid,

Bromid und Triflatimid in [Opy][NTf,] a. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und

die prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid Bromid NTfy

X, [mg/L] 0.06 0.30 0.10 43.65

X, [mg/L] 0.00 0.10 0.09 43.73

X3 [mg/L] 0.00 0.07 0.07 49.30

Mittelwert X [mg/L] 0.02 0.16 0.09 45.56
Standardabweichung o; [mg/L] + 0.04 +0.12 +0.01 +3.24
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.04 +0.12 +0.01 +4.15
Prozentualer Gehalt [%] 0.04 0.34 0.19 99.43

Tab.98: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Triflatimid in [Opy][NTf,] b. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeito, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Chlorid NTf,

X, [mg/L] 0.41 83.14

X, [mg/L] 0.41 84.01

X5 [mg/L] 0.41 84.84

Mittelwert X [mg/L] 0.41 84.00
Standardabweichung g; [mg/L] +0.00 +0.85
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.003 +1.44
Prozentualer Gehalt [%)] 0.49 99.51
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Tab. 99: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Fluorid, Chlorid und

Triflatimid in [OTh][NTf,]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeitg, und die

prozentuale Zusammensetzung angegeben.

Fluorid Chlorid NTf,

X; [mg/L] 0.05 0.11 23.65

X, [mg/L] 0.01 0.14 24.07

X5 [mg/L] 0.03 0.13 26.28
Mittelwert X [mg/L] 0.03 0.13 24.67
Standardabweichung o; [mg/L] +0.02 +0.01 +1.41
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.02 +0.01 +2.32
Prozentualer Gehalt [%)] 0.12 0.51 99.37

7.4 Tosylat-basierte lonische Fliissigkeiten

Tab. 100: Messpunkte X; — X5, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Chlorid und

Tosylat in [Bupy][Tos]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeit o, und die prozentuale

Zusammensetzung angegeben.

Chlorid Tosylat

X, [mg/L] 0.43 49.79

X, [mg/L] 0.47 49.04

X3 [mg/L] 0.46 49.49

Mittelwert X [mg/L] 0.45 49.44
Standardabweichung g; [mg/L] +0.02 +0.38
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +002 +0.51
Prozentualer Anteil [%] 0.91 99.09
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Tab. 101: Messpunkte X; — X3, Mittelwerte X und Standardabweichungen o; von Tosylat in

[EMIm][Tos]. Des Weiteren werden die Gesamtmessungenauigkeito, und die prozentuale

Zusammensetzung angegeben.

Chlorid Tosylat

X, [mg/L] 0.36 63.24

X, [mg/L] 0.35 63.69

X5 [mg/L] 0.35 64.29
Mittelwert X [mg/L] 0.30 63.74
Standardabweichung o; [mg/L] +0.01 +0.53
Gesamtmessungenauigkeit g, [mg/L] +0.01 +0.74
Prozentualer Anteil [%] 0.55 99.45
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