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KURZZUSAMMENFASSUNG

Guanidiniumsalze (GILs = Guanidinium lonic Liquids) sind neuartige lonische
Flussigkeiten mit besonderen Eigenschaften, die sie fur eine breite Palette von
Anwendungen in industriell relevanten Prozessen interessant machen. Hierzu zahlen
gute chemische und thermische Stabilitdt, hohe ionische Leitfahigkeit, sowie
Resistenz gegenuber oxidativem Abbau. Das Ziel dieser Arbeit bestand darin zu
untersuchen, inwiefern sich GILs in der Oxidationskatalyse in Mehrphasensystemen
eignen. Hierbei sollte vorzugsweise Wasserstoffperoxid eingesetzt werden — ein aus
Okonomischer und o©kologischer Sicht sehr vorteilhaftes Oxidationsmittel. Weitere
Maoglichkeiten zur Anwendung von GILs sollten untersucht werden, wie der Einsatz
von Guanidiniumhalogeniden als Katalysatoren in der Herstellung zyklischer
Carbonate, oder als Beschleuniger in der Amin- bzw. Anhydrid-Hartung von

Epoxidharzen.

Die Kationen und Anionen von GILs wurden systematisch variiert, um deren
Einflisse auf die katalytische Epoxidierung von Cycloocten mit dem so genannten
Venturello-Katalysator  (Trioctylmethylammonium-Phosphorperoxowolframat) und
30% Wasserstoffperoxid zu untersuchen. Es konnte gezeigt werden, dass das
Substitutionsmuster der Kationen und der Typ des Anions fur die Selektivitat der
Oxidation von Cycloocten eine entscheidende Rolle spielt. Das Katalysatorsystem
bestehend aus GIL mit darin geléstem Venturello-Katalysator, konnte erstmalig in der
Epoxidierung von Cycloocten wiedergewonnen und wiederverwendet werden, wobei
hohe Selektivitdten und konstante Aktivitaten aufrecht erhalten wurden.

Es wurden neue Katalysatoren auf Basis von Phosphorpolyoxowolframt mit
Guanidinium Gegenionen synthetisiert und charakterisiert. Daher wurde das
N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-guanidinium phosphorpolyoxowolframat erfolg-
reich in der Epoxidierung von Cycloocten mit 30% Wasserstoffperoxid in ver-
schiedenen Guanidiniumsalzen eingesetzt. Diese GILs mit den darin geldsten
Katalysatoren lieRen sich dann durch einfache Extraktion der Produkte recyceln. Die
erzielten Ergebnisse wurden mit literaturbekannten Katalysatoren in der
Epoxidierung von Cycloocten verglichen.

Des Weiteren wurden katalytische Epoxidierungen in Acetonitrii sowohl von

cyclischen als auch acyclischen Alkenen mit dem neuen Katalysator N,N,N’,N*-



Tetraoctyl,N”,N”-dimethyl-guanidinium phosphorpolyoxowolframat durchgefiihrt und
mit Ergebnissen basierend auf einem literaturbekannten Katalysator 7N-Butyl,3N-
methyl-imidazolium phosphorpolyoxowolframat verglichen. Sehr gute Umsatze und
Epoxidselektivitaten wurden erhalten und der katalytische Einfluss des Kations
[THMG]" konnte in der Epoxidierung von Cyclohexen in Abwesenheit einer
Metallkomponente nachgewiesen werden.

Um die Anwendungsmoglichkeiten von Guanidiniumsalzen zu erweitern, wurden
Guanidiniumhalogenide erfolgreich als Katalysatoren in der Additionsreaktion von
CO, mit Epoxiden zur Herstellung cyclischer Carbonate untersucht. Die besten
Resultate lieRen sich mit pentaalkylierten Guanidiniumiodiden erreichen. Zudem
wurden diese mit literaturbekannten Imidazolium- und Pyridiniumhalogeniden
verglichen.

Als weitere wichtige Anwendungsmdglichkeit wurden verschiedene hexa- und
pantaalkylierte GlLs in der Amin- bzw. Anhydrid-Hartung von Epoxidharzen
eingesetzt. Mit neuen pentaalkylierten Guanidiniumsalzen wurden effiziente

Beschleuniger flr die Epoxidharzhartung entwickelt.



ABSTRACT

Guanidinium salts are a novel class of lonic Liquids (GILs = Guanidinium lonic
Liquids) with unique properties, valuable for a wide range of potential applications in
industrial relevant processes. These include good chemical and thermal stability,
high ionic conductivity and resistance towards oxidative degradation. The aim of this
work was to examine the suitability of GILs in oxidation catalysis of multiphasic
systems. Preferably hydrogen peroxide should be used as oxidation agent, as it
combines many advantages from an economic and environmental point of view.
Further potential applications of GlLs should be investigated, like the use of
halogenated guanidinium salts as catalysts in the synthesis of cyclic carbonates, or

as accelerators in the curing of epoxy resins.

The cations and anions of GlLs were varied systematically and their influences on
the catalytic epoxidation of cyclooctene with the so-called Venturello catalyst
(Trioctylmethylammonium phosphorperoxotungstate) and 30% hydrogen peroxide
were evaluated. The substitution pattern of the cations and the type of anions was
found to be crucial for oxidation selectivity. This is yet the first time that for oxidation
of cyclooctene the reaction medium comprising of GIL with dissolved Venturello
catalyst could be recycled three times, maintaining high selectivities and constant
activities.

New catalysts based on phosphorpolyoxotungstate with guanidinium counter anions
were synthesized and characterized. From those, N,N,N’,N-Tetrahexyl,N”,N"-
dimethyl-guanidinium phosphoruspolyoxotungstate was successfully employed in the
epoxidation of cyclooctene with 30% hydrogen peroxide in various guanidinium salts.
GILs and the dissolved catalysts could be reused after simple extraction of the
reaction products. The results were compared with literature-known catalysts for
epoxidation of cyclooctene.

Furthermore, catalytic epoxidations of cyclic and acyclic alkenes in acetonitrile with
the new catalyst N,N,N’,N*-tetraoctyl,N”,N”-dimethyl-guanidinium phosphorpolyoxo-
tungstate were compared with the literature known catalyst butyl-1N,3N-methyl-
imidazolium phosphorpolyoxotungstate. Good conversions and epoxide selectivities
were obtained and the catalytic influence of the cation [THMG]" in the epoxidation of

cyclohexene without the addition of a metal component was proven.



To extend the potential scope of applications, guanidinium salts were employed as
catalysts in the synthesis of cyclic carbonates via addition of CO, to epoxides (like
styrene oxide, propylene oxide and cyclohexene oxide). Best results were achieved
with pentaalkylated guanidinium iodides and a comparison with literature-known ionic
liquids like imidazolium and pyridinium halogenates was conducted.

Finally, several hexa- and pentaalkylated GILs were applied in the amine and
anhydride curing of epoxy resins, for which the new pentaalkylated guanidinium salts

were found to be efficient accelerators.
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EINLEITUNG UND KENNTNISSTAND

I EINLEITUNG UND KENNTNISSTAND

In Anbetracht der aktuellen 6kologischen Situation bleibt es notwendig, Mallnahmen
zur Steigerung der Effizienz industrieller Prozesse zu ergreifen. Die chemische
Industrie betreibt einen enormen Aufwand zur Verbesserung ihrer Verfahren, um
hohere Produktertrage bei gleichzeitig weniger Ausschuss zu erzielen.!"? Dieses Ziel
kann insbesondere durch den Einsatz hocheffektiver und wieder verwendbarer

Katalysatoren sowie atomdkonomischer Reaktionen erreicht werden.

1.1 lonische Flissigkeiten

1.1.1 Definition und Eigenschaften

lonische Flussigkeiten (,/onic Liquids®, ILs) sind organische Salze mit niedrigem
Schmelzpunkt. Im Allgemeinen zahlt man alle unter 100°C schmelzenden Salz-
verbindungen dazu. Bei denjenigen, welche bei Raumtemperatur flissig sind, spricht
man haufig von ,Room Temperature lonic Liquids® (RTILs). Die teils betrachtliche
Herabsetzung der Schmelzpunkte im Vergleich zu gewdhnlichen anorganischen
Salzen beruht auf Ladungsdelokalisierung und verringerter Symmetrie, was eine
Herabsetzung der Gitterenergie zur Folge hat.”! Der Aufbau von ,klassischen® ILs
beruht meist auf dem Einsatz von organischen Verbindungen, die Stickstoff,
Schwefel oder Phosphor enthalten, wie quartdren Ammonium- oder
Phosphoniumsalzen mit anorganischen oder organischen Anionen. Mittlerweile
haben sich die ILs zu einer Stoffklasse mit vielfaltigen Variationsmaoglichkeiten der
Kationen und Anionen entwickelt. In Abb. 1 sind die wichtigsten Verbindungen dieser

Art zusammengestellt.
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[

T1
+ Ryt Ry o
Ry N\Rj [x] 23 } X1 PRH @

R3
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N \CnH2n+1
L CnH2n+ L
n = 4, [BPy][X] n = 4, [BMIM][X]
n = 6, [HPY][X] n = 8, [OMIM][X]
n = 8, [OPy][X] n =10, [DMIM][X] n =1, [MMPyr][X]

X = BF4, PFg, N(SO,CF3),, CF3CO,, CF3S0O3, CH3S03, H5C,0S03, H17CS03, N(CN),, CH3(CeH4)SO5

Abb.1  Ubersicht Uber die meist verwendeten lonischen Flissigkeiten.

lonische Flussigkeiten verfugen Uber viele interessante chemische und physikalische
Eigenschaften. So gibt es ILs mit Erstarrungspunkten unter -90°C.* Aufgrund ihrer
salzartigen Natur geht der niedrige Schmelzpunkt mit einem vernachlassigbaren
Dampfdruck einher.”! Nur unter extremen Bedingungen wie Temperaturen um 300°C
und einem niedrigen Druck (<0.1 mbar) lassen sie sich destillieren.®”) Neben den in
Abb. 1 aufgefiihrten ILs sind mittlerweile auch chirale Varianten zu finden.®*!

Durch geschickte Variation der Kationen und Anionen lassen sich gezielt neue

Eigenschaften generieren, so dass der Begriff ,designer solvents‘'®

gepragt wurde.
In den letzten Jahren wurde mit systematischen Untersuchungen begonnen.!"""¥! Die
Charakteristika lonischer Flussigkeiten lassen sich folgendermallen zusammen-

fassen:

- vernachlassigbarer Dampfdruck

- grol3e Variationsbreite in Polaritat, Mischungsverhalten, Viskositat, Dichte und
Schmelzpunkt

- gute Loéseeigenschaften und groRe FlUssigbereiche; je nach Mischbarkeit
geeignet zur Flussig-FlUssig-Phasentrennung

- thermische Stabilitat, nicht entztindlich und hohe Warmekapazitat

- elektrische Leitfahigkeit und elektrochemische Stabilitdat gegenuber Oxi-
dations- und Reduktionsmittel. Viele lonische Flussigkeiten wirken zudem

korrosionshemmend.
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Mit diesem breiten Spektrum an Eigenschaften bieten lonische Flissigkeiten eine
interessante Alternative zu den klassischen organischen Ldsemitteln und erdffnen
neue Anwendungsmadglichkeiten in industriellen Prozessen,!"" in der organischen

[16,17] [18-21]

Synthese oder in der homogenen und heterogenen Katalyse.

1.1.2  Guanidine und Guanidiniumsalze

Das Guanidin ist eine Stickstoffbpase, welche als Amidin der Carbamidsaure
aufgefasst werden kann. |hre protonierten oder alkylierten Derivate, die Guanidinium-
salze, sind hydrophile Verbindungen mit hoher Polaritdt und erhalten ihre
besonderen Eigenschaften durch die Fahigkeit eine positive Ladung Uber die
gesamte Guanidineinheit zu delokalisieren. Dies verstarkt ihre Basizitat (pK, des
Guanidiniumions = 13.6 bei 20°C in Wasser??) und N-Nucleophilie. Die Natur nutzt
die protonierte Guanidinfunktion zur Ausbildung von Salzbricken mit anionischen
Gruppen und tragt damit mafigeblich zur Stabilisierung von Proteinkonformationen
bei. Ferner dient sie zur Fixierung und molekularen Erkennung von Substraten bei
Enzymen.®! Die Guanidiniumeinheit ist Bestandteil des Arginins und Kreatins.
Bisguanidine (Abb. 2) wie z.B. Metformin sind seit den 50er Jahren als Antidiabetika
bekannt.™! Tetramethylguanidin wurde flr eine Vielzahl von Reaktionen als
Katalysator verwendet. Hierzu zahlt die Herstellung von Huperzine A (Abb. 2),

welches in der Alzheimertherapie Verwendung findet.!?>24

CHs
H H
XL
_CH
HNT N NC 3 7 NH
0
CH3 H3C / .
HoN

Abb. 2  Strukturen von Bisguanidin und Huperzine A.

Alkylierung von Guanidinen steigert ihre Donoreingenschaften zusatzlich und
ermdglicht ihren Einsatz als Komplexbildner von Metallen. Zu aktuellen Forschungs-
ergebnissen mit polyfunktionellen, peralkylierten Guanidinen gehdért die Sauerstoff-
aktivierung mit Kupferenzymen wie Tyrosinasen und die Entwicklung und

Modellierung effektiver Oxidationskatalysatoren. So gelang beispielsweise die
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Oxidation von Phenolen zu Catecholen mit Kupfer(lll)-Guanidinkomplexen
(Abb. 3).12

HaC~ NPHg CHa 2
ONa OH 0 YN o, MG, CHs x®
t-Bu -78°C, 15 min t-Bu OH t-Bu O N m o) i N
+ ch=—"" ¢/
<: Cu\o/Cu >
[Cul=1mM, THF N HAC N
3.
¢-Bu t-Bu ¢-Bu H,C' CH, N
H3C IN_CH3
HsC
95 % 5% °

Abb.3  Oxidation von Phenolen zu Catecholen mit einem Bis-(oxo)-dikupfer(lll)-Komplex

(X = CF3S0,).”%

Eine weitere Anwendung von Guanidin-Komplexverbindungen ist die Polymerisation
von D,L-Lactid zu Polylactid (PLA, Abb.4 und 5). Dieses wird als nachhaltige
Alternative zu petrochemischen Produkten mit einer hohen &kologischen und
0konomischen Relevanz angesehen, da es nach seiner Verwendung rezykliert oder
kompostiert werden kann. Es kann somit als Verpackungsmaterial oder als
medizinisches Nahtmaterial flr temporare Prothesen und bei der Behandlung von

Knochenfrakturen eingesetzt werden.*%"!

0]

(0]
H
O)H/C °  Katalysator 0
(0]
Hsc)ﬁ( CHs |
(6]

D,L-Lactid Polylactid

Abb. 4  Polymerisation durch Ringéffnung von D,L-Lactid.”®

B CH3 30 2@
CH3 HSC
0o
[ >:N\ /N=< j CH3\ / nd FsC- \é—o
CH3 / CH3/ : H3C 2
X X
N
X = CI, CHsCOO [ - N:< j
B CH3 HSC

Abb. 5  Struktur des Zink-Guanidin-Katalysators, welcher als Initiator in der Polymerisation von D,L-

Lactid in einem Verhaltnis von 1:500 oder 1:1000 verwendet wird.*®
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Costa etal. nutzten Guanidin als Superbase zur Aktivierung von CO; fur die
Herstellung von Carbamaten, welche ihrerseits zu Zyklisierungsprodukten umgesetzt
wurden.®" Jessop et al. untersuchten diese Bindungsaffinitat von CO, mit Barton-
Basen und DBU (Abb. 6). Diese Eigenschaft und ihre gute Léslichkeit macht sie zu

viel versprechenden Verbindungen fiir die Aktivierung von CO,.?#%3

H
H. |-|3,ch\3
_ HaC. _CH
ON * NN o HaC o -CHs
CHs CHs CHs CHa

Abb. 6  Strukturen von DBU, Tetramethylguanidin und Barton-Base.

Die Substanzklasse der alkylierten Guanidiniumsalze wurde erstmalig von
W. Kantlehner et al. ausgehend von Harnstoff synthetisiert (Abb. 7).2**! Fir diese
Verbindungen wurden rasch Anwendungen gefunden, wie z. B. Protonenschwdmme
in der Organokatalyse®® oder als lonische Fliissigkeiten.*®*® Einfache Guanidinium-
salze finden heute in Flammschutzmitteln, Emulgatoren, antistatischen Agenzien in
der Textil- und Papierindustrie® und als Beschleuniger fiir Epoxidharze!

Anwendung.

N"-Stellung

¥ @
1 2
R\NI,R
rs. . r3| x©
-~ N -

3
1T RE R4 P
N'-Stellung 1l

Abb. 7  Allgemeine Struktur von Guanidiniumsalzen, mit X = organische oder anorganische
Anionen. Pentaalkyliertes Kation (R1 = H, R%R® = organische Reste) oder hexaalkyliertes

Kation (R1-R6 = organische Reste).

1.2 Oxidationsprozesse in der chemischen Industrie

Oxidationsreaktionen spielen sowohl in industriellen Prozessen als auch in der
Umwelt eine zentrale Rolle.*” In der chemischen Industrie sind Oxidationsprozesse

ein Teilgebiet des Bereichs Katalyse. In diesem Segment nimmt die heterogene

5
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Katalyse eine Ubergeordnete Stellung ein, was sich fur das Jahr 2007, nach einer
BASF Schatzung, in einem Katalysatorweltmarkt von etwa 92% widerspiegelt. Dem
gegenuber liegt der Anteil der homogenen Katalyse bei 6% und die Biokatalyse bei
ca. 2%."" Vor- und Nachteile der homogenen und heterogenen Katalyse sind in

Tab. 1 zusammengefasst.

Tab. 1 Ubersicht tber die Vor- und Nachteile der homogenen und heterogenen Katalyse

Eigenschaft homogene Katalyse heterogene Katalyse
Aktivitat (bezogen auf das enthaltene Metall) hoch unterschiedlich
Selektivitat hoch unterschiedlich
Reaktionsbedingungen mild hart

Lebensdauer des Katalysators niedrig lang

Vergiftung des Katalysators niedrig hoch

Katalysator Recycling teuer nicht nétig

Variation der sterischen und elektrophilen L o
) moglich unterschiedlich
Eigenschaften des Katalysators

Seitens der Industrie wird Wasserstoffperoxid als zweitwichtigstes Oxidationsmittel
nach molekularem Sauerstoff eingestuft. Diese Bedeutung von Wasserstoffperoxid
beruht auf Vorteilen wie einfache Handhabbarkeit, glinstiger Preis und der Tatsache,
dass Wasser als einziges Nebenprodukt anfallt. Allerdings stellt die Aktivierung von
Wasserstoffperoxid ein zentrales Problem dar. Der langwierige Entwicklungs- und
Optimierungsprozess fur die Herstellungsreaktion von Propylenoxid spiegelt dies
eindrucksvoll wider: In den 30er Jahren wurde es im Chlorhydrin-Verfahren industriell
hergestellt, indem Propen durch in situ hergestelltes Hypochlorid oxidiert wurde.
Wegen der Verwendung von Chlorgas und der Abwasserbelastung durch
anfallendes Calciumchlorid, wurde es in den 70er Jahren durch die Persauren-
Reaktion abgeldst. Als Sauerstoffquelle kam Luftsauerstoff zum Einsatz, welches mit
tert-Butan oder Ethylbenzol zum Hydroperoxid umgesetzt wurde. Dieses fungierte als
Oxidationsmittel fir Propylen und fert-Buten oder Styrol wurden als wertvolle

Kuppelprodukte gewonnen.
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Die Firma SKC hat in Ulsan (Sudkorea) 2008 die weltweit erste 100.000 Tonnen-
Anlage zur Herstellung von Propylenoxid (PO) nach dem HPPO-Verfahren
(Hydrogen Peroxide Propylene Oxide) unter Verwendung von Wasserstoffperoxid als
Oxidationsmittel flr Propylen in Betrieb genommen. 2009 nahmen die BASF und
DOW eine 300.000 Tonnen-Anlage in Antwerpen ebenfalls nach dem HPPO-
Verfahren in Betrieb. In diesem heterogen katalysierten Prozess wird ein Titan-
Silicalit-Katalysator verwendet. Die wichtigsten Verfahren sind im Folgenden

zusammengefasst.

1930 — CHPO-Verfahren (Chlorhydrin Propylenoxid)

Cl
Cly, H,O Ca(OH), O
H3C/\ HSC)\/OH e /\
-HCI -CaCl, 3

1975 — PO/SM-Prozess (Propylenoxid/Styrolmonomer) mit Kat = Ti" auf SiO,)

¢ ¢

-H,0

O

HsC._OOH  H,cX + Katalysator HyC.__OH

O e

PO/TBA-Prozess (Propylenoxid/tert-Butylalkohol)

O-OH + ZCH, HaC. on

PY % e

Methyl-ethyl-tert-butylether
HaC™ "CHs HsC CHs

HaC e,

h (ID>_CH3



EINLEITUNG UND KENNTNISSTAND

2003 — CHP-Sumitomo-Prozess (Cumolhydroperoxid)

HsC
HsC.__CH HsC 3~ _OH
3 3 HaC O\OH /\CHg HsC o
i N . P ew,

+H,

= H20

2009 - HPPO-Verfahren (BASF/Dow Chemical Company/Evonik/Uhde)

H,0,, CH30H, Ti-Silicalit O

HaC

lonische Flussigkeiten bieten fiir viele Oxidationsprozesse gerade mit Wasserstoff-
peroxid ein ideales Reaktionsmedium und ermdglichen sowohl homogen als auch
heterogen durchgeflhrte katalytische Oxidationen. Produkte und Edukte lassen sich
entweder durch Destillation oder durch Extraktion abtrennen. Um einen aktuellen
Uberblick liber die Entwicklungen in diesem sich schnell erweiternden Feld zu geben,
wird im Kapitel 1.4 eine kurze Ubersicht Uber die Verwendung von lonischen
Flussigkeiten als Reaktionsmedium fur die katalytische Epoxidierung von Alkenen

gegeben.
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1.3 Exemplarische Beispiele fiir den Einsatz von Guanidinen und

Guanidiniumsalzen als Katalysatoren

Der Einsatz von Guanidinen als metallfreie Katalysatoren ist vielfaltig und reicht von
Michael-Additionen Uber C-C Kopplungen, bis hin zur Epoxidierung von Alkenen. Im
Folgenden ist die nucleophile Epoxidierung von Chalkon unter Phasentransfer-
bedingungen (Abb. 8) mit Natriumhypochlorit als Oxidationsmittel und ,Murphy’s

Guanidin® als Katalysator gezeigt.

Katalysator:

O o O N
X 0.05 eq Katalysator N )\\
N N
O O NaOCI, PhCHj, 16 h, 0°C O O oF ©

99% (93% ee)

[42] [43]

Abb. 8  Epoxidierung von Chalkon mit Murphy’s Guanidin**“ unter Phasentransferbedingungen.

Daruber hinaus wurde diese Epoxidierung auch unter Anwendung von mono-
cyclischen Guanidinen als Katalysatoren und Cumolhydroperoxid als Oxidationsmittel
durchgefuhrt (Abb. 9).

Katalysator Oxidans
CHs
(0] (0]
. 0.2 eq Katalysator 0 )Nl\ Ph H,c CH,
) H-N" " N-H OOH
70% Oxidans in PhCH3 (10 eq),
RT —~

PR Ph
52% (64% ee), 1 Tag

90% (70% ee), 11 Tage

Abb. 9  Epoxidierung von Chalkon mit monocyclischen Guanidinen™ und Cumolhydroperoxid.[45]

Zhang et al. haben erfolgreich mit einem hexaalkylierten, zyklischen Guanidiniumsalz
die katalytische Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd mit Natriumhypochlorit
als Oxidationsmittel durchgefihrt und dabei einen Umsatz von 83% erzielt
(Abb. 10).1°!
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Katalysator:
OH o) n—Bu\%,CHg) o

H NaOCI pH= 8~9 PFs
©/t H HaC-N~ N-CHs
RT, IL _J

[46]

Abb. 10 Herstellung von Benzaldehyd in einem hexaalkylierten Guanidiniumsalz.

Das Guanidiniumsalz fungierte dabei sowohl als Reaktionsmedium als auch als
Phasentransferkatalysator (PTC), und es wurde die Mdglichkeit zum Recycling des
Mediums untersucht. Weiterhin berichtete die Arbeitsgruppe von einer Heck-Reaktion
mit Palladiumchlorid in Gegenwart von pentaalkyliertem Guanidiniumacetat
(Abb. 11).*"1 Das Produkt trans-Stilben bildete sich hierbei mit einer Ausbeute von
99%.

Guanidiniumacetat:

B e PdCI N O e

r

@ . @” 2 ) HoC Ay Bu  OAC
GIL 140°C ®

CHz H

Abb. 11 Heck-Reaktion zur Synthese von ftrans-Stilbben mit Palladiumchlorid in einem penta-

alkylierten Guanidiniumsalz.""!

Hervorzuheben ist hierbei die Doppelfunktion des Guanidiniumsalzes, das sowohl als
Reaktionsmedium und andererseits als starke Base fur die Vermittlung der B-Hydrid-

Eliminierung wirkt.

1.4 lonische Fliissigkeiten als Reaktionsmedium fiir Epoxidierungen mit
H202

Es gibt eine Vielzahl von Metallkomplexen, welche Wasserstoffperoxid fur die
Epoxidierung von Alkenen aktivieren. Die eingesetzten Katalysator-Vorstufen kénnen
in heterogene Metalloxid-Katalysatoren und in homogene Koordinationsverbindun-
gen eingeteilt werden.

Ein jungeres Beispiel fur eine katalytische Oxidation von Alkenen mit Metall-
katalysatoren und Wasserstoffperoxid in lonischen FlUssigkeiten ist die Arbeit von

Montilla et al..*®! Hier gelang die Oxidation von Cycloocten mit verschiedenen

10
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Mo(VI)-Verbindungen und Wasserstoffperoxid-Harnstoff (,Urea hydrogen peroxide®,
UHP) in 7N-Butyl,3N-methyl-imidazolium hexafluorphosphat [BMIM][PFgs] (Tab. 2).
Die Isolierung des Produkts konnte durch einfache Extraktion mit Diethylether
bewerkstelligt werden. Da durch die Extraktion der Katalysator verloren ging (so
genanntes ,leaching“), konnte die IL-Phase nur zweimal mit guter Selektivitat recycelt
werden. Zum Vergleich wurde die Epoxidierung in Methanol und Wasser
durchgefuhrt. Insgesamt lieferte die Reaktion in lonischen FlUssigkeiten bessere
Ergebnisse als in den konventionellen Losemitteln. So wurde ein Umsatz von <5%

mit dem Katalysator MoO3 in Wasser oder Methanol erzielt.

Tab.2  Epoxidierung von Cycloocten mit Mo(VI)-Verbindungen

Kat. (2.5 mol%),
Q UHP (1.5 eq) @
O
60°C, 18 h, Lésemittel

Losemittel Katalysator Umsatz [%]a’
[BMIM][PF¢] MoOj >90
[BMIM][PFq] (NH4):M0,0; >90
[BMIM][PFg] MTO >90
MeOH (NH4)2Mo,0- 0
MeOH MoQ3 1
H,O (NH4)2Mo,0- 0
H,O MoO; <5

a)

mittels NMR bestimmt.

Von Zhao etal™ wurden mechanistische Untersuchungen beziglich der
Epoxidierung von Cycloocten mit [BMIM]3[PW12040] in verschiedenen Imidazolium-
salzen durchgefuhrt. Nach Zugabe von Wasserstoffperoxid konnte die katalytisch
aktive Peroxospezies, das Anion des so genannten Venturello-Katalysators!®™”
[PO4{W(0)(0)2}4]*, mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Ferner wurde
der Einfluss unterschiedlicher Gegenionen wie Hexafluorphosphat, Tetrafluorborat

und Bistrifluormethansulfonimid zum 7N-Butyl, 3N-methyl-imidazolium Kation [BMIM]"

11
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untersucht. Als Referenzsystem diente die katalytische Epoxidierung in konventio-
nellen organischen Losemitteln wie Methanol, Acetonitrii und Dichlormethan. Die

Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 3 zusammengefasst.

Tab.3  Epoxidierung von Cycloocten mit [BMIM]3[PW,04]

[BMIM]3[PW,,040] (2.4 mol%),

O 30% H,0, (1.5 eq) @o
60°C, 1 h, Losemittel

Losemittel Umsatz [%)] Selektivitat [%] TON?
[BMIM][PFg] 87 99 289
[BMIM][N(SO,CF3),] 62 94 274
[BMIM][BF,] Spuren 12 <1
MeOH Spuren 40 3
CH3CN 1 12 1
CH,Cl, Spuren 75 1

¥ Turnover number’ = (Mol Produkt)/(Mol Katalysator).

Mizuno et al. verdffentlichten die selektive Epoxidierung von Alkenen mit H,O, und
Polyoxometallaten (POM) auf Basis von Siliciumwolframat (Abb. 12). Die hohen
Selektivitaten wurden durch Anwendung von Alkylammoniumsalzen mit Silicium-
polyoxowolframat als Anion erzielt und es konnten Epoxide mit Ausbeuten bis zu

99% erhalten werden.®"
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EINLEITUNG UND KENNTNISSTAND

A O 90% yield
e (8h)

\ 1a (8 umol
e~ 30% H,0, (1 mmol) -
= Q .99% yield
5 mmol CHCN {6 mL) (3 h)
305 K

& E—-_/_O >99% yield
r!ix_’:f L an

5 mmal

Abb. 12 Epoxidierung von Alkenen mit Polyoxowolframat als Katalysator. Abbildung wurde Uber-

nommen aus [51].

Im Jahr 2007 haben M. Bonchio und V. Conte etal® eine Arbeit lber die
Epoxidierung von Cycloocten mit Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel,

[y- SiW10036(PhPO),]* als Katalysator in [BMIM][N(CF3S0s),] als Reaktionsmedium
veroffentlicht (Abb. 13). Die lonische Flussigkeit liel3 sich recyceln und die Ausbeute

an Cyclooctenoxid betrug nach vierstindiger Reaktion unter Mikrowellen-Bestrahlung

99%.
mLCrow &\;e:.. “ ‘ yield >99%,

N I(CF3S0,),N1

Abb. 13 Katalytische Epoxidierung von Cycloocten unter Mikrowellen-Bestrahlung. Abbildung wurde

tibernommen aus 2.
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| Zielsetzung und Motivation

Diese Arbeit ist ein Teilprojekt des BMBF-Projektverbunds Nr. 01 RI 05178 mit dem
Titel ,lonische FlUussigkeiten als innovative Reaktionsmedien in der Technischen
Organischen Chemie“. In dessen Rahmen werden Guanidiniumsalze als neuartige
Reaktionsmedien flr die Oxidation von Alkenen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart
von Metall-Katalysatoren getestet. |hre Leistungsfahigkeit soll mit denjenigen von
Imidazoliumsalzen verglichen werden. Zu den wichtigsten Aufgaben dieser

Kooperation gehdren:

e Anwendung von Ubergangsmetallkatalysatoren

e Epoxidierung von Alkenen mit 30% Wasserstoffperoxid in flissigen
Guanidiniumsalzen

e Mehrphasenkatalyse mit Hilfe fliissiger Guanidiniumsalze

e Verbesserung und Optimierung der katalytischen Methoden und

e Entwicklung neuer Recycling-Strategien.

Im Rahmen des Projekts werden gut zugangliche Metallkatalysatoren eingesetzt.
Insgesamt soll die Arbeit einen Beitrag dazu leisten, industrielle Prozesse umwelt-

freundlicher und effektiver zu gestalten.
DarlUber hinaus sollen die Guanidiniumsalze in zwei weiteren Teilgebieten eingesetzt

werden: Einerseits als Initiatoren und Beschleuniger flir die Hartung von Epoxid-

harzen und anderseits als Katalysatoren flir die Addition von CO, an Epoxiden.

14



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

i ERGEBNISSE UND DISKUSSION

.1 Guanidiniumsalze als Reaktionsmedium in katalytischen

Epoxidierungen

111.1.1  Epoxidierung von Cycloocten im Zweiphasensystem

Zur Untersuchung von Guanidiniumsalzen (GILs) als Reaktionsmedium flr
katalytische Epoxidierungen mit Wasserstoffperoxid wurde Cycloocten als Edukt und
der Venturello-Katalysator eingesetzt. In Tab. 4 sind die Ergebnisse fur die jeweiligen
GlLs zusammengefasst. Exemplarisch wurde der Reaktionsverlauf der Epoxidierung
von Cycloocten mit 30% H20, und Venturello-Katalysator in [TMEGH][OTf] nach
verschiedenen Reaktionszeiten (1.2, 3, 5, 19 und 24 h) aufgenommen (Abb. 14).
Detaillierte Angaben uber die Reaktionsbedingungen sind im experimentellen Teil
(Abschnitt V.8.1) zu finden.

Tab.4  Katalytische Epoxidierung von Cycloocten mit Venturello-Katalysator in verschiedenen

Guanidiniumsalzen®

Katalysator:

4 mol% Katalysator, H,O, (30 %)
O @o Nl
° |
GlLs, 60°C HsC@N‘Cus

[PO4 {W0(02)2}4]
CgH47

Zeit Léslichkeit Umsatz® Selektivitat®

Nr. GIL Kiirzel®
[h] in H,0 [%] [%]
£ F
HsC/\@l\Dl/H o F o
1 Hico. JU _CHy Sy [TMEGH][OTf] 24 + 83 95
NN g
CHy CH; ©
Hae ™ ;Q
2 HgC. JL oHsF}>k [TMEGH][CsPF1s] 24 - 48 >99
CH CH
3 3 £ F
H3(;/\L fcm O\\S>LF
3 [TEBG][OTf] 68 + 38 >99

H,C” N N “CH,
HsC CHs

15
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4 Heo U cHy 0 [TMEGH][EtSO,] 17 + 30 >99

HsC.®.CH RF
SCNCS E

5 H13CG\NJJ\N/CGH13 o

| |
H13Cs  CeH1a

[THMG][OT] 24 + 21 >99

6  HiCou I Cotia NO [THMG][NTf;] 24 - 13 99°)

H,C.®_.CH,
N BF, o
7 H13C6\NJJ\N,CGH13 [THMG][BF,] 24 - 64 99

| |
Hi3Cs  CeH1a

HiC @ CHy o
N PFq o
8 H1306\N)J\N,C6H13 [THMG][PF¢] 24 - 56 99

H130Ie é6H13
RF
F
HSC/O\L J/O\CHSO\\/S\\O
9 g 9 [MEEOMG][OTf] 24 + 76 99
H3C/\NJ\N’CH3

) éHs

H;C

?Bedingungen: 1.0 mmol Cycloocten, 1.2 mmol H20; (30%), 0.04 mmol Katalysator, 1.0 mmol Decan, 1.0 ml GIL.
Die GIL wurde mit Hexan extrahiert und die Hexan-Phase in einem 10 ml MaRkolben verdinnt und mittels GC
analysiert. °[TEBGJOTA®®, [MEEOMG]OTA®®, [TMEGH][EtSO4] (Anhang), alle ibrigen GILs wurden
hergestellt®, Die Bestimmung von Umsatzen und Selektivitaten erfolgte mittels GC und GC-MS Analytik, 5%

Cyclooctandiol, ©1% Cyclooctanon.
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w0
[=}

Umsatz [%]
[o5) e (4] o — oo
o ] [ o o o

It
=]

=1

70 min 3h 5h
Reaktionszeit

Abb. 14 Zeitabhangigkeit der Epoxidierung von Cycloocten mit Venturello-Katalysator und 30% H,O,
in [TMEGH]OTH.

Bei allen verwendeten lonischen Flussigkeiten konnte Epoxidbildung mit optimalen
Selektivitaten erhalten werden, wohingegen die Umsatze stark variierten. Die Besten
Umsatze von 83% und 76% wurden in [TMEGH][OTf] bzw. [MEEOMG][OTf]

erhalten.

Reaktionen von H;O, mit den GILs sind allgemein ausgeschlossen, da in Kontroll-
experimenten keine Reaktion beobachtet wurde. Die GlLs werden in wasserlosliche
und wasserunldsliche Varianten eingeteilt, wobei mit ersteren hdhere Umsatze des
Cyclooctens erzielt wurden. Bei den wasserloslichen GlLs (Tab. 4, Nr. 1, 3, 4, 5
und 9) wurden geringe Mengen des Diols als Nebenprodukt gefunden. Im Gegensatz
dazu wurden geringe Mengen (<1%) Cyclooctanon als Nebenprodukt bei den

wasserunldslichen Varianten (Tab. 4, Nr. 2, 6, 7 und 8) erhalten.

Bei pentaalkylierten GILs (Tab. 4, Nr. 1, 2, 4) nimmt die Aktivitat des Katalysators in

der folgender Reihe der Anionen ab:

OTf > PCgF15 > EtSO4

17
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Bei hexaalkylierten GILs mit dem [THMG]*-Kation (Tab. 4, Nr. 5, 6, 7 und 8) nimmt
die katalytische Aktivitat in der folgenden Reihe ab:

BFs > PFg > OTf > NTfy

Bei lonischen Flussigkeiten mit dem Triflat-Anion (Tab. 4, Nr. 1, 3, 5 und 9) nimmt die

katalytische Aktivitat in folgender Reihe der Kationen ab:
[TMEGH]" > [MEEOMG]" > [TEBG]" > [THMG]"

Dass sich die Anionen entscheidend auf die Oxidationskatalyse in lonischen FlUssig-
keiten auswirken kdnnen - auch in Verbindung mit dem Venturello-Komplex®*? - ist in
vielen Arbeiten bekannt.”® Es wird angenommen, dass die GILs eine co-katalytische
Wirkung in den Epoxidierungsreaktionen ausiben. Dies wird in spateren Unter-
suchungen dieser Arbeit bestatigt (Abschnitt 111.2.4).

Insgesamt zeigen die hexaalkylierten und wasserunldslichen GIlLs mit Hexafluor-
phosphat oder Tetrafluorborat Anionen (Tab. 4, Nr. 7 und 8) gute Umsatze und hohe
Selektivitaten. Diese eignen sich durch die Moglichkeit der Phasentrennung fur

nachfolgende Recyclingexperimente.

18
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I11.1.2  Recyclingexperimente mit dem Venturello-Katalysator in Guanidiniumsalzen
Im nachsten Schritt wurde das Recycling der Guanidiniumsalze und dem darin
geléstem Venturello-Katalysator durchgefuhrt. Hierfur wurden die beiden wasser-
unléslichen Guanidiniumsalze [THMG][BF;] und [THMG][PFe¢], sowie das
wasserlosliche Salz [MEEOMG][OTf] ausgewahlt. Die Recyclingversuche wurden
entsprechend den Angaben im Experimentellen Teil (Abschnitt V.8.1) durchgefuhrt.

In Tab. 5 sind die entsprechenden Ergebnisse zusammengefasst.

Tab.5 Recyclingexperimente in der Epoxidierung von Cycloocten mit Venturello-Katalysator in

verschiedenen Guanidiniumsalzen®

Katalysator:

4 mol% Katalysator, 1.2 eq H,0, (30%)
© CeMir
GlLs, 60°C, 24 h

H3C@I;I*CBH17 [P04 {WO(Oz)z}‘l
CgH47
R F
F
Hoc© Ogp, O35 HsC.®_CH, H:C.8 CH,
Iﬁj (6) ° H1306\N)NJ\N/CGH13 ©BF, HisCo- JNJ\ CeHia OPFg
A~ J\ _CH3 | | N N
HyC” "N” N HiaCe  CeHis HisCs CeHia
Hac) CH,
Reaktion Nr.” [MEEOMG][OTf] [THMG][BF,]” [THMG][PF¢]”
1 (1 mol% Kat.) 0% 0% 0%
2 (4 mol% Kat.) 88% 90% 87%
3 (4 mol% Kat.) 97% 90% 87%
4° (4 mol% Kat.) 67% 68% 53%

@Bedingungen: 1.0 mmol Cycloocten, 1.2 mmol H202 (30%), 0.04 mmol Katalysator, 1.0 mmol Decan, 1.0 ml GIL.
Nach 24 h bei 60°C wurde die GIL-Phase mit Hexan extrahiert und die Hexan-Phase in einem 10 ml MaRRkolben
verdinnt und mittels GC analysiert. Die GIL-Phase wurde in Dichlormethan geldst, tiber MnO2/Al,O3 filtriert und
an der Olpumpe getrocknet. AnschlieRend wurde die GIL-Phase erneut eingesetzt. ®)Selektivitat: Bei allen

Reaktionen wurde ausschliellich das Epoxid als Produkt erhalten, o)

d)

wasserlosliche GIL (einphasig),

wasserunldsliche GIL (zweiphasig), ®nach 2 Monaten wieder verwendet.

Der erste Zyklus wurde mit 1.0 mol% Katalysator durchgefuhrt, wobei allerdings kein
Umsatz an Cycloocten festgestellt wurde. Daraufhin wurde die Menge des
Katalysators auf 4 mol% erhéht, was bei allen verwendeten GILs zur deutlichen
Erhéhung des Cycloocten-Umsatzes gefuhrt hat. Die Umsatze im zweiten und dritten
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Zyklus sind bei den beiden wasserunléslichen GILs gleich geblieben, wahrend bei
der wasserloslichen GIL ([MEEOMG][OTf]) ein Umsatzanstieg auf 97% beobachtet
wurde. Um die Bestandigkeit des Katalysators in der GIL zu Uberprifen, wurde
jeweils eine vierte Reaktion nach zwei Monaten Lagerung durchgefihrt und lieferte

immer noch bei allen GlLs gute Umsatze.

I11.1.3  Recyclingexperimente mit dem [THMG]3[PW,04o]-Katalysator in
Guanidiniumsalzen

Der im vorangegangenen Abschnitt verwendete ,klassische® Venturello-Katalysator
ist im wéassrigen Medium nicht 16slich. Ublicherweise werden in literaturbekannten
Verfahren (N. Mizuno et al.) Additive beigesetzt (z. B. Peralkylammoniumhydrogen-
sulfate), um den Phasentransfer aktiver Komponenten zu begunstigen. Aus diesem
Grund wurde hier ein neuer Katalysator mit Guanidinium Gegenion
([THMG]3[PW12040]) synthetisiert. Dieser kann durch seine Loslichkeitseigen-
schaften in der lonischen Flussigkeit im Sinne eines Phasentransferkatalysators
agieren und damit den Massentransport verbessern. Die Struktur des neuen
Katalysators  wurde mittels Rongenstrukturanalyse  (Anhang)  bestimmt.
[THMG]3[PW42040] wurde auf seine Aktivitat hin in der Epoxidierung von Cycloocten
in Guanidiniumsalzen untersucht. Zunachst wurde in mehreren Einzelexperimenten
die optimale Katalysatormenge anhand der Umsatze von Cycloocten ermittelt
(Abb. 15).
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bl

a0 4

40 4

30 4

Umsatz [%]

20

NEE. ,
2 3 4
Kat Menge [mol%]

Abb. 15 Umsatze in der katalytischen Epoxidierung von Cycloocten mit [THMG][PW4,040] in
Abhangigkeit der Konzentration.

Der hoéchste Umsatz wurde bei 4.0 mol% Katalysator erhalten. AnschlieRend wurden
Recyclingexperimente in den wasserunloslichen Tetrahexyldimethylguanidinium
Salzen ([THMG]") mit unterschiedlichen Anionen (PF’s, BF 4 und Saccharinat (Sacc))
vorgenommen. Recyclingexperimente wurden entsprechend der Vorschrift im
Experimentellen Teil (Abschnitt V.8.1) durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6
zusammengefasst.
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Tab.6 Umsatze der Recyclingexperimente von [THMG];[PW,,04] in verschiedenen wasser-

unléslichen Tetrahexyldimethylguanidinium Salzen®

Katalysator:

4 mol% Katalysator, 1.2 eq H,O, (30%)
(0] HgC\%,CH3
GlLs, 60°C, 24 h HiaCour AL, CoHia PW1204o]

N N
H1eée éeHw
Hac\fj,cH3 Hac\ﬁ/CHa Hac\fj,cH3 O
H1306\N)J\N,CSH13 QBF4 H1306\N)J\N,C6H13 G)PFG H13C6\NJ\N,C6H13 @E«/N@

H1eée Catia H1365 (‘35H13 H13(I:6 éﬁH13 o/’S\\O
Reaktion Nr.” [THMG][BF,] [THMG][PF] [THMG][Sacc]
1 (1 mol% Kat) 0% 0% 0%
2 (4 mol% Kat) 73% 83% 65%
3 (4 mol% Kat) 81% 7% 83%
4 (4 mol% Kat) 91% 75% 77%

a)Bedingungen: 1.0 mmol Cycloocten, 1.2 mmol H202 (30%), 0.04 mmol Katalysator, 1.0 mmol Decan, 1.0 ml GIL.
Nach 24 h bei 60°C wurde die GIL mit Hexan extrahiert und die Hexan-Phase in einem 10 ml MaRkolben
verdinnt und mittels GC analysiert. Die GIL wurde in Dichlormethan gelost, tber MnO2/Al,QOs filtriert und an der
Olpumpe getrocknet. Danach wurde die GIL erneut eingesetzt. ®)Selektivitat: Bei allen Zyklen wurde

ausschliellich das Epoxid als Produkt erhalten. Alle GILs sind wasserunldslich.

Analog zu den Ergebnissen mit dem Venturello-Katalysator, wurde eine Aktivitats-
steigerung des Katalysators im zweiten Zyklus beobachtet. Insgesamt blieben die
Umsatze bei Verwendung der Salze [THMG][PF¢] und [THMG][Sacc] stabil, wohin-
gegen bei [THMG][BF,] eine leichte Umsatzerhéhung gefunden wurde.
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I11.1.4  Recyclingexperimente mit Katalysatoren auf Ammoniumsalz-Basis in
[THMG][PF¢]

Die POW Katalysatoren, Tetrahexylammoniumsalz ([THAMM]3;[PW2040]) und
Tetrabutylammoniumsalz ([TBAMM]3[PW42040]), wurden hinsichtlich ihrer Aktivitat in
der Epoxidierung von Cycloocten mit Wasserstoffperoxid in [THMG][PFg] untersucht.
Die Reaktion wurde analog zu der Recyclingreihe mit [THMG]5[PW12040] als
Katalysator in GILs (Tab. 7) durchgeflhrt, mit dem Unterschied das 1.3 Aquivalente
statt 1.2 Aquivalente 30% H,O, eingesetzt wurden. Die Ergebnisse sind in den
Tabellen 7 und 8 aufgefihrt.

Tab.7  Epoxidierung von Cycloocten und Recycling von [TBAMMJ[PW 12040] in [THMG][PFG]a)

O 4 mol% Katalysator, 1.3 eq H,0, (30%) Q
0
60°C, [THMG][PFe], 24 h

Katalysator:

HoCs ®,C4Hg
HoCs "CaHg

[PW1 2040]
3

Reaktion Nr. Umsatz [%]” Selektivitit [%]”
0 30 77%
1 28 92%
2 59 96°
3 19 99
4 35 99
5 25 99
6 18 99

?Bedingungen: 0.5 mmol Cycloocten, 0.66 mmol H20; (30%), 0.02 mmol Katalysator, 1.0 ml GIL und 0.125 mmol
Decan als interner Standard. Nach 24 h bei 60°C wurde die GIL mit Hexan extrahiert und Gber MnO2/Al.O3
filtriert. Die Hexan-Phase wurde in einem 5 ml MaRkolben verdiinnt und mittels GC analysiert. Die GIL mit darin
geléstem Katalysator wurden erneut verwendet. b)Bestimmung mittels GC mit Decan als internen Standard nach
der Extraktion mit Hexan, ©14% Diol, 9% Keton, “'5% Diol, 3% Keton, 3% Diol, 1% Keton.
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Tab.8  Epoxidierung von Cycloocten und Recycling von [THAMM];[PW,040] in [THMG][PFG]"’)

Katalysator:

Q 4 mol% Katalysator, 30% H,0, (1.3 eq) @
o
H5Cs ® CoH
60°C, [THMG][PF¢], 24 h e e

] o
H13C¢" CeHis [ 1240
3

Reaktion Nr. Umsatz [%]” Selektivitit [%]”
0 58 799
1 34 93%
2 25 99
3 25 99
4 36 99
5 37 94°)
6 28 99

@Bedingungen: 0.5 mmol Cycloocten, 0.66 mmol H;0, (30%), 0.125mmol Decan als interner Standard,
0.02 mmol Katalysator, 1.0 ml GIL. Nach 24 h bei 60°C wurde die GIL mit Hexan extrahiert und iber MnO2/Al,O3
filtriert. Die Hexan-Phase wurde in einem 5 ml Mal3kolben verdiinnt und mittels GC analysiert. Die GIL mit darin
geléstem Katalysator wurde in dem nachsten Zyklus wieder verwendet. ®Extraktion der GIL mit Hexan und
Umsatzbestimmung tiber GC mit Decan als internen Standard, ©11% Diol, 3% Keton, 3% Diol, 4% Keton, 6%

Keton.

Anhand der erhalten Daten (Tab.7 und Tab. 8) lasst sich feststellen, dass die
ammoniumbasierten POW-Katalysatoren moderate Umsatze und sehr hohe
Selektivitaten zur Bildung des Epoxids in sechs aufeinanderfolgenden Reaktionen
beibehalten. Im direkten Vergleich mit der Recycling von [THMG]3[PW12040],
[THAMM]5[PW12040] und [TBAMM]3[PW,2040] in [THMG][PFs] wurde festgestellt,
dass die Guanidiniumkationen zu einer betrachtlichen Umsatzerh6hung im Vergleich

zu den Ammoniumkationen in der Epoxidierung von Cycloocten mit H,O, beitragen.
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I11.1.5 Katalytische Oxidation von 1-Methyilcyclohexen mit [BMIM]s[PW1,040] in
[BMIM][PF¢] und deren Recycling

1-Methylcyclohexen ist aufgrund der vorhandene Methylgruppe ein sterisch

anspruchsvolleres - zudem prochirales Molekll - und daher flr Epoxidierungs-

reaktionen interessant. In den folgenden Experimenten (Tab.9) wurde 1-Methyl-

cyclohexen als Edukt und [BMIM]3[PW1204] als Katalysator in [BMIM][PFg]

eingesetzt. Es wurden sechs Reaktionen in Folge durchgeflihrt, wobei GC-Proben

als Referenz nach jeder erneuter Zugabe der Reaktanden genommen wurden.

Tab.9  Katalytische Oxidation von 1-Methylcyclohexen und Recycling von [BMIM];PW 2040 in

[BMIM]PF¢”
Katalysator:
o}
O/CHs 4 mol% Katalysator, 1.3 eq H,0, (30%) ij/CHg . OESHS
60°C, [BMIM][PFg], 24 h [Hac/\ﬁw@w’cﬂ PWi2040

3
Reaktion Nr. Umsatz [%]” Selektivitat [%]°

0 23 79

1 38 79

2 98% 99

3 41 94

4 47 86

5 59 89

6 51 73

@Bedingungen: 0.5 mmol 1-Methylcyclohexen, 0.66 mmol H202 (30%), 0.125 mmol Decan als interner Standard,
0.02 mmol Katalysator, 1.0 ml [BMIM][PFe¢], 60°C fiir 24 h. Die IL-Phase wurde mit Hexan extrahiert und Uber
MnO,/Al,Os filtriert. Das Filtrat wurde in einem 5 ml MaRkolben verdiinnt und mittels GC analysiert. ®Umsétze
wurden mittels GC und Decan als interner Standard bestimmt, “Epoxid als Nebenprodukt. 2-Methylcyclohexanon
als Hauptprodukt wurde mittels GC-MS und Vergleichssubstanz nachgewiesen, “[BMIM][PFs] hat sich schwarz
verfarbt.

Die Bildung des Ketons wurde durch GC-MS Analytik und durch Vergleich der

Retentionszeiten mit den kommerziell erhaltlichen Substanzen (2-Methylcyclo-
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hexanon bzw. 2-Methylcyclohexenon) bestatigt. Somit lie3 sich feststellen, dass
unter den genannten Reaktionsbedingungen 1-Methylcyclohexen zum Keton oxidiert
und das Epoxid als Nebenprodukt gebildet wird. Im zweiten Zyklus betrug die
Selektivitat bezlglich 2-Methylcyclohexanon Gber 70% und stieg im dritten Zyklus auf
99% an. Anschlieend verfarbte sich die lonische FlUssigkeit aus unbekannten
Grinden bei gleichzeitiger Zunahme der Viskositat. Daraus resultierte eine
schlechtere Durchmischung, was sich im Einbruch der weiteren Umsatze

widerspiegelte.

Il.1.6 Katalytische Oxidation von 1-Methylcyclohexen mit [THMG]3[PW;,040] in
[THMG][PF¢] und deren Recycling

Aufgrund der Bildung des Ketons in der Oxidation von 1-Methylcyclohexen mit

[BMIM]5[PW12040] (Tab. 9) wurde diese Reaktion in analoger Vorgehensweise mit

[THMG]5[PW4,040] in [THMG][PF¢] durchgefiihrt. Die dazugehorigen Ergebnisse

sind in Tab. 10 zusammengefasst.

Tab. 10 Katalytische Oxidation von 1-Methylcyclohexen und Recycling von [THMG];[PW,040] in
[THMG][PF¢]”

Katalysator:
O

CHs 4 mol% Katal 1. H 9 CH CHs
O/ 3 mol% Katalysator, 1.3 eq H,0, (30%) 3 . E:[fo ch\ﬁ/CHg
60°C, [THMG][PFg], 24 h CoHran JLN,c6H13 PW12040

N
Hi3Ce  CeHia .

Reaktion Nr. Umsatz [%]” Selektivitat [%]°
0 43 86
1 67 87
2 49 73

@Bedingungen: 0.5 mmol 1-Methylcyclohexen, 0.66 mmol H202 (30%), 0.125 mmol Decan als interner Standard,
0.02 mmol Katalysator, 1.0 ml [THMG][PFg], 60°C fiir 24 h. Die GIL-Phase wurde mit Hexan extrahiert und Uber
MnO./Al,Os filtriert. Das Filtrat wurde in einem 5 ml MaRkolben verdiinnt und mittels GC analysiert. ®Umsétze
wurden mittels GC und Decan als interner Standard bestimmt, “Epoxid als Nebenprodukt. 2-Methylcyclohexanon

als Hauptprodukt wurde mittels GC-MS und Vergleichssubstanz nachgewiesen.
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Auch in diesem Fall wurde 2-Methylcyclohexanon als Hauptprodukt der Oxidation
von 1-Methylcyclohexen erhalten. Die Umséatze in den drei Reaktionen sind
vergleichbar mit denjenigen, in denen das Imidazolium-Salz eingesetzt wurde
(Tab. 9). [THMG][PF¢] hat sich nicht verfarbt und es hat keine Anderung der
Viskositat stattgefunden — ein klarer Vorteil gegentiber Reaktionen in [BMIM][PF¢].

Das Keton bildet sich unabhangig von der lonischen Flussigkeit. Warum dies der Fall
ist, bedarf weiterer Untersuchungen. Es wird vorgeschlagen, dass intermediar

2-Methylcyclohexanol gebildet wird, welches schnell zum Keton weiter oxidiert wird.

.2 Homogene katalytische Epoxidierung im Einphasensystem

I11.2.1  Reaktionsverlauf der katalytischen Epoxidierung von Cycloocten in
Acetonitril

Um den Einfluss der lonischen Reaktionsmedien zu untersuchen, wurde nach einem
.Klassischen® Losemittel gesucht, welches in der Lage ist die wassrige Phase und die
verwendeten POW-Katalysatoren zu l|6sen. Acetonitril stellte sich als geeignet
heraus, da die Produktextraktion mit Hexan durchgefuhrt werden kann.

Zunachst wurden Messungen zur Reaktionskinetik der Umsetzung von Cycloocten
durchgefuhrt. Hierflir wurden zu verschiedenen Reaktionszeiten (1, 2, 3, 24 h)
Proben entnommen und mittels GC analysiert. Details Uber die Durchfihrung und
Reaktionsbedingungen sind im Experimentellen Teil (Abschnitt V.8.2) zu finden. In
Abb. 16 sind die Ergebnisse der Reaktionsverlaufe mit einmal dem Guanidinium-
haltigen [TOMG]3[PW12040] (Abb. 16, blau) und zum anderen dem Imidazolium-
haltigen [BMIM]3[PW12040] (rot) als Katalysator graphisch dargestellt.
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Abb. 16 Graphische Darstellung der Umsatze in Acetonitril fur die Epoxidierung von Cycloocten zu
verschiedenen Reaktionszeiten mit Phosphorpolyoxowolframaten [BMIM];[PW 1204¢] (rot)
und [TOMG]3[PW,040] (blau).

Erfreulicherweise wurden fiir das Substrat Cycloocten mit [TOMG];[PW12040] sehr
gute Umsatze um 90% gefunden und Umsatzsattigung wurde bereits nach zwei

Stunden erreicht.

111.2.2  Katalytische Epoxidierung von Alkenen in Acetonitril

Aufgrund dieser vielversprechenden Ergebnisse der Epoxidierung von Cycloocten
wurde die Reaktion in Acetonitril auf weitere Alkene ausgeweitet, wobei flr jede
Reaktion eine Blindreaktion ohne Katalysator durchgefiuihrt wurde. Die Reaktionen
wurden entsprechend zu den Angaben im Experimentellen Teil (Abschnitt V.8.2)

durchgefuhrt. Tab. 11 zeigt eine Zusammenstellung der Ergebnisse.
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Tab. 11 Katalytische Epoxidierung von Alkenen in Acetonitril (R = organischer Rest)a)

OH
R, \/\Rz 4 mol% Katalysator, 1.3 eq H,0, (30%) g &\R Ry R,
2
CH3CN, 50°C, 24 h OH
Katalysatoren:

H3C\ﬁ,CH3

Hi7Cse I _CoH F’W12040} AN-CH

17 e,Tl IT‘ gH17 HgC/\/\N\@/N 3 [PW12040]
H17Cg  CgHy7 5 3
0 Umsatz® Selektivitat? Umsatz” Selektivitat?
Nr. Alken
[%] [%] [%] [%]

1 O 84 97 94 99
2 O 91 95" 74 96"

4 O 66 o7" 57 96"
H
5 HC O 73 97" 92 96"
CHs .
6 N 86 87" 50 98"
HsC CH3
7 R IO 10 86" 2 72"

9 O 33 85" 41 98"
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10 Elaidinsauremethylester® 7 90" 3 nb
H;C
11 QCHs 50 77" 85 86™
CH,

@Bedingungen: 0.5 mmol Cycloocten, 0.66 mmol H;0, (30%), 0.125mmol Decan als interner Standard,
0.02 mmol Katalysator, 3 ml Acetonitril, Fgr jedes Substrat wurde eine Blindreaktion (ohne Katalysator)
durchgefiihrt (Umsatz = 0%), “Bestimmung mittels GC und Decan als interner Standard, “Selektivitaten beziehen
sich auf das gebildete Epoxid, “Keton, Enol und Enone als Nebenprodukte, "Diol als Nebenprodukt, 9Keton als
Nebenprodukt, h)Aldehyd als Nebenprodukt, "Keton als Nebenprodukt und das Epoxid wurde mittels MS-MS
nachgewiesen, J')Diepoxid als Nebenprodukt, “Die Reaktion wurde bei 80°C durchgefiihrt und das Epoxid wurde
mittels GC-MS nachgewiesen, "7% Diepoxid, 16% Diol und Keton, die Diastereomere wurden in einem Verhéltnis

(1:1) erhalten, ™3% Diepoxid, 11% Diol, die Diastereomere wurden in einem Verhéltnis (1:1) erhalten.

Die Ergebnisse flr Reaktionen in Acetonitril zeigen flr viele Alkene gute Umsatze
und teils hohe Selektivitaten. Alle Blindreaktionen ohne Katalysator wiesen keine
Umsatze auf.

1-Octen (Tab. 11, Nr. 4) ist ein vergleichsweise wenig reaktives Substrat und wurde
hier mit 66% Umsatz und einer Selektivitat von 97% epoxidiert. Eine Methylgruppe
an der Doppelbindung wie trans-2-Octen (Tab. 11, Nr.5) begunstigt durch ihre
elektronenschiebende Eigenschaft die elektrophile Epoxidierung, so dass eine
Umsatzerhdhung auf 73% bei 97% Selektivitat erzielt wurde. Erwartungsgemalfd wird
dieser Effekt durch eine zusatzliche Methylgruppe wie bei 2-Methylhepten (Tab. 11,
Nr. 6) weiter begunstigt (Umsatz: 86%, Selektivitat: 87%). Durch sterische Hinderung
traten erst bei langerkettigen Alkenen, wie trans-5-Decen (Tab.11, Nr.7, 10%
Umsatz, 86% Selektivitdt) oder Elaidinsduremethylester (Tab.11, Nr.10, 7%
Umsatz, 90% Selektivitat) diese Effekte auf. Bei Systemen mit gespanntem
Ringsystem, wie Norbornen (Tab. 11, Nr. 8), wurde ein Umsatz von 25% mit 99%
Selektivitat erreicht. Schliellich wurde S-Limonen (Tab. 11, Nr. 11) mit 50% Umsatz
und 77% Epoxidselektivitat erhalten. Insgesamt konnten flr viele Substrate mit dem
[THMG]"-Kationen héhere Umsatze im Vergleich zum [BMIM]"-Kation erzielt werden.
Dies ist besonders auffallig in der Epoxidierung von Cycloocten. Zhao et al.**!
erhielten bei ahnlichen Bedingungen (60°C, 1h, Acetonitril) mit dem
[BMIM]3[PW12040] als Katalysator (0.3 mol%) lediglich 1% Umsatz und 12%
Selektivitat (Abb. 17).
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Katalysator:

0.3 mol% Katalysator, 1.5 eq H,0, (30%)
RZ‘/)

CH4CN, 60°C, 1 h R2 [HSC/\/\N@NLW][PWQOM}

3

Abb. 17 Epoxidierung von Alkenen mit [BMIM]5[PW,040] und H,O, in Acetonitril nach Zhao et al.

Fur die hier dargestellten Reaktionen lasst sich ein Mechanismus nach

K. Jorgensen et al. postulieren (Abb. 18).

O 0 a o ] o}

1 \O
Hzoz\/(
b
O
O/O——\‘l{/ll:o
POM /O\ﬁ o

o {j iy st

Abb. 18 Mechanismus der Epoxidierung von Alkenen nach K. Jorgensen et al. mit Wasserstoff-

peroxid und Polyoxometallatkomplex (POM), M = W, Mo

a. Koordination des Alkens an das Metall
b. Intramolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition von Peroxosauerstoff an das Alken
c. Bildung eines Peroxometallacyclus

d. 1,3-Dipolare Cycloreversion

111.2.3  Epoxidierung von Cycloocten mit Katalysatoren basierend auf Ammonium-
salzen in Acetonitril

Aus den vorhergehenden Ergebnissen wurde deutlich, dass das Kation des

Katalysators in der Substratspezifitat eine entscheidende Rolle spielen kann. Aus

diesem Grund wurden weitere Oxidationsreaktionen durchgeflihrt, in denen das

Kation der Katalysatoren variiert wurde. Fur diese Untersuchungen wurden in erster
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Linie Tetraalkylammoniumsalz-Katalysatoren mit [PW1,040]> und [W.03(0,)s* als

Anionen hergestellt (Experimenteller Teil, Abschnitt V.3 und V.5) und in der

Epoxidierung von Cycloocten getestet (Tab. 12).

Tab.12 Katalytische Epoxidierung von Cycloocten mit Peroxowolframaten und Phosphorpolyoxo-

wolframaten mit Ammonium-Gegenionen in Acetonitril®

S

4 mol% Katalysator, 1.3 eq H,0, (30%) Q
0
CH4CN, 55°C, 24 h

1)) s b)
Nr. Kiirzel Katalysatoren Umsatz Selektivitat
[%] [%]
[TOMAMM]Z[WZO11] H17Cs\ﬁ,CeH17 lW 040 )l
1 HyC™ “CgHy7 e 22 99
LGH-232 2
[THAMM]2[W;011] H13C6 @ CeHi3 lW 040 )]
2 Hi3C¢" CeHys aree 10 99
LGH-238 2
H;C.®_CH
[THMG],[W01] o U e wogon
3 13 G\I}l l}l' 6Mq3f| T123 24} 27 99
LGH-231 FraCe  Ceflis
[TBAMM]3[PW;2040] H904\ﬁ,C4Hg
* LGH-287 oo Cit ipwu%} 67 9
[THAMM];[PW,,0 4] H1305\ﬁ/CeH13
5 H1sCs CeHia [PW12040] 48 99
LGH-295A 3

@Bedingungen: 0.5 mmol Cycloocten, 0.66 mmol H,O, (30%), 0.02 mmol Katalysator, 0.125 mmol Decan als

interner Standard und 3 ml Acetonitril. b)Bestimmung mittels GC und Decan als interner Standard.

Alle oben gezeigten Beispiele zeigen hervorragende Selektivitaten, wobei die

Umsatze meist moderat bis gering ausfallen. Der beste Umsatz hinsichtlich der
POW-Komplexe mit 67%, wurde mit dem [TBAMM]* Kation (Tab. 12, Nr. 4) erreicht.
Im Fall der Peroxowolframat-Komplexe wurde ein Umsatz von 27% mit dem
[THMG]"-Kation (Tab. 12, Nr. 3) erreicht.
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I11.2.4  Einfluss des Guanidiniumkations auf die Epoxidierung von Cyclohexen in
Acetonitril

Aufgrund der hierher beschriebenen Ergebnisse im Reaktionsmedium Acetonitril

stellt sich die Frage, ob das Guanidinium-Kation selbst katalysierende Aktivitat in

dieser Epoxidierung aufweist. Es wurden in analoger Durchfiihrung (Abschnitt V.8.3)

10 mol% [THMG][CI] in den Oxidationen eingesetzt. Dieses Experiment wurde mit

Cyclohexen als Testsubstrat durchgefuhrt und die Ergebnisse mit anderen

Katalysatoren und Referenzen verglichen (Tab. 13).

Tab. 13 Katalytische Aktivitit des [THMG]-Kations in der Epoxidierung von Cyclohexen ohne

Zusatz einer Metallkomponente

(@] OH
Katalysator, Oxidationmittel OH
O ¢ Newe}
CH;CN, 55°C, 24 h OH

Umsatz” Selektivitat”

Nr. Kiirzel Katalysator Bedingungen
[%] [%]
[THMG]3[PW1,04] HiC.©.CHy 4 mol%
1 Hi1sCap AL y-CoHis | [P, 04g Katalysator, 98 95
[LGH-254] s G
e v s 1.3 eq H,0, (30%)
c® 10 mol%
ch\ﬁ,CHg
2 [THMG][CI] HiCory )LN/CGHH Katalysator, 6 99
H1SCIS 66H13 1.3 eq H202 (30%)
10 mol%
c®
3 [THMG][CI] e Katalysator, 59 50
H”CS\’.“)L’.VCSH” 1.4 eq tert.-Butyl-
Hi3Ce  CeHis
hydroperoxid
4 mol%
4 - Na,W0,42H,0 Katalysator, 0 0
1.3 eq H,0, (30%)
4 mol%
5 - Na,MoO42H,0 Katalysator, 0 0
1.3 eq H,0, (30%)
4 mol%
[THMGL[PMo O] | "W i
H13C6\NJ\N,C6H13 [pM012040] Katalysator, 6 95
[LGH-135] s G
e e b 1.3 eq H,0, (30%)

@Bestimmung mittels GC und Decan als interner Standard. Selektivitaten beziehen sich auf das gebildete Epoxid
®)50% Keton und Monoalkohol.
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Der Einsatz von 10 mol% [THMGI]CI als Katalysator lieferte mit H,O, einen Umsatz
von 6% (Tab. 13, Nr. 2). Beim Einsatz von tert.-Butylhydroperoxid als Oxidations-
mittel (Tab. 13, Nr. 3), steigt der Umsatz allerdings auf 50%. Zusammenfassend
konnte eine geringe aber doch vorhandene katalytische Aktivitat des [THMG] -

Kations in der Epoxidierung von Cyclohexen mit H,O, nachgewiesen werden.

I11.2.5 Epoxidierung von Cycloocten mit [TOMG]3[PW;,049] als Katalysator in

Gegenwart von Polyacryinitril

Bei den bisher beschriebenen Oxidationsreaktionen mit GIL-Katalysatoren in
Acetonitril, handelte es sich um homogene Einphasensysteme, aus denen die
Reaktionsprodukte mittels Extraktion gewonnen wurden. Es ist jedoch hervor-
zuheben, dass in industriellen Anwendungen auf heterogen gefihrte Prozesse
zuruckgegriffen wird. Um zu ermitteln, ob das hier gefundene Verfahren auf ein
heterogenes System mit einem festen Nitril Ubertragbar ist, wurde der GIL-

Katalysator in Anwesenheit von Polyacrylnitril (PAN) auf seine Aktivitat hin Gberprtift.

In den folgenden Versuchen wurde [TOMG]35[PW12040] als Katalysator und
[THMG][PFs] als Additiv eingesetzt. Als Edukt kam Cycloocten zum Einsatz.
Zunachst wurde Polyacrylnitril mit einer Mischung aus [THMG][PFg] und Chloroform
versetzt. Daraufhin wurde der Katalysator und Cycloocten hinzugegeben und die
Reaktion durch langsame Zugabe von Wasserstoffperoxid (30%) gestartet. Die
Reaktionsprodukte wurden durch Waschen der Festphase mit Hexan isoliert und
mittels GC analysiert. Die Umsatze in vier aufeinander folgenden Reaktionen sind in
Tab. 14 zusammengefasst. Die Festphase wurde an der Olpumpe getrocknet und in
weiteren Reaktionen wieder eingesetzt. Referenzreaktionen ohne Katalysator und
ohne [THMG][PFg] wurden gleichermalien durchgeflhrt.
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Tab. 14 Katalytische Epoxidierung von Cycloocten mit H,O, in Anwesenheit von Polyacylnitrila)

PAN + [TOMG]3[PW12040]

mit [THMG][PF] ohne [THMG][PF]

Umsatz [%]”  Selektivitit [%]” Umsatz [%]”  Selektivitit [%]”

Blindreaktion 5% 99 nb nb
0 [LGH-275/275D" 47 81 44 99
1 [LGH-275C/275F ) 60 82 15 99
2 [LGH-275E/275G]” 12 99 6 99
3 [LGH-275H/2751]” 10 99 nb® nb®

@Bedingungen: 500 mg PAN mit [THMG][PFs)/CHCIs (1:2 ml), 0.5 mmol Cycloocten, 0.66 mmol H.Oz (30%),
0.125 mmol Decan als interner Standard und 0.02 mmol Katalysator. Reaktion fiir 24 h bei 55°C. Recycling: Die
Festphase wurde an der Olpumpe getrocknet und im nachsten Zyklus erneut eingesetzt. b)Bestimmung der
Umsatze mittels GC mit Decan als internem Standard. ®Aufgrund von Substratverlust im Verlauf der Recyclings

nicht mehr bestimmt.

Es konnte gezeigt werden, dass der neue Katalysator [TOMG]5[PW12040] sowohl in
homogener als auch heterogener Reaktionsfliihrung genutzt werden kann. Im
direkten Vergleich konnten allerdings die Ergebnisse, welche mit Acetonitril als
Losungsmittel erzielt wurden, mit den hier erprobten Reaktionsbedingungen unter

verwendung von PAN nicht erreicht werden.
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.3 Guanidiniumsalze als Katalysatoren in der Synthese zyklischer

Carbonate

111.3.1  Ubersicht iiber Anwendungsméglichkeiten von CO,

Durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe, werden Menschen und Umwelt
zunehmend durch CO,-Emissionen belastet. Die Problematik kann nur dadurch
geldst werden, indem entweder die CO,-Produktion eingeschrankt wird, oder es vor

dem Gelangen in die Umwelt abgefangen und in unschadlicher Form gelagert wird.

Nicht nur aus diesem Gesichtspunkt ware es lohnend, Methoden zur chemischen
Umwandlung von CO; zu entwickeln. Als billige Basischemikalie,®”! die nicht giftig
und unbrennbar ist, ware der ,Rohstoff* CO, ein idealer Kandidat zur Nutzung in der
chemischen Industrie (Abb. 19). Schon heute wird CO; in industriellen Prozessen
genutzt, beispielsweise als Phosgen Ersatz in der Herstellung von zyklischen
Carbonaten.”® Weiterhin wird CO; in der Herstellung von Harnstoff und langkettigen
Harnstoffderivaten mit Ammoniak bzw. Aminen verwendet.*®"!

Die ausgepragte Reaktionstragheit von CO; in vielen Reaktionen ist schwierig und es
bedarf seiner gezielten Aktivierung durch geeignete Katalysatoren und elektronen-
reiche Molekule. Zahlreiche Substanzklassen wie Phenole, Alkene, Diene, Epoxide,

Alkohole, Ammoniak und Alkylharnstoff wurden hierfiir bereits getestet.[®%%3
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1875 @[OH
CHzoH 1922
0.04 Mt COH 1 20 Mt
ONa
©/ CO +H,
o) /QO 0]
7 H;C)H
0-¢ H:0) co, NH; e 1922
/K/O HoN” "NH;  ca. 90 Mt
(H:C)H
1943 .
1 Mt Ca(OH),
/,
Poly(propylencarbonat) PCC 2003

. ausgefalltes Calciumcarbonat . ca.7TMt
("precipitated calcium carbonate
Papierindustrie)

Abb. 19 Beispiele der Anwendungsmaéglichkeiten von CO, in der chemischen Industrie. Weltumsatze
in Megatonnen (Mt). Die Jahreszahlen beschreiben die erstmalige industrielle Nutzung

dieses Prozesses.

111.3.2  Ubersicht iiber Herstellung und Anwendung von zyklischen Carbonaten

Ein Teilgebiet der in Abb. 19 aufgefihrten Anwendungsmoglichkeiten beruht auf
Epoxiden als Substrate zur Herstellung von zyklischen Carbonaten.®*®” Diese
kénnen als aprotische Losemittel (fir Farben und Beschichtungen), als Elektrolyte flr
die Herstellung von Lithiumionen Batterien, in der Produktion von Arzneimitteln,
Pestiziden und als Monomere fur die Kautschukindustrie (Polyester, Polyurethane)
genutzt werden.

In Prozessen dieser Art werden Epoxide, welche durch Wasserstoffbriicken-
bindungen aktiviert werden auch als ,active hydrogen“ bezeichnet, da aufgrund der
polarisierten C-O Bindung die Nukleophilie erhéht wird und eine Zyklisierung mit CO,
bei milden Bedingungen stattfinden kann. Die metallkatalysierte Addition von CO,
und Epoxiden ist sowohl unter homogener als auch heterogener® " Reaktions-
fihrung gelungen und erfolgte zum Teil ohne Metallkomponente.’" Jedoch
beschranken sich die literaturbekannten Beispiele auf anorganische und organische
Substanzen als Promotoren und Katalysatoren. So sind Systeme mit Ammonium-,

r.|[21,76,77]

Phosphonium-?"lund  organischen Halogeniden,"*™ Metallsalze und

Metall-Kronenethern”® zu finden.
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111.3.3 lonische Fliissigkeiten in der Herstellung zyklischer Carbonate
Von den zahlreichen bekannten lonischen FlUssigkeiten wurden in der Herstellung
von zyklischen Carbonaten bislang einzig Imidazoliumsalze als Reaktionsmedien

[7879)) " Ferner ist die

untersucht (thermisch und unter Mikrowellenstrahlung
Kombination von lonischen Flissigkeiten, Metallsalzen®*®" und auch der Zusatz
eines Ammoniumsalzes als Co-Katalysator!’® literaturbekannt. Des Weiteren wurden
Imidazolium-#2#lund Pyridiniumsalze®®® mit und ohne Zusatz einer Metall-
komponente als Katalysatoren fir die Herstellung von zyklischen Carbonaten -
insbesondere Propylencarbonat - intensiv untersucht.

Guanidiniumsalze wurden als Reaktionsmedium fur diese Art der Anwendung bisher
nicht beschrieben. Einzig strukturell ahnliches Tetramethylguanidin oder DBU wurden
als Basenkomponente bzw. als Katalysator fur die Herstellung von zyklischen
Carbonaten® verwendet. S. Zhang et al. haben einen Katalysator auf Basis von
immobilisierten Guanidiniumsalzen in der Herstellung von zyklischen Propylen-
carbonat vorgestellt (Abb. 20). Hier reagiert Propylenoxid mit CO, katalysiert durch
[PBGSI]CI (N,N-Dibutyl,N’,N’-dibutyl, N”-butyl, N”-butylhydroxysilyl guanidiniumchlorid)

zum zyklischen Carbonat mit 100 % Ausbeute und 99 % Selektivitat.!®!

Katalysator:

o)
o @
O 4.5MPa, 120 °C o)J\o o.OH ® o ©
~a: LyMg
HsC 4 h, 0.1 mol% Katalysator — SiTON
HGC O H9C4\NJJ\N/C4H9

| |
HoC, Cg4Hg

Abb. 20 Verwendung von Guanidiniumsalzen als Katalysatoren zur Darstellung von Propylen-

carbonat.®®!

Im den folgenden Abschnitten werden die Arbeiten zur Herstellung zyklischer
Carbonate durch Zusatz von GlLs ohne zusatzliche Metallkatalysatoren vorgestellt.
Es wurden unterschiedliche Reaktionsbedingungen, wie Konzentrationen und
Temperaturen gewahlt, sowie der Einfluss des Anions der GILs untersucht.
Referenzreaktionen in Imidazolium- und Pyridiniumhalogeniden wurden durchgeflhrt,

um den potentiellen katalytischen Einfluss der GILs zu belegen.
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111.3.4 Herstellung von zyklischen Carbonaten katalysiert mit hexaalkylierten
Guanidiniumhalogeniden
Abb. 21 zeigt den Versuchsaufbau fur die Herstellung zyklischer Carbonate mit CO,
unter Zusatz von hexaalkylierten Guanidiniumhalogeniden. Abgebildet sind
Autoklaven mit Swagelock-Fittings (70 ml, max. 250°C und 200 bar), welche im
Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt und gebaut wurden. Weiterhin sind die
Datenerfassung und die Steuereinheit abgebildet. Die Apparaturen sind mit
Sensoren zur in situ Bestimmung von Druck und Temperatur ausgestattet, welche

mittels eines Computerprogramms gespeichert und ausgewertet werden kdnnen.

Abb. 21 Autoklaven mit Swagelock-Fittings (links, max. 250°C und 200 bar) mit Datenerfassung und

Steuereinheit (rechts).

Fir jedes Experiment wurden je 0.2 mol der Edukte Styroloxid (SO), Propenoxid
(PO) oder Cyclohexenoxid (CHO) und die jeweiligen GlLs (Tab. 15) im Autoklaven
vorgelegt und unter Druck mit 0.5 mol CO, versetzt. GlLs, Edukte und CO, wurden
im stdchiometrischen Verhaltnis von (1:100:250) eingesetzt. AnschlieBend wurden
die Reaktionsansatze fur 24 h auf 100°C erhitzt. Die Autoklaven wurden abgekuhlt
und die gebildeten Feststoffe konnten isoliert werden. Da die GlLs Uber Extraktion
nicht vollstandig von den zyklischen Carbonaten getrennt werden konnten, erfolgten
die Umsatzbestimmungen mittels NMR (Tab. 16).
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Tab.15 Zusammenfassung der GlLs

[EPBHG][I]” [EPBHG][Br] [EPPMG][I]? [THMG][CI]”

eBr

® S}
@ CsHq1®_CH3|
”3:/\/\ ,C5||11 5 N 3

@
N ,C6H13
HyC N HoC.8.CHy

HyC M o HsC M N
N Nk/\CHs | Hsc\/\NJLN/\CHS NN r\(\CH3 H13C6\N)J\N/C6H13
| |

H CH3 H kCHg H CH3 H»]gCG C6H13

CHj CHy CHs
#Anhang, PHerstellung siehe Experimenteller Teil.

X
O 0
. co, 1 mol% Katalysator oo
R 100°C, 24 h

Tab. 16 Ergebnisse der Synthese von zyklischen Carbonaten aus Epoxiden mit hexaalkylierten GILs

als Katalysator (R = organischer Rest)

Produkt Umsatz”
Nr. Edukt Katalysator® Produkt
[a] [%]
(0]
0 M
VDDS55 ©/u [EPBHG][I] ©3JO 26.2 100
0
0 4
VDD56 AN [EPBHG][I] 0, 23.0 100
H3C )\/
H,C
(@)
VDD57 O}o [EPBHG][I] C[ =0 25.7 68
(0]
(0]
0 M

VDD58 (j/u [EPBPG][BI] @ﬁj’ 28.2 100

(0]
VDD59 AN [EPBPG][Br] )Ojfo 29.4 100
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O
VDD60 @O [EPBPG][Br] =0 27.4 81
(0]
(0]
0 {
VDD61 JYAN [EPPMG][I] 0 32.2 100
ch )\/
H;C
(0]
o M
VDD62 (j/u [EPPMG][I] ©ﬁJO 27.0 100
(@)
VDD63 o [EPPMG][I] C[ =0 27.6 87
(6]
(0]
o M

VDD64 ©/u [THMG][CI] @ﬁj’ 21.1 100

VDD65 /& [THMG][CI] OJ< 27.1 100

VDD66 @O [THMG][CI] (I?:o 24.6 73

1.0 mol% Katalysator, ®Umsatz mittels NMR bestimmt.

Die in Tab. 16 aufgefihrten Ergebnisse belegen die katalytische Aktivitat der
verwendeten Guanidiniumsalze fir die Additionsreaktion von CO, an einfache
Epoxide. Alle verwendeten GlLs sind hexaalkyliert und unterscheiden sind haupt-

sachlich in dem Halogenid-Anion.

In weiterfUhrenden Experimenten, wurde die Katalysatormenge von 1.0 mol% auf
0.1 mol% herabgesetzt. Die dazugehdrigen Ergebnisse sind in Tab. 18 zusammen-
gefasst. Demnach wurden je 0.2 mol Styroloxid (SO), Propenoxid (PO) oder
Cyclohexenoxid (CHO) und die jeweiligen GILs (Tab. 17) im Autoklaven vorgelegt
und unter Druck mit 0.5 mol CO, versetzt. GlLs, Edukte und CO, wurden im
stéchiometrischen Verhaltnis von (1:1000:2500) eingesetzt. Die Autoklaven wurden
anschlielRend abgekihlt und die gebildeten Produkte wurden isoliert. Die Umsatz-
bestimmungen erfolgten auch hier mittels NMR-Spektroskopie.
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Tab. 17 Zusammenfassung der hexaalkylierten GILs

[EPBHG][I]” [EPBPG][Br]? [THMG][CI]”
S)
@ Br
N /CGH13 @
3 V\ N
HN \ ok ! H3C\/\NJLN(\CH3 HiaConyy Al Coth
CH L
L, 3 H CHa Hi3Cs  CgH1a

#Anhang, PHerstellung siehe Experimentellen Teil [II-07LGH-117].

Tab. 18 Ergebnisse der Synthese von zyklischen Carbonaten mit hexaalkylierten GILs (R =

organischer Rest)

0]
/& . CO, 0.1 mol% Katalysator O)ko
) 100°C, 24 h R)_/
Produkt Umsatz”
Nr. Edukt Katalysatora) Produkt
[a] [%]
o)
@)
O)J\O

vDD68 Ej/A [EPBHG][I] ©)J 27.2 95

(0]
VDD69 A [EPBHG]]I] 0J<o 19.6 50
ch )\/
H;C
O
VDD70 Oo [EPBHGI][I] =0 20.5 50
(0]
(0]
0 M
VDD71 Ej/u [EPBHG][BI] @;o 20.0 53
(6]
: A
VDD72 Lo [EPBHG][Br] 0, 19.5 47
3
H,C
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VDD73 OO [EPBHG][Br] (I?:o 19.8 50
(0]
i

VDD74 ch/g [THMG][CI] )o\/o 29.4 34
HsC
0]
0 N

VDD75 ©/u [THMG][CI] ©ﬁ_/o 17.7 46
0}

VDD76 O;O [THMG][CI] C[ >:O 20.6 50
(0]

0.1 mol% Katalysator, ®Umsatz mittels NMR bestimmt.

Aus den Ergebnissen in Tab. 18 geht hervor, dass die Guanidiniumkationen sich
entscheidend auf die Aktivierung des Epoxids auswirken. Unter Miteinbeziehung der
Ergebnisse aus Tab. 16 (1.0 mol% Katalysator), lasst sich hinsichtlich des Gegenions
folgende Aktivitatsreihe aufstellen:

lodide > Bromide > Chloride

Die Reaktivitat hinsichtlich der Epoxide nimmt in folgender Reihe ab:

Styroloxid > Cyclohexenoxid = Propenoxid
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111.3.5 Herstellung von zyklischen Carbonaten in Anwesenheit von CO, und
pentaalkylierten Guanidiniumiodiden
Im Folgenden wurde die Untersuchung der katalytischen Aktivitat von Guanidinium-
salzen in der Synthese von zyklischen Carbonaten auf pentaalkylierte GILs
ausgeweitet. Hinsichtlich des Anions wurde hier auf lodide fokussiert, da mit diesen
die besten Ergebnisse erzielt wurden. Die Katalysatormenge wurde auf einen
optimalen Wert von 0.2 mol% angepasst. Dem folgend wurden fur jedes Experiment
je 0.2 mol der Edukte Styroloxid (SO), Propenoxid (PO) oder Cyclohexenoxid (CHO)
und die pentaalkylierten Guanidiniumiodide (Tab. 19) im Autoklaven vorgelegt und
unter Druck mit 0.5 mol CO, versetzt. GlLs, Edukte und CO, wurden im stdchio-
metrischen Verhaltnis von (1:500:1250) eingesetzt. AnschlieRend wurden die
Reaktionsgemische flir 24 h auf 100°C erhitzt. Die Autoklaven wurden abgekuhlt und
die gebildeten Feststoffe konnten isoliert und gewogen werden. Auch hier erfolgten
die Umsatzbestimmungen mittels NMR-Spektroskopie. Die daraus ermittelten

Ergebnisse sind in Tab. 20 zusammengefasst.

Tab. 19 Zusammenfassung der eingesetzten Katalysatoren

[TMHGH][I]” [TMEGH][I]”
S} S}
H13C6\E/H I H5CZ\’?’H I
H3C\NJ\N,CH3 Hg,C\NJ\N,CH3
HsC  CHj, H,C CHs,

PHerstellung von GILs siehe Experimentellen Teil ([I1I-08-LGH-219A] und [11-08-LGH-230]).
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Tab.20 Zusammenfassung der Ergebnisse in der Synthese von zyklischen Carbonaten mit

pentaalkylierten GILs (R = organsicher Rest)

0]

ioi . co, 0.2 mol% Katalysator O/U\O
R 100°C, 24 h R)*
Produkt Umsatz”
Nr. Edukt Katalysator® Produkt
[a] [%]
o}
0 PN

VDD85 ©/u [TMEGH][I] @340 25.4 91

6]
6]
VDD86 AN [TMEGH][I] 0J<o 26.0 92
H3C )\/
H,C
(6]
0 M
VDD87 Ej/u [TMHGHI[I] ©§J° 26.9 92
(0]
0 A
VDD88 N [TMHGH][I] o, 29.1 89
HaC S/
HsC

0.2 mol% Katalysator, ®Umsatz mittels NMR bestimmt.

Aus den Daten von Tab.20 Iasst sich entnehmen, dass pentaalkylierte
Guanidiniumiodide schon mit 0.2 mol% Katalysator sehr gute Umsatze liefern.
Propenoxid und Styroloxid, welche in Experimenten mit hexaalkylierten GILs nur
moderat umgesetzt wurden, lassen sich unter diesen Bedingungen mit hohen

Ausbeuten in zyklische Carbonate Uberfuhren.

Zum Zweck der Vergleichbarkeit mit in der Literatur beschriebenen lonischen
Flussigkeiten, wurden die Zyklisierungsreaktionen unter Verwendung von
Imidazoliumsalzen und Pyridiniumsalzen wiederholt. Die Reaktionsbedingungen

wurden dabei exakt wie im Fall der pentaalkylierten GlLs gewahlt (Tab. 19, 20). Als
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lonische Flussigkeiten kamen 71N-Octyl,3N-methylimidazoliumbromid [OMIM][Br],
1NButyl-2N-methyl-3N-methyl-imidazoliumiodid [BMMIM][l], Butylpyridiniumiodid
[BPy][l] und Butylpyridiniumbromid [BPy][Br] (Tab. 21) zum Einsatz. Die Ergebnisse

dieser Versuche sind in Tab. 22 zusammengefasst.

Tab.21 Zusammenfassung der eingesetzten Salze als Katalysatoren

[BMMIM][I] [OMIM][Br] [BPy][Br] [BPyl[l]  [EMIM][NCN,] [BMIM][SCN]
B Bl OF O i =
C4H9/NYN\CH3 H17Cs/'\lg/>'\l\CH3 N N N=C-N© /@
HaC CaHo CaHg He,c\/N\@/\,\j\m3 CaHeNNIN~CH,

Tab. 22 Ergebnisse der Addition von Epoxiden mit CO, mit kommerziell erhaltlichen Salzen als

Katalysatoren (R = organischer Rest)

o}
ZO . co, 0.2 mol% Katalysator o)ko
R 100°C, 24 h RF
Produkt Umsatz®
Nr. Edukt Katalysator Produkt Struktur
[g] [%]
o)
o)
O)LO

vDD89 ©/u [BMMIM][I] ©)J 28.7 94

(0]
Q
VDD90 AN [BMMIM][I] 0J<O 25.9 81
Hgo )\/
H,C
(0]
0 N
VDDY1 (j/u [OMIM][Br] ©340 25.8 49
(0]
0 A
VDD92 " C/A [OMIM][Br] % 18.1 42
3
HsC
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0]
0
O)LO

VDD95 (j/u [BPy][I] ©)_/ 19.0 95

o
/& OJ< 29
VDD96 HaC [BPyI[I] )\/O .6 68
Hs;C
(¢}
0 N

VDD97 (j/u [BPy][Br] ©ﬁ_/° 22.9 43

0 A
VDD98 A [BPy][Br] "% 17.6 44
Hgo )\/
HsC
O
0 A
VDD124 he [EMIM][NCN_] 0% 0 0
: HsC
O
0 =
VDD125 he [BMIM][SCN] % 0 0
3
H;C

@Umsatz mittels NMR bestimmt.

Aus den Ergebnissen in Tab. 22 ist ersichtlich, dass pentaalkylierte GILs (Tab. 19),
[BMMIM][I] und [BPy][l] vergleichbare Umsatze liefern. In Zyklisierungsreaktionen
mit CO, und Propenoxid, weisen die pentaalkylierten Guanidiniumiodide [TMEGH][I]
und [TMHGH][I] bessere Ergebnisse als [BMMIM][I] und [BPy][l] auf. In
[EMIM][NCN;] und [BMIM][SCN] hat keine Reaktion stattgefunden, was auf die

Wichtigkeit der Halogenid-Anionen in dieser Additionsreaktion hindeutet.
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111.3.6 Kinetik und Temperaturabhéngigkeit der Additionsreaktion von Propenoxid
mit CO, und [TMEGH][l] als Katalysator

Um einen Uberblick Uber die Geschwindigkeit dieser Additionsreaktionen zu

gewinnen wurden kinetische Untersuchungen durchgefiihrt. Hierfir wurde die

Reaktionen mit pentaalkyliertem Guanidiniumsalz [TMEGH][lI] und Propenoxid als

Edukt ausgewahlt (Abb. 22).

Katalysator:
X
0O 9 ©
. co, 0.2 mol% Katalysator oo H5CQ\$,H |
H3C /
ch H3C\N/U\N/CH3
|
HoC  CHg

Abb. 22 Herstellung von Propylencarbonat mit 0.2 mol% pentaalkyliertem GIL-Katalysator.

Es wurde in vier Autoklaven jeweils 0.2 mol Propenoxid und 0.2 mol% [TMEGH][I]
vorgelegt und anschlieRend unter Druck mit 0.5 mol CO, zugegeben. Die Reaktionen
wurden durch Erhitzen auf 100°C gestartet und nach zwei, vier bzw. sechs Stunden
durch Abkuhlen gestoppt. AnschlieBend wurden die Umsatze mittels NMR-
Spektroskopie bestimmt und die Ergebnisse sind im nachfolgenden Diagramm

zeitabhangig aufgetragen (Abb. 23).

80

70 4

Umsatz [%]
[on) {¥1) o m o
[ms) (=) (=) (=) (=]
. . . .

[=]
L

Reaktionszeit [h]

Abb. 23 Kinetik der Bildung von Propylencarbonat aus Propenoxid mit CO, und 0.2 mol%
[TMEGH][I] als Katalysator.
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Der Reaktionsverlauf zeigt, dass nach funf Stunden Uber 70% des Propylen-
carbonats gebildet wurden. Eine Reaktionsdauer von acht Stunden erscheint somit

fur weitere Versuche ausreichend.

In weiteren Experimenten wurde die Reaktionstemperatur variiert. Die Vorgehens-
weise entspricht dem vorherigen Abschnitt, mit dem Unterschied, dass fur alle
Ansatze acht Stunden Reaktionszeit gewahlt wurden. Die Temperaturen der
Autoklaven wurden auf 60, 80, 100 und 120°C eingestellt. Im Anschluss an die
Reaktionen wurden die Umsatze mittels NMR bestimmt und die Ergebnisse sind im

folgenden Diagramm gegen die Temperatur aufgetragen (Abb. 24).

100

90

80

704

60

a0 4

Umsatz [%]

40 4

30

20 A

=in} g0
Temperatur [ C]

Abb. 24 Temperaturabhangigkeit in der Bildung von Propylencarbonat aus Propenoxid mit CO, und
0.2 mol% [TMEGH][I] als Katalysator.

Die Messung ergab flr die Reaktionsdauer von acht Stunden einen optimalen
Temperaturbereich von 100-120°C. Dabei wurden Umsatze an Propenoxid zwischen

79% und 92% erhalten.
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111.3.7 Diskussion der Ergebnisse in der Synthese zyklischer Carbonate mit GILs
als Katalysatoren
Die Versuche zur Synthese zyklischer Carbonate durch Addition von CO, an Epoxide
haben gezeigt, dass Guanidiniumsalze hierfir effektive Katalysatoren darstellen. Als
Modellverbindungen wurden Styroloxid, Propenoxid und Cyclohexenoxid verwendet.
Dabei kamen hexaalkylierte und pentaalkylierte Guanidiniumhalogenide als
Katalysatoren in Mengen von 1.0 mol%, 0.1 mol% und 0.2 mol% zum Einsatz.
Zudem wurden Reaktionsparameter wie Temperatur und Zeit optimiert. Insgesamt
konnten mit pentaalkylierten GILs Umsatze >90% in den Reaktionen mit Styroloxid

und Propenoxid erreicht werden.

Dariiber hinaus wurde die Aktivitat der GlLs mit literaturbekannten lonischen
Flussigkeiten wie Imidazoliumiodiden, Imidazoliumbromiden, Pyridiniumiodiden und

Pyridiniumbromiden verglichen. Folgende Aktivitatsreihe konnte aufgestellt werden:

Pentaalkylierte Guanidiniumiodide = hexaalkylierte Guanidiniumhalogenide =

Imidazoliumhalogenide > Pyridiniumhalogenide.

Es hat sich herausgestellt, dass das Anion der GIL einen entscheidenden Einfluss
auf die katalytische Wirkung ausuibt. lodide zeigten hierbei die besten Ergebnisse. In
weiteren, hier nicht naher beschriebenen Referenzexperimenten, wurden lonische
Flussigkeiten mit anderen Gegenionen wie Thiocyanaten oder Dicyanimiden

getestet, welche allerdings keine nennenswerte Produktbildung lieferten.

Im Folgenden wird ein Mechanismus vorgeschlagen, welcher die Katalyse durch GIL
Halogenide und den Anioneneinfluss erklaren kdnnte. Die Reaktionsschritte kdnnten
ahnlich zu einem von H. Kim et al. im Jahr 2003®"% vergffentlichten Mechanismus
ablaufen (Abb. 25). Dem zufolge polarisiert zunachst das Guanidiniumkation den
Epoxidsauerstoff. Die partielle positive Ladung, die dabei am Methylenkohlenstoff
auftritt, wird durch das Guanidiniumanion stabilisiert. AnschlieRend greift der
Epoxidsauerstoff den CO, Kohlenstoff an und bildet das offene Carbonat. Im letzten
Schritt wird das Halogenid im Verlauf der Zyklisierung verdrangt und man erhalt das
Reaktionsprodukt. Das lodid stellt durch seinen grof3en lonenradius und leichte

Polarisierbarkeit eine bessere Abgangsgruppe dar, als ein Bromid oder Chlorid und
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ist somit in der Katalyse wirksamer. Die Stabilisierung der positiven Ladung scheint

unabhangig von der lonengrole.

R R
\ N-R
o
R\®,RI /N\(
6] N R N-R
AN R\NJ\N,R - . R
R AL
N
r R i
N o R\N/Q R o
N- \C\\ _ = N
R/®Rg\ O—\ R‘N R® O)J\O
O R
|/ R | R
5
R
R-N’ o o}
R o} @ I
R- ~Neoo N RNl O/U\o
NR \? 0 — r. MR . \__<
—( NN R

Abb. 25 Vorgeschlagener Mechanismus zur katalytischen Wirkung von Guanidiniumiodiden in der
Additionsreaktion von CO, mit Epoxiden analog zu den von Kim et al., (R = organischer

Res’[)[81 o
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.4 Guanidiniumsalze als Beschleuniger in der Epoxidharzhartung

Epoxidharze sind duroplastische Kunststoffe, die eine hohe Festigkeit im
ausgeharteten Zustand aufweisen. Aufgrund ihrer besonderen Bestandigkeit
gegenuber Hitze und Chemikalien, finden sie breite industrielle Anwendung z.B. in

Oberflachenbeschichtungen (,Coatings®), Faserverbundwerkstoffen oder Klebstoffen.

Die Untersuchungen uber Guanidiniumsalze als Beschleuniger in der Hartung von
Epoxidharzen durch Saureanhydride oder Diamine sind im Folgenden zusammen-

gefasst.

111.4.1  Guanidiniumsalze als Beschleuniger der Anhydridhértung

In den Versuchen zur Anhydridhartung wurde der monomere Ausgangsstoff DGEBA
(Diglycidether des Bisphenols A) mit MHHPSA (4-Methylcyclohexan-1,2-dicarbon-
saureandhydrid) als Harter verwendet (Abb. 26). Als Beschleuniger kamen ver-
schiedene pentaalkylierte und hexaalkylierte Guanidiniumsalze (Tab.23) zum

Einsatz.

0
H3C.__CHj
s
0 o} HsC
MO O/\Q e}

Abb. 26 Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA, links), Methylhexahydrophthalsdureanhydrid
(MHHPSA, rechts).
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Tab. 23 Strukturen der in der Anhydridhartung eingesetzten Guanidiniumsalze

[TMMG][Sacc]” [EPBPG][Br]®  [EPEPG][Br]® [THMG][CI]” [EPHGH][CI]”
eBr H3CW
HC @ CHy  Q T Sl 0.0 o HC.©.CH; O, oy o
)"J‘\ ° HzC )J\ ~ \Eﬁfcan HaC J\JJ\ C.H Hac\/\NJ\NACHg
ch\'Iq hll/CHa N/\s\ NN Nk CHs Hac\/\NJ\NACm 13 e\w N 6H1s kCH3
CH; CHs % H CH, cH, Hi3Cs  CgHia CH,
CH; CHs
[EPPMG][I]? [EPBPG][I]” [EPPGH][CI]” [remajci®
CaHi1 @ CH; 1© i
s CHa | Hac/\/\S/CSHﬁ HirCs M ol HAC.©.CHa O¢
H3C\/\NJ\N(\CH3 HaC\/\NJ\N/\CH3 HSCwN)LN(\CHa N
CH3 H kCH3 gHa o CHs CHg
CHs CHs

#Anhang, Ysiehe Experimenteller Teil.

FUr die Formulierungen wurden Mischungen mit einer molaren Zusammensetzung
von 1:0.9 Epoxid zu Anhydrid und 1 Gew.-% Beschleuniger bezogen auf das Harz
angesetzt. Die Harze wurden in Aluminiumschalchen flr zwei Stunden bei 90°C und

vier Stunden bei 150°C im Trockenschrank gehartet (Anhang).

Die Hartung der Harze wurde mittels der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC)
untersucht. Anhand von DSC-Energien (AH) konnten die Beschleunigersysteme
untereinander verglichen werden. Die Ergebnisse, die mit einer Auswahl an
Beschleunigern gewonnen wurden, sind in Tab. 24 zusammengestellt. Hinsichtlich
des Anions zeigen Halogenide und Saccharinat eine deutliche Beschleunigung
verglichen mit der Blindreaktion ohne GIL-Zusatz. Ein Unterschied in der
Beschleunigung zwischen pentaalkylierten und hexaalkylierten Guanidiniumsalzen

konnte nicht festgestellt werden.
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Tab. 24 Ergebnisse fur die Beschleunigung der Anhydridhartung von Epoxidharzen

DSC-Daten
Beschleuniger
T, [°C] Tmax [°C] AH [Jg] T, [°C]
ohne GIL 325 355 179 -
[EPBPG][Br] 129 159 325 147
[EPEPG][Br] 135 167 315 149
[THMG][CI] 133 169 348 156
[EPPMG][I] 134 160 348 147
[EPBPG][I] 137 159 337 150
[TMMG][Sacc] 115 175 294 152

In den DSC-Kurven liegt das Peakmaximum (Tnax) der Formulierung ohne
Beschleuniger bei 355°C. Durch die Verwendung von Guanidiniumsalzen wurde das
Peakmaximum zu deutlich tieferen Temperaturen verschoben. Durch Zusatz von
[EPBPG][Br], [EPEPG][Br], [THMG][CI], [EPPMG][l], [EPBPG][l]] oder
[TMMG][Sacc] in die Formulierungen lagen die Tmax zwischen 159 und 175°C und es
wurden Reaktionsenthalpien zwischen 294 und 348 Jg™' gemessen. Diese deutet auf
hohe Vernetzungsgrade hin, so dass sich diese Verbindungen als Beschleuniger fur
die Anhydridhartung von Epoxidharzen eignen. In allen Fallen konnten transparente
und nur wenig verfarbte Platten angefertigt werden, und es wurden
Glaslbergangstemperaturen um 150°C bestimmt.

Der Mechanismus entspricht einer Polyaddition, wobei vermutlich durch Thermolyse
an der N’-Position des Guanidiniumsalzes eine Abspaltung der Alkylgruppe
stattfinden kann. Das freigesetzte Guanidin kann nun als Lewisbase das Anhydrid
angreifen und somit die Reaktion einleiten. Es bildet sich ein hochreaktives
Zwitterion, welches das Epoxid nukleophil 6ffnet. Das gedffnete Epoxid greift ein

zweites Anhydridmolekul an und setzt somit die Polyaddition fort (Abb. 27).
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Abb. 27 Médglicher Mechanismus der Anhydridhartung eines Epoxidharzes mit MHHPSA und

Guanidiniumsalzen als Beschleuniger (R = organischer Rest).

111.4.2  Guanidiniumsalze als Beschleuniger fiir die Epoxidhértung mit Diaminen
Primare und sekundare Amine zahlen zu den am weitesten verbreiteten Zusatz-
Reagenzien flr die Hartung von Epoxidharzen, wobei die primaren Amine deutlich
reaktiver sind.!®"!

Fir die Aminhartung ist nachfolgender Polyadditons-Mechanismus allgemein
akzeptiert. Durch den nukleophilen Angriff des primaren Amins an einen Oxiranring
wird die Reaktion eingeleitet (Abb. 28). Es entstehen ein sekundarer Alkohol und ein
sekundares Amin. Letzteres wiederum greift das nachste Oxiran nukleophil an,

wodurch ein tertidres Amin und eine weitere Alkoholgruppe gebildet werden.
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R., .H {o H OH
N .
Ill \_L'L\R R/N\)\R

OH H R

Abb. 28 Mechanismus fiir die Amin-Hartung von Epoxidharzen.®’!

Die gebildeten Hydroxylgruppen sind fir die Beschleunigung der Hartung
verantwortlich, da diese durch Wasserstoffbriicken zu den Epoxiden, deren
Elektrophilie erhdhen und somit zur Erleichterung des aminschen Angriffs beitragen.
Im Allgemeinen nimmt die Reaktivitdt von Aminen mit aromatischen Glycidylethern
(wie bei DGEBA) in folgender Reihenfolge ab:

aliphatische Amine > cycloaliphatische Amine > aromatische Amine.

Um die Hartung der Harze mit Guanidiniumsalz-Beschleunigern qualitativ
miteinander zu vergleichen, wurden die relativen Viskositatsverlaufe der Formu-
lierungen bei 80°C mit Hilfe eines Geltimer-Messgerates aufgenommen. Die
Anderung der relativen Viskositat als Funktion der Zeit gibt dabei Aufschluss Uber die
Geschwindigkeit der Hartung. Dabei wurden Harz und Harter (Zusammensetzung in
Tab. 25) mit finf Gewichtsprozent des Beschleunigers in einem Reagenzglas bei
80°C geruhrt. Nach Einfuhrung der Sonde des Geltimer-Gerates in das Reagenzglas

wurde die relative Viskositat durch Rotation der Sonde zeitabhangig bestimmt.

Tab. 25 Komponenten fur die Formulierungen zur Epoxidharzhartung durch Diamine

Harz Harter (Laromin, PI)

85% 15% 30% 70%

(DGEBA) Verdunner Isophorondiamin (IPDA) PEA D230

NH,

H;C__CHs CH3H CHs
| | |
0 —C— _
° g B Ng H3C>©{H ; T Q&OCHz s
VAN o HyC NH, H H Jx
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Im ersten Anlauf wurden Tetrahexyldimethylguanidiniumsalze [THMG][X] mit
variierenden Anionen als Beschleuniger eingesetzt. Die Viskositatsverlaufe sind in

Abb. 29 zusammengefasst.

LG158 LG157 LG214 LG218A Blindversuch
[THMG][NTf,] [THMG][BF,] [THMG][CI] [THMG][Ac]
16.5 min 16.3 min 20.5 min 22.5 min 22.5 min
H,C.©.CH H,C.@CH; © HsC.©.CHy © i
RN ] eNTf 3C-N-CHa BF, NI IR ch\ﬁ/CHa GOJJ\CHa
H13CS\N/”\N,CGH13 2 H13CG‘N)LN‘CGH13 Hwace\NJ\N/CeHm HysCo- U Cetrs ohne GIL
| | h | | | N Nig
Hi3Cs  CoHiz Hi3Ce CeH1z Hi3Ce  CeHia HisGe  GeHra
120
= Blind
+ LG218A
0 | +LG214
= LG157
= LG158 R
X 801 ‘
B e
= .
[=] x &
% e0 R
5 " x
: ><>2< t
40 - R N s
x 4 S
M s .
] - ”~ -,
20 A 2 = N
o » -
ff ‘:‘ o
o ;A
Py o
0 s 1“;’—-’"” ‘
0 500 1000 1500 2000 2500

Zeit [s]

Abb. 29 Variation der Anionen von Tetrahexyldimethylguanidiniumsalzen (5%) als Beschleuniger fur

die Epoxidharzsysteme im Geltimer bei 80°C.

Die Anionen wirken sich demnach entscheidend auf die Zeit aus, die zur Hartung
bendtigt wird. Im direkten Vergleich lasst sich eine Abnahme der Geschwindigkeit in

folgender Reihenfolge feststellen:

BF4 > NTf,> ClI > Ac

Mit Hilfe dieser Vorgehensweise wurde daraufhin der Einfluss der Guanidinium-
Kationen untersucht. Im nachfolgenden Beispiel wurden penta- und hexaalkylierte

Salze mit Tetrafluorborat als Gegenion eingesetzt (Abb. 30)
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LG69 LG216 LG157 LGH208 LG11
[EPHGH][BF,] [TMMGH][BF,] [THMGI][BF,4] [TOMG][BF,] [EBPHG][BF,]
9.8 min 16.3 min 20.2 min 21.3 min
H.®_CaHys © ® CaHo @, CoHys BF4
o o H.-CHa . HiC.HCHs g, HaCoy-Cs N N
N" N CH, HaC‘NJJ\ry’CHa BF H13C6\NJ\N'C6H13 HWCB\NJLN,CBHW g, HC NN CHCH3
I CHs CH3 CHs Hy3Cs CeHia Hi7Cs  CgHq7 °
3 HsC
LG12
Blindversuch
[EBBOG][BF,]
23.3 min 225
S,
HSC/\/\ﬁ/CsHW
Hsc/\/\N/lLNk/\CHg ohne GIL
CHs
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= ” i f.:
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Abb. 30 Variation der Kationen von BF;-Guanidiniumsalzen (5%) und deren Einfluss auf die

Beschleunigung bei Aminhartung im Geltimer bei 80°C.

Analog zum vorhergehenden Beispiel wurden auch penta- und hexaalkylierte
Guanidiniumsalze mit dem Trifluormethansulfonat Anion untereinander verglichen
(Abb. 31).
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LG289A LG222B LG291A
Blindversuch
[TMHGH][OTf] [THMG][OTf] [TMEGH][OTf]
15.3 min 16.2 min 16.5 min 22.5 min
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HsC J\ CH,y o 5 —CF HerC JNL CeH 0.¢° F HaC i (0;:3 @OiS%F ohne GIL
3 \':l '}l/ 3@0/ E 17 8\'}1 ’}‘/ 817 o/, i 3 \N ’T‘/ 3 [e} F
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Abb. 31 Variation der Kationen von TfO-Guanidiniumsalzen (5%) in der Aminhartung.

Das pentaalkylierte Guanidiniumsalz LG69 mit BF, (Abb. 30) als Gegenion weist die
héchste Beschleunigung auf, mit einer Zeitverkirzung von 12.7 Minuten verglichen
mit der Formulierung ohne Beschleuniger (22.5 Minuten bis zum Einsetzen der
Hartung des Epoxidharzes). Interessanterweise beschleunigen alle Sulfonate
(Abb. 31) in einem ahnlichen Zeitfenster von 15-16 Minuten, mit einem leichten
Vorsprung im Fall von [TMHGH][OTf].

Die Guanidiniumsalze LG70, LG124 (Tab. 26), welche dasselbe Kation und unter-
schiedliche Anionen haben, zeigen unterschiedliche Hartungszeiten. Hinsichtlich der

Anionen nimmt die Hartungsgeschwindigkeit in der folgenden Reihe ab:

Ethylsulfonat > Chlorid

Im weiteren Vergleich der Daten in Abb. 30 und Abb. 31 I&sst sich feststellen, dass
die Substitution an der N”-Stellung des Guanidinium-Kations einen grof3en Einfluss
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auf die Beschleunigung der Hartung des Epoxidharzes ausubt. Der direkte Vergleich
von GS8 und (Tab. 26) zeigt, dass pentaalkylierte Guanidiniumsalze deutlich
aktivere Beschleuniger darstellen als die entsprechenden hexaalkylierten Systeme,

bei ansonsten gleichen Anion und Substitutionsmuster am Guanidinium-kation.

Tab. 26 Einfluss der N-Position des Guanidiniumkations auf die die Aminhartung im Geltimer bei
80°C

LG70 LG124 GSs9 GS8

Blindversuch
[EPHGH][EtSO3] [EPHGH][CI] [TMEGH][EtSO,] [TMEG][EtSO,4]

12.3 min 20.0 min 18.5 min 22.5 min
H® CeHiz @~ H.®_CeH i
J\J‘\ 0387 “CHy ]Ji 618 H‘(ﬁ/\CH H CAﬁ/\CH
HaC o~ SN eH HaC_~ ~ 3 3 3
3 N” O N"cH
o - 3 HSC\NJ\N,CHa b oso? PO ool ohne GIL
&n, L g CH3 CHs CH3 CHs

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Substituenten an der N”-Position
des Guanidiniumkations und die Anionen einen entscheidenden Einfluss auf die
Beschleunigung der Hartung von Epoxidharzen ausuben. Um die besten Resultate
zu erhalten, sollte die N”-Position mit einem Proton und einem Alkylrest derivatisiert
sein. Hinsichtlich der Anionen nimmt die Schnelligkeit der Hartung in der folgenden
Reihe ab:

>>> E{SO3 > > >OTf >CI

Diese Zuordnung konnte auch durch entsprechende DSC-Messungen bestatigt
werden. Detailangaben zu den einzelnen Messungen sind im Anhang gesondert
aufgeflhrt.
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A" Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt in erster Linie verschiedene Aspekte der
katalytischen Oxidation von Alkenen unter Einbeziehung neuartiger Guanidinium-
salze. Hierbei handelt es sich um lonische FlUussigkeiten auf Basis des
Guanidiniumkations, deren vielfaltige chemische und physikalische Eigenschaften
bislang wenig untersucht sind. Es wurden katalytische Reaktionen unter homogener
und heterogener Reaktionsflihrung, sowie in Einphasen- und Zweiphasensystemen
durchgefuhrt. Besonderes Augenmerk wurde auf Mdglichkeiten des Recyclings der
Katalysatoren gerichtet. Begonnen wurde mit literaturbekannten Ubergangsmetall-
katalysatoren wie dem so genannten Venturello-Katalysator, dessen Kation im
Verlauf der Experimente mit Guanidiniumkationen zu neuen Katalysatorstrukturen
kombiniert wurde. Dabei wurde auch nachgewiesen, dass Guanidiniumsalze selbst
eine katalytische Aktivitat in Epoxidierungsreaktionen aufweisen kénnen.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeiten wurden andere, fir die Technische Chemie
wichtige, Anwendungsbereiche miteinbezogen. Guanidiniumsalze wurden erfolgreich

eingesetzt als:

¢ Reaktionsmedium fir die homogen katalysierte Oxidation von Alkenen mit
Wasserstoffperoxid in Ein- und Mehrphasensystemen,

o Katalysatoren in der Herstellung von zyklischen Carbonaten durch Reaktion
von Epoxiden mit CO, und als

e Beschleuniger in der Amin-Hartung von Epoxidharzen durch Polyaddition.

IV.1  Guanidiniumsalze als Reaktionsmedium fiir die Epoxidierung von

Alkenen

IV.1.1  Homogene katalytische Epoxidierung von Cycloocten in Guanidiniumsalzen
Um die Eignung von hexaalkylierten und pentaalkylierten Guanidiniumsalzen (GILs)
als Lésungsmittel zu untersuchen, wurde als Modellsystem die Epoxidierung von
Cycloocten verwendet. Als Oxidationsmittel kam wassriges Wasserstoffperoxid in
Kombination mit auf Wolfram basierenden Katalysatoren zum Einsatz. In diesem

Rahmen wurden systematische Untersuchungen hinsichtlich der Gegenionen und
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der Loslichkeit der GILs in Wasser durchgefiuihrt. Die Strukturen der verwendeten

Guanidiniumsalze sowie aller eingesetzter Katalysatoren sind in Tab. 27 bzw.
Tab. 28 aufgefuhrt.

Tab. 27 Verwendete Guanidiniumsalze als Reaktionsmedien fiir die Epoxidierung von Cycloocten
mit 30% H,0,

[TMEGH] R' = R? = CH;, R® = C,Hs

X= OTf, PCGF18, EtSO4

Pentaalkyliert Hexaalkyliert
o o
RAOH X RLOR? X
I X
2 1 2 1
R\N N R R N ’T"R
R? R’ R? R

[THMG] R" = R? = CH3, R® = R* = CgHy3

[MEEOMG] R' = CH;, R? = C,Hs, R® = R* = EtOMe

[TEBG] R' = R* = C,Hs, R® = R* = C4H,

X = OTf, PCgF 15, NTf,, BF4, PFg, Saccharinat.

Tab. 28 Zusammenstellung der Katalysatoren in der Epoxidierung von Alkenen in GIL mit 30% H,O,

Nr. Kiirzel Struktur
Hsc:ffl,oH3
LGH-90 [THMG]5[PW1,0,] H13C6~NJLNfCeH13 lPWnOw]
Hi3Ce  CeHys
L 3
®94H9
LGH-287 [TBAMM][PW,,0,] Calta™\" Sabo P20
4Hg
-3
®(}6H13
LGH-295A [THAMM]5[PW120.0] Catis~ti-Cotts [PWiz01]
61113
LGH-129 [BMIM]5[PW;,0.0] HBC/\/\N\@N’CH?» [pwmom]
- 3
Venturello-Katalysator [ fszn
LGH-83 H3C@N—CSH17 lP04{W(0(02)2}4}
[TOMAMM]5[PO4{W(O(O),}4] Cshiz
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Bei der Oxidation mit 30% Wasserstoffperoxid wurden sehr gute Ergebnisse mit dem

Venturello-Katalysator erhalten. Eine Zusammenstellung der wichtigsten Resultate

unter Verwendung verschiedener GlLs ist in der nachstehenden Tab. 29 zu finden.

Tab. 29 Katalytische Epoxidierung von Cycloocten mit Venturello-Katalysator in verschiedenen

GlLs?

O

4 mol% Katalysator, H,O, (30 %)

60°C, Guanidiniumsalze

&:

Katalysator:

CgH7
@
H3C_N_C8H17

[PO4{W(O(02)2}4]
CgHq7

Loslichkeit Umsatz Selektivitit Zeit
Nr. Kiirzel Guanidiniumsalze
in H,0 [%] [%] [h]
@ N
3CAN/H >LJ b)
1 [TMEGH][OTf] H-C )J\ CH \\s\\ + 75 95 24
NN g0
CH; CH; ©
HAC /\@ H ;t
3
2  [TMEGH][CcPF1s] HiC. )L _CHs F>‘>k - 48 >99 24
CH3 CH3
F F
H3C\ﬁ,CH3 o
BF, o
3 [THMG][BF,] H13C6\NJ\N,06H13 - 64 99 24
H13(I36 é6"'13
HC.S.CHy ¢
PFg o
4 [THMG][PFs] H13C6\NJ\N,CGH13 - 56 99 24
H130Ie é6H13
FF
F
ch’O\L J/O\CHQ,O\\,S\\O
5 [MEEOMG][OTf] N ° + 76 99 24
H,C™ N rTrCH3
H3C) CH,
@Bedingungen: 1.0 mmol Cycloocten, 1.2 mmol H2O, (30%), 0.04 mmol Katalysator, 1.0 ml GIL, 5% Cyclo-

octandiol, 1% Cyclooctanon.
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In weiterfiihrenden Versuchen wurde getestet, in wieweit diese Systeme ihre
katalytische Aktivitat nach mehreren Reaktionszyklen aufrechterhalten kdénnen. Bei
diesen Recyclingversuchen von GILs mit den geldsten Katalysatoren
([THMG]3[PW12040], [TOMAMM];3[PO4{W(O(O2)2}4], [TBAMM]5[PW1204] und
[THAMM]5[PW1,040]), wurden durch Flissigextraktion die Reaktionskomponenten
entfernt und erneut Edukte und Wasserstoffperoxid zugesetzt.

Die Epoxidierung von Cycloocten mit dem Katalysator [THMG]3[PW12040] gelang in
verschiedenen hexaalkylierten Guanidiniumsalzen ([THMG][PFs], [THMG][BF4],
[THMG][Sacc]) mit guten Umsatzen und Uber 90% Epoxidselektivitat Gber drei
Zyklen (Tab. 30).

Tab. 30 Umsatze von Cycloocten mit [THMG]3[PW12040] und 30% H,O, in hexaalkylierten GILs?

Ha(:fr?‘,CH3 Hacfr?‘,CH3 H3C\ﬁ/CH3 0
H1306\NJJ\N/CSH13 ©PFq H13CS\NJJ\N/CSH13 ©BF, Hﬁce\N/U\N,CeHwa S'Ne
GIL H13(|:6 CIESH13 H13C|)6 CI)eH13 H13C|6 éeH13 I ‘o
[THMG][PF¢] [THMG][BF,4] [THMG][Sacc]
Umsatz [%)]
91 75 77

4 Zyklus

#Bedingungen: 1.0 mmol Cycloocten, 1.2 mmol H,0, (30%), 0.04 mmol Katalysator, 1.0 ml GIL.

Mit demselben Verfahren wurde der Venturello-Katalysator recycelt (Tab. 31), der
ohne Verlust seiner Aktivitat viermal zur Epoxidierung von Cycloocten verwendet

werden konnte.

Tab. 31 Umséatze von Cycloocten mit dem Venturello-Katalysator und 30% H,O, in GILs?

R FF HiC. & Chg HsC. & CHg
H3C/OI®IO\CH3OS,S\\O HHCG\N/ILN,CSHH ©BF, chs\NJLN,CeHm OPFs
N S] HiaCs  CeHia Hi3Cs  CeHia
GIL H3C/\NJJ\N/CH3
ch) CHs
[MEEOMG][OT] [THMG][BF,] [THMG][PF¢]
Umsatz [%]
67 68 53

4. Zyklus

a)Bedingungen: 1.0 mmol Cycloocten, 1.2 mmol H20- (30%), 0.04 mmol Katalysator, 1.0 ml GIL.
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Neben dem ,Modellsystem“ Cycloocten wurden katalytische Oxidationen auch mit
1-Methylcyclohexen als Edukt unternommen. Dazu wurden ammoniumbasierte
Polyoxowolframate [POW] und [BMIM]3[PW1,040] als Katalysatoren in den lonischen
Flissigkeiten [THMG][PF¢] und [BMIM][PF¢] eingesetzt und in der Oxidation von
Cycloocten und 1-Methylcyclohexen Uberprift. Sechs Reaktionen (Tab. 32) mit

moderaten Umsatzen und sehr hohen Selektivitaten wurden dabei erreicht.

Tab. 32 Umsatze von Cycloocten mit ammoniumbasierten POWs und 30% H,O, in [THMG][PF¢]

nach sechs Reaktionen®

Zyklus Nr. Katalysator Umsatz [%)] Selektivitat [%]

HoCs ®,C4Hg
N

6 HoGZ G, | PW20ud) 18 99
3
H13C6ﬁ,ceH13
0]
6 Hi3C¢” CeH13[ 1240 28 99
3

a)Bedingungen: 0.5 mmol Cycloocten, 0.66 mmol H20, (30%), 0.02 mmol Katalysator, 1.0 ml GIL.

IV.1.2 Homogene katalytische Epoxidierung von Alkenen in Acetonitril

Im Rahmen der Arbeiten zur katalytischen Oxidation wurde festgestellt, dass die
neuen Katalysatoren auch in Acetonitril als Reaktionsmedium sehr gute Ergebnisse
liefern. Eine breite Palette wichtiger Alkene (Tab.33) lie3 sich mit 30%
Wasserstoffperoxid epoxidieren, wenn [TOMG]3[PW12040] als Katalysator eingesetzt
wurde. Zum direkten Vergleich wurden unter gleichen Bedingungen die
Epoxidierungen auch mit dem literaturbekannten [BMIM]3[PW4,040]-Katalysator
durchgefuhrt.
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Tab. 33 Ausgewahlte Versuche zur katalytischen Epoxidierung von Alkenen mit 30% H,O; in

Acetonitril”
o OH
0, 0,
R1\/\R2 4 mol% Katalysator, 1.3 eq (30%) H,0, R1\I>\R2 LRy R, * R1\H/\R
CH4CN, 50 °C, 24 h OH 5 2
ch\ﬁ,cH3
H17CB\NJ\N/CBH17 PWi2040 HQC/\/\N\@/N’CHe PWi12040
Hi7Cg  CgHq7
3
[TOMG];[PW2040] [BMIM]5[PW,,04]
Umsatz Selektivitit® Umsatz Selektivitzt®
Alken®
[%] [%] [%] [%]

@ 84 979 94 99
Q 91 95° 74 96°

H,c? 66 o7" 57 96"
e S CHs 73 979 92 96°
CH,

86 879 50 989
H3c)\/\/\CH

3

CH; . N

O/ 71 40" 89 47"
H,C

@ch 50 77" 85 86"

CH,

?Bedingungen: 0.5 mmol Cycloocten, 0.66 mmol H,0, (30%), 0.02 mmol Katalysator, 3 ml Acetonitril, Fiir jedes
Substrat wurde eine Blindreaktion (ohne Katalysator) durchgefiihrt (Umsatz = 0%), ®'Selektivitaten beziehen sich
auf das gebildete Epoxid, YKeton, Enol und Enone als Nebenprodukte, *DDiol als Nebenprodukt, f)Aldehyd als
Nebenprodukt, 9Keton als Nebenprodukt, das Epoxid wurde mittels MS-MS identifiziert, h)aIIyIisc:hes Keton, 7%

Diepoxid, 16% Diol und Keton. Die Diastereomere wurden im Verhaltnis (1:1) erhalten.
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V.2 Guanidiniumsalze als Katalysatoren fiir die Herstellung zyklischer

Carbonate

Guanidiniumsalze kénnen auch effektive Katalysatoren bei der Herstellung von
zyklischen Carbonaten sein. Durchgefiihrt wurde die Addition von CO, an Epoxiden
mit Guanidiniumhalogeniden (Chloride, Bromide und lodide) als Katalysatoren
(1 mol%, 0.1 mol% und 0.2 mol%). Als Modellverbindungen wurden Propenoxid,
Styroloxid und Cyclohexenoxid eingesetzt. Neben den GlLs wurden unter anderem
Imidazoliumhalogenide und Pyridiniumhalogenide als Referenzsysteme verwendet
und die Reaktionsverlaufe bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt (60, 80, 100
und 120°C). In Tab. 34 sind reprasentative Ergebnisse dieser Additionsreaktionen
zusammengefasst. Guanidiniumiodide erwiesen sich dabei als die besten

Katalysatoren.
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Tab. 34 Zusammenstellung der Ergebnisse in der Additionsreaktion von Epoxiden und CO,
X
O Katalysator
AN . COop oo
R 100°C, 24 h R)*
Katalysator Edukt Produkt Umsatz [%]a)
0 N
@ H3C )o\/o 50
H3C/\/\N’CGH13 H3C
H3C\/\NJ\NACH3 e|
o)
|\CH3 o) )J\
CHg ©/A o o 95
[EPBHG][I]” ©)J
o
o C[ =0 50
(o)
0 N
/Q o 92
© O
H13C6\§9/H I HC Hsc)\/
H3C\NJ\N,CH3
HsC CH 0
3 3 0 )k
o 0" o
[TMHGH][I] ©)4 91
o
H3C /—\ I
\/\/NN\CH o o
Y : AN OJ< 81
HyC HoC P
H;C
[BMMIM][1]”
o
! o Jg
N
o]
CHo HiG A o 68
H;C
[BPy][I”

?Bestimmung mittels NMR, ®0.1 mol% Katalysator, ©0.2 mol% Katalysator, ©0.2 mol% Katalysator.
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V.3 Guanidiniumsalze als Beschleuniger fiir die Amin-Hartung von

Epoxidharzen
Als weiteres Anwendungsgebiet wurden pentaalkylierte und hexaalkylierte GlLs als

Beschleuniger fir die Amin-Hartung von Epoxidharzen durchgefiihrt. Angaben Uber

die Formulierung sind in Tab. 35 zu finden.

Tab. 35 Komponenten fir die Formulierung in der Epoxidharzhartung mit Diaminen

Harz Harter (Laromin, PI)

85% 15% 30% 70%

(DGEBA) Verdunner Isophorondiamin (IPDA) PEA D230

NH,

HsCo_CHs, CHsH CH3
| | |
0 0 HN—C—G1OCH,—C —NH
o o Ao~ NF H3C>©<C/H3 MR H(':{OC ’ H(I; ’
MO O/\Q HaC NH, x

Die Komponenten Harz, Harter und 5 Gew.-% Beschleuniger (bezogen auf die
Harzkomponente) wurden daftr gut vermischt und in einem Geltimer die relative
Viskositat bei 80°C zeitabhangig gemessen. Die so gefundenen Hartungszeiten

(Tab. 36) sind dabei ein Mal flir die Polymerisationsgeschwindigkeiten.
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Tab.36 Zusammenstellung der Ergebnisse fur die Hartung von Aminen mit DGEBA und GILs als

Beschleuniger

Hartungsstart
Nr. Struktur Kiirzel
[min]?
Hﬁrcuss E>BF4
LG69 ”3°“NJLNCCHe [EPHGH][BF,] 9.8
Y CHj
Hag-Cefte & c~en
LG70 ey o, [EPHGH][EtSO3] 12.3
CHs o
H‘ﬁ/\CH
GS9 L L - [TMEGH][EtSO,] 14.6
CH; CHj3
H}fl,cH3
LG216 oo AL o, OB [TMMGH][BF.] 15.0
CHy CH,
H.®_CgHq3 0 F
N O\\//
LG289A oGy Ay o o S [TMHGH][OTT] 15.3
CH; CH,
HyC.§-CHs esa
LG157 H13C6\NJ\N‘C6H13 [THMG][BF,] 16.3
HisCs CeHis
Blindversuch ohne GIL - 22.5

?Bestimmung mittels Geltimer-Analytik bei 80°C.

Durch systematische Variation der GlLs wurde festgestellt, dass sich Kationen und

Anionen entscheidend auf die Polyaddition auswirken. Zudem Ubt die N”-Position

des GIL Grundgeristes einen grof3en Einfluss auf die Beschleunigungsleistung aus.

Demnach sind pentaalkylierte GlLs effiziente Beschleuniger, welche die Hartungszeit

von Epoxidharzen, wie DGEBA mit Diaminen, um Uber die Halfte verklrzen.
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\'} Experimenteller Teil
Chromatographische Methoden

Gaschromatographie (GC)

Fur gaschromatographische Untersuchungen wurde ein Gaschromatograph der
Firma Agilent (Technology 5890 Series) mit einem 6890 Series-Injektor und
Flammenionisationsdetektor eingesetzt. Tragergas: Stickstoff, Kapillarsaule: DB-5,
95% Me-Siloxan mit 5% Phenylsiloxan, 60 m Lange, 0.32 mm Innendurchmesser
und 1 um Filmdicke oder 30 m Lange, 0.25 mm Innendurch-messer, 0.25 um
Filmdicke.

Die Identifizierung der Substanzen erfolgte durch Vergleich der Retentionszeiten mit
den entsprechenden Referenzsubstanzen und die Quantifizierung der Umsatze

durch die Kalibrierung mit einem internen Standard, wenn nicht anders vermerkt.

Gaschromatographie mit massensensitivem Detektor (GC-MS)

Die gaschromatographischen Untersuchungen wurde an einem Gaschromato-
graphen der Firma Agilent mit einem 6890 Series-Injektor durchgeflihrt. Tragergas:
Helium 5.0, Kapillarsadule: DB-5MS, 95% Methylsiloxan mit 5% Phenylsiloxan, 30 m
Lange, 0.25 mm Innendurchmesser, 0.32 ym Filmdicke. Die Massenspektren wurden
mit Hilfe eines nachgeschalteten ,Mass Selective Detector” der Serie 5973 der Firma

Agilent aufgenommen.

Diinnschichtchromatographie (DC)

Es wurden Fertigfolien mit einer Schichtdicke von 0.25 mm POLYGRAM Sil G/UV der
Firma Roth verwendet.

Die Detektion erfolgte mittels UV-Licht (A = 254 nm) oder durch Verwendung eines
Cer-Farbereagenz (bestehend aus 25 g Molybdanphosphorsaure, 10 g (Cer(IV)-
Sulfat, 80 ml konzentrierter Schwefelsaure mit Wasser auf 1000 ml aufgefilt). Die

Lésemittelgemische sind in Volumenanteilen angegeben.

Séulenchromatographie (SC)
Fir die Saulenchromatographie wurde MN-Kielselgel 60, 0.040-0.063 mm/230-
400 mesh der Firma Merck verwendet. Die Losemittel sind in Volumenanteilen

angegeben.
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Spektrometrische und spektroskopische Methoden

Electrospray-lonisation-Massenspektrometrie (ESI-MS)

ESI-MS Messungen wurden mit einem ESI Gerat der Firma Agilent mit einem MSD
der Serie 1100 und nachgeschaltetem 1100 HPLC Gerat gemessen. Es wurde mit
einem Flul von 0.5 mi/min, einer Kapillarspannung von 10 — 200V und einer
lonisierungsspannung von 4000 V gearbeitet. Als Laufmittel diente Methanol und
Ammoniumacetat-Puffer. Es konnten sowohl positive als auch negative Molektilionen

gemessen werden.

Time-of-Flight-lonistion-Massenspektrometrie (TOF-MS-EI)

Die TOF-MS wurde mit einem Massenspektrometer der Firma Waters (GCT Premier)
durchgefuihrt. Die Hochauflosende Sektorfeld-Massenspektrometrie (HR-MS) wurde
mit einem VG Autospec der Firma Micromass Co. UK Ltd. durchgefihrt. Die

lonisationenergie betrug hierbei 30 eV. Die Kalibrierung erfolgte mit Perfluorkerosin.

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die Kernresonanzspektren wurden an einem AC 250 (1H: 250 MHz, 3C: 62 MHz,
31P: 101 MHz) der Firma Bruker oder einem Varian-Unity-Spektrometer des Typs
INOVA A-400 ('H: 400 MHz, '®C: 100 MHz, *'P: 161 MHz) aufgenommen. Die
chemische Verschiebung 8 ist relativ zum internen Standard Tetramethylsilan (TMS)
bzw. zum Lésemittelsignal angegeben (CHCls-dy: 'H: 7.26, '*C: 77.00, DMSO-dg: 'H:
2.50, ®C: 39.43) in parts per million (ppm) und die Kopplung J in Hertz (Hz). Die
Feinstruktur der 'H-Signale wird wie folgt bezeichnet: s = Singulett, d = Dublett, t =
Triplett, g = Quartett, m = Multiplett, br = breites Signal, brs = breites Singulett. Die
3C-Spektren wurden breitbandentkoppelt aufgenommen. Es gilt: g = quarternares, t

= tertiares, d = sekundares, s = singulares Kohlenstoff Atom.

Infrarot-Spektroskopie (FT-IR)

Die Infrarotspektren wurden mit dem Gerat IR-Varian der Firma Varian
aufgenommen. Bei Feststoffen wurden Kaliumbromid-Presslinge verwendet und bei
Flussigkeiten die Probe zwischen zwei Scheiben (KBr) gelegt und in dem Bereich
4000-400 die Transmission [%] in Abhangigkeit von der Wellenzahl [cm™]

72



EXPERIMENTELLER TEIL

aufgenommen. Fur die Intensitdten wurden folgende Abklrzungen verwendet: s =

sehr intensiv, m = mittel intensiv, w = wenig intensiv, br = stark verbreitert.

Weitere analytische Methoden

Induktiv gekoppelte Plasma-Analysen (ICP-AES)

Elementspezifische Zusammensetzungen wurden mit Hilfe eines Liberty 150 ICP-
Emissionsspektrometers der Firma Varian durchgefihrt. Hierbei handelt es sich um
ein ICP-Gerat mit integriertem Atom Emissions-Spektrometer (AES). Das Plasma
wurde mittels eines 40.68 MHz quarzgesteuerten Generators erzeugt, wobei Argon
als Tragergas diente. Die einzelnen Proben wurden im MafRkolben eingewogen und
mit Salpetersaure behandelt. Aufgrund der schlechten Ldslichkeit einzelner
Substanzen wurden diese in einem Mikrowellen-Gerat der Firma Anton Paar GmbH
in Losung gebracht (W = 800 Watt (15 min), 30 min halten, 25 min Abkuhlen, Tmax =
240°C, P = 60 Bar).

Differential-Scanning-Calorimetry (DSC)
Zur Bestimmung von Schmelzpunkten und Glasubergangstemperaturen wurde ein
Differenzkalorimeter der Firma Mettler-Toledo (Modell: DSC 822°%) im dynamischen

Modus verwendet.

Bestimmung relativer Viskositéten

Zur Bestimmung der Viskositaten von Epoxidharz Formulierungen in Abhangigkeit
von der Zeit und Temperatur (10°C/min) wurde ein GELNORM-RVN Geltimer der
Firma Gel Instrumente AG verwendet. Die Messungen wurden automatisch unter
standardisierten Bedingungen durchgeflhrt. Die Viskositatssanderungen der Proben

wurden Uber die Leistungsaufnahme einer Rihrsonde bestimmt.

Réntgenstrukturanalyse (X-Ray)
Die Rotgenstrukturanalysen wurden an einem Siemens-SMART-1000-CCD-
Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073, Graphit-Monochromator) bei 200K

durchgefuhrt. Die erhaltenen Daten wurden einer Lorentz- und Polarisationskorrektur
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unterzogen. Die experimentelle Absorptionskorrektur erfolgte mit SADABS. Zur

Strukturldsung und Verfeinerung wurde als Auswertprogramm SHELX-97 verwendet.

Elementaranalyse (EA)
Die Elementaranalysen der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff (CHNO-Analysen) wurden am Institut ITC-CPV des Forschungszentrums

Karlsruhe durchgeflhrt.

Raster-Elektronen-Mikroskop-Aufnahmen und Energie Dispersive X-Ray Analysen
(EDX)

Alle hier angegebenen EDX-Analysen wurden mit einem INCAPentaFET-x3 (30 mm?
Si(Li) Detektor) der Firma Oxford Instruments gemessen. Dieses ist gekoppelt an ein
FESEM DSM 982 Gemini Rasterelektronenmikroskop der Firma ZEISS. Als
Detektoren standen ein Inlens und Lateral Secondary Electron (SE) Detektor sowie
ein Backscatter Electron (BSE) Detektor zur Verfugung. Fur die REM-Aufnahmen

wurde meist der BSE-Detektor verwendet.
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V.1 Molybdian(Vl)-Komplex mit chiralen N,0-Liganden!®

V.1.1 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-D-manno-1,4-lacton

[1-06-LGH-50]
HeC CHa HiC ~ Chs
: | X O O f
K \._.oH N” ch)J\o)J\CH3 / 0) o
LY LY
C12H2006 CsHsN C4HeO3 C12H1506
260.13 g/mol 79.04 g/mol  102.03 g/mol 258.11 g/mol
CrQ,, Pyridin
1 > 2
Ac,O, RT

In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 15.35 g (153 mmol, 1.00 eq) Chromoxid
langsam zu einer Losung von 25.50 ml (307 mmol, 2.00 eq) Pyridin in 350 ml
Dichlormethan zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fur 20 Minuten bis zur
Bildung einer dunkelroten Lésung gerthrt. Anschlieliend wurden 10.00 g (28.4 mmol,
0.18 eq) des geschitzten Alkohols 1 in 50 ml Dichlormethan gelésten Kohlenhydrats
tropfenweise hinzugegeben und weiter bei Raumtemperatur gerihrt. Zu der jetzt
dunkelbraunen Mischung wurden 14.5 ml (153 mmol, 1.00 eq) des Acetanhydrids
hinzugefligt. Die Produktbildung wurde mittels Dinnschichtchromatographie verfolgt
(Farbemittel: Mo-Cer Reagenz). Nach 30 Minuten wurde die Reaktionsmischung auf
100 ml reduziert und der Rickstand durch Saulenchromatographie (Silicagel mit

100% Ethylacetat) aufgereinigt. Es wurde ein weil3er kristalliner Feststoff erhalten.

2 C1oH150¢ . .
258.11 g/mol HeC  PHa
7 %
Ausbeute 8.2 g (82%) AR O\ ]
Lit. 188 (64%) O Q9
1 3
2
ESI-MS [M* + H,O/NH,*], 276 (100%).
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"H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 1.32 (s, 3H, H-8), 1.36 (s, 3H, H-7), 1.40-1.42
(d, J = 3.9 Hz, 6H, H-6), 4.12-3.98 (m, 2H, H-5), 4.41-4.28 (m, 2H, H-
4, H-3), 4.83-4.76 (m, 2H, H-1, H-2) ppm.

3C-NMR (62 MHz, CDCls): d = 25.08 (s, C-7), 25.91 (s, C-8), 26.77, 26.98 (s, C-
6), 66.45 (t, C-5), 72.56 (d, C-4), 75.80 (d, C-3), 76.06 (d, C-2), 78.13
(d, C-1), 109.91 (q, C(CHs)2), 114.49 (q, C(CHs)), 173.38 (q,
C=0) ppm.

V.1.2  (1S)-1-(2-Pyridinyl)-2,3:5,6-di-O-isopropyliden-D-mannofuranose
[1-06-LGH-51], [1-06-LGH-56]

HsC  CH,
: N._Br
KA -
o o oF°
Ci12H1506 CsH4NBr C17H23NOg
258.11 g/mol 156.95 g/mol 337.15 g/mol
1) n-BulLi, -40°C
2 > 3

2) H'/H,0, 0°C

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 40 ml absolutes Tetrahydrofuran vorgelegt,
7.5 ml (12 mmol) 1.6 M n-Buthyllithium/Hexan unter Argon zugetropft und der Ansatz
auf -40°C gekunhlt (iso-Propanol/Trockeneis). Hierzu wurden Tropfenweise 0.95 ml
(10 mmol) 2-Bromopyridin in 10 ml absolutem Diethylether gegeben und eine
Dunkelrotfarbung der Lésung beobachtet. Das Lacton 2 wurde in 10 ml absolutem
Tetrahydrofuran geldst, tropfenweise zu der Reaktionsldsung gegeben und flr zwei
Stunden bei -40°C gertUhrt. AnschlieBend wurde der Ansatz auf 0°C erwarmt und
5 ml gesattigte Ammoniumchlorid-Losung innerhalb einer Stunde zugetropft. Es
konnte ein Farbwechsel zu einer hellgelben Suspension beobachtet werden.

Zur Isolierung des Produktes wurde das Volumen der Reaktionsmischung auf 15 ml

eingeengt und durch Saulenchromatographie (Hexan/Ethylacetat, 7:3) gereinigt.
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Nach Unkristallisation aus Dichlormethan/Methanol (3:1) wurde ein gelber Feststoff 3

erhalten.

Ausbeute

ESI-MS

DC

"H-NMR

BC-NMR

C17H23NOsg
10
337.37 g/mol HC  CH,
11 2
HC 3/ \
2.2 g (73%) e b AN
O o 7 (0] O OH

Lit.%® (40%)

m/z M*, 338 (100%)).
R¢ (n-Hexan/Ethylacetat, (7:3)) = 0.09

(250 MHz, CDCl3): & = 1.29 (s, 3H, 12),1.41 (s, 3H,H-11), 1.47-
1.51 (d, J = 3.9 Hz, 6H, H-10), 4.00-4.17 (m, 2H, H-9), 4.35-4.30
(dd, J* = 3.98 Hz, 1H, H-8), 4.46-4.54 (m, 1H, H-7), 4.66-4.68 (d, J
= 5.78 Hz, 1H, H-6), 5.02-5.06 (dd, J* = 4.03 Hz, J* = 1.71 Hz, H-
5), 6.14 (br, 1H, OH), 7.26-7.33 (m, 1H, H-4), 7.60-7.63 (d, J =
8.00 Hz, 1H, H-3), 7.71-7.78 (m, 1H, 2), 8.53-8.51 (d, J = 4.99 Hz,
1H, H-1) ppm.

(62 MHz, CDCls): 6 = 23.96 (s, C-12), 25.35 (s, C-11), 25.66, 26.90
(s, C-10), 67.05 (t, C-9), 73.31 (d, C-8), 79.91 (d, C-7), 80.25 (d, C-
6), 87.09 (d, C-5), 103.36 (q, C(CHs3)2), 109.23 (q, C(CHs)), 112.85
(g, COH), 123.83 (d, aromatisch), 123.92 (d, aromatisch), 136.38
(d, aromatisch), 147.15 (d, aromatisch), 155.08 (q, C=0) ppm.
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V.1.3  Dioxomolybden(VI)-bis[(1S)-1-(20-pyridinyl)-2,3:5,6-di-O-isopropyliden-D-
mannofuranose]
[1-06-LGH-52], [I-06-LGH-62]

(0]
CH;
C47H23NOg C1oH14M0oOg C34H4sMON,0O 14
337.15 g/mol 327.99 g/mol 802.18 g/mol
3 - 4
MeOH

In einem 250 ml Dreihalskolben wurde eine Suspension aus 0.49 g (1.5 mmol,
0.5 eq) Bisacetylacetonatdioxomolybdan in 20 ml absolutem Methanol hergestellt
und 1.00 g (3 mmol) des 2’-Pyridinylalkohol 3 hinzugegeben. Nach Rihren bei 30°C
fur 30 Minuten wurde das Volumen der Reaktionsmischung auf 5 ml reduziert und
mittels eines Whatman-Filters filtriert. Der Rlckstand wurde mit 10 ml kaltem
Methanol gewaschen, an der Olpumpe getrocknet und aus Dichlormethan/Methanol

(4:1) umkristallisiert. Es wurde ein weilier Feststoff 4 erhalten.
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Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

EA

FT-IR (KBr)

11
C34H44MON20O 14 e oH,

802.18 g/mol FC

o,Mo<N CHj;
%6 ek
1.02 g (85%) X

Lit. 138 (91%) 10 > j’(
CHs

o
CHjy

115.63°C
miz [M+H]", 803 (100%).

(250 MHz, CDCl3): 6 = 1.30 (s, 3H, H-12), 1.43 (s, 3H, H-11), 1.51-
1.54 (d, J = 3.9 Hz, 6H, H-10), 4.23-4.12 (m, 2H, H-9) 4.60-5.57
(m, 2H, H-8/H-7), 4.69-4.94 (d, J* = 5.76 Hz, 1H, H-6), 5.07-5.04
(m, 1H, H-5), 7.24-7.21 (m, 1H, H-4), 7.51-7.78 (d, J = 7.83 Hz, 1H,
aromatisch), 7.79-7.75 (m, 1H, aromatisch), 8.58-8.56 (d, J =
4.90 Hz, 1H, aromatisch) ppm.

(62 MHz, CDCI3): & = 23.99, 25.36 (q, C-11/C12), 25.67, 26.85 (q,
C-10), 66.97 (t, C-9), 73.38 (d, C-8), 80.17 (d, C-7), 80.41 (d, C-6),
83.76 (d, C-5), 109.38 (s, C(CHs),), 112.93 (s, C(CHs);), 113.38 (s,
C(CHs3)2), 125.13 (d, aromatisch), 125.31 (d, aromatisch), 138.42
(d, aromatisch), 146.46 (d, aromatisch), 159.99 (s, aroma-
tisch) ppm.

C[%] H[%] NI[%] O [%]
berechnet 51.00 554 350 27.97
gemessen 50.73 541 3.30 28.08

v(cm™) = 2965 (s), 2984 (s), 2939 (s), 2904 (w), 2869 (w), 2094

(w), 2019, 1977, 1945, 1901, 1864, 1824, 1738, 1606, 1380, 1373,
1076, 1018, 925, 906 (MoOy,).
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V.2 Phosphorpolyoxowolframat Komplexe auf Basis von Guanidinium-

bzw. Imidazolium Kationen

V.2.1  N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-guanidinium phosphorpolyoxo-
wolframat [THMG]3[PW;,0 4]

[11-07LGH-90], [111-08-LGH-248]
o c® CH-®.CHy
CH3\N/CH3 H3PW12040"H;0 H13Cs J\ CeH1s || pw,,0
H13C6\NJ\N,C6H13 N N 12040
| ) H13C¢ CeH1z
H13Ce¢ CeHi3 3
Co7HssN5Cl Cs1H174NgO40PW 1,
459 g/mol 2880.17 g/mol 4151.57 g/mol
H,0, 72 h, RT
5 s 6
-3 HCI

In einem 250 ml Einhalskolben wurden 2.88 g (1.00 mmol, 1.00 eq) Phosphorpoly-

oxowolframsaure

in 30 ml Wasser vorgelegt und mit 1.39 g (3.00 mmol, 3.00 eq)

Tetrahexyldimethylguanidinium chlorid umgesetzt. Die Suspension wurde fiur 72

Stunden bei Raumtemperatur gerthrt, abfiltriert und die erhaltene gelbe zahe

Flissigkeit im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 3.00 g eines gelben

Feststoffes 6 erhalten.

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

Ce1H174N9gO40PW 12 ,
4151.57 g/mol ”Scwi’c”f .
7
Hgo/\/\/\N NWCHg PW12040]

12N CH,

3.00 g (72%) ho 5
3

6

91.46°C

miz M, 424 (100%), [M*+H], 425 (20%).
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"H-NMR (400 MHz, CDCl): = 0.89 (m, 12H, H-7), 1.74-1.32 (m, 32H, H-6,
H-5, H-4, H-3), 2.98-3.39 (m, 14H, N'CH3, NCH,) ppm.

3C.NMR (100 MHz, CDCl5): & = 14.1, 14.2 (q, C-7), 22.6, 22.7, 26.7 (t, CHy),
31.7 (t, NCHy), 40.8 (q, N'CH3) ppm.

C=N konnte nicht detektiert werden.
*P.NMR (161 MHz, CDCl3) 5 = -14.19 ppm

FT-IR (KBr)  v(cm™) = 2903 (br, NCHs), 1558 (w), 1456, 1416, 1378, 1080
(PO2%), 981 (W=0["), 844 (0-0).

Rontgenstrukturanalyse

Fur die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisation aus Acetonitril

erhalten (siehe Anhang).

V.2.2 N,N,N’,N’-Tetraoctyl, N”,N”-dimethyl-guanidinium phosphorpolyoxowolframat
[TOMG]3[PW1,040] im Dichlormethan/Wasser Gemisch
[11-07-LGH-149]

HiC.2.CHy & H;C.©.CHy
H17C8\NJ\N/C8H17 HaPW 12040 H,0 H”CB\NJ\N’%H” PW12040}
H17é8 é8H17 HiCe  CoHir I
CasH74N3Cl Ci105H222N9O40PW 12
571.56 g/mol 2880.17 g/mol 4487.94 g/mol
H,O/CH,Cl,, 72 h, RT
7 > 8
-3 HCI
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In einem 100 ml Einhalskolben wurden 3.37 g (1.17 mmol, 1.00 eq) Phosphorpoly-
oxowolframatsaure in 40 ml (Wasser/Dichlormethan, 4:1) vorgelegt und mit 2.00 g
(3.50 mmol, 3.00 eq) Tetraoctyldimethylguanidinium chlorid umgesetzt. Die Suspen-
sion wurde bei Raumtemperatur fir 72 Stunden gerlhrt, filtriert und mit viel Wasser
bis pH = 7 gewaschen. Der Rickstand wurde bei 75°C Uber Nacht im Trocken-

schrank getrocknet und es wurden 4.00 g des Rohproduktes als gelber Feststoff 8

erhalten.
8 Ci05H222NgO40PW 12 - H3C\®/éH3 ]
4487.94 g/mol PPN )L /\3/\/\/8\
HsC N CHs PW;12040
%CHs
Ausbeute 4.00 g (76%)
s
DSC (Schmp.) 73.0°C
ESI-MS m/z M*, 536 (100%),
[M+H,0]", 554 (50%).
"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.8-0.8 (m, 12H, H-9), 1.2-1.94 (m, 48H, H-
8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.7-3.2 (m, 14H, H-2, H-1) ppm.
3C.NMR (62 MHz, CDCI3): 8 = 14.1 (q, C-9), 22.6 (t, C-8), 26.0, 26.8, 26.8,

26.9 (t, C-7), 27.4, 27.7 (t, C-6), 29.0, 29.1 (t, C-5), 29.2, 29.4 (t, C-
4), 31.73, 31.71, 31.79, 31.82 (t, C-3), 38.7, 40.7 (q, C-2), 48.0,
48.2,49.4, 49.8 (t, C-1), 163.4 (g, C=N) ppm.

Es wurden Verbreiterungen der Peaks beobachtet.
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ICP-AES W [%] P [%] PI/W [%]
gemessen 4418 0.51 0.012
berechnet 49.16 0.69 0.014

EA O [%]
gemessen 15.95
berechnet 14.26

FT-IR (KBr) v (cm'1) = 2925 (s), 2956 (s), 2855, 2903 (s), 1570 (m), 1546 (m),
1467, 1427 (w), 1079 (s, PO), 986, 977 (s, W=0), 896, 819 (brs, O-
0), 595, 522 (W-0-0[?),
Verglichen mit FT-IR von H3PW ,04,.

V.2.3  N,N,N’,N’-Tetraoctyl, N”,N”-dimethyl-guanidinium phosphorpolyoxowolframat
[TOMG]3[PW72040] in Dichlormethan
[IV-08-LGH-254]

@
HiC.@.CHy ¢ HeC.§-CHs

H17C8\N)J\N/C8H17 H3PW12040*H20 H17C8\ITIJJ\IT]/C8H17 PW32040
! ! Hi7Cs  CgHy7
Hi7Cg  CgHi7 \
CasH74N3Cl C105H222NgO40PW1
571.56 g/mol 2880.17 g/mol 4487.94 g/mol
RT, 40 h
7 > 8
-3 HCI

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 3.46 g (1.2 mmol, 1.00 eq) Phosphorpolyoxo-
wolframatsadure in 40 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 2.06 g (3.60 mmol,
3.00 eq) Tetraoctyldimethylguanidinum chlorid umgesetzt. Die gelbe Reaktionsldsung

wurde bei Raumtemperatur fur 40 Stunden gerlhrt.
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Der Ansatz wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, mit Wasser bis pH = 7

gewaschen und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde uber

Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieRend abfiltriert. Der Rickstand wurde bei

75°C Uber Nacht im Trockenschrank getrocknet und es wurde ein gelber Feststoff 8

erhalten.

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

3pP.NMR

Ci105H222NgO40PW 12 e ® 2 i
3C{-CH3
4487.94 g/mol oo 48,80
H3C/\/\/\/\N N CHj PW..O
; 3 3 1240
3.50 g (69% Ty
.50 g (69%) he
- -3
8
71.7°C

m/z [M + H]*, 537 (100%),
[M-CgH17]", 424 (20%).

(250 MHz, CD3CN): & = 0.86-0.92 (t, J = 6.4 Hz, 12H, H-9), 1.29-
1.72 (m, 50H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.89-3.28 (m, 12H, H-
2, H-1) ppm.

(62 MHz, CD3sCN): & = 14.67 (g, C-9), 23.65 (t, C-8), 27.75 (t, C-7),
28.34 (t, C-6), 28.67 (t, C-5), 30.19 (t, C-4), 32.82 (t, C-3), 41.11 (q,
C-2), 50.21, 50.97 (t, C-1) ppm.

Die Peaks waren verbreitet und unscharf.

(101 MHz, CDCl3): 6 = -14.1 ppm.
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ICP-AES W [%] P [%] PI/W [%]
gemessen 464 056 0.012
berechnet 49.16 0.69 0.014

EA O [%]
gemessen 15.68
berechnet 14.26

FT-IR (KBr) viem™) = 2926 (s), 2854 (s), 1569 (m), 1544 (m), 1457 (w), 1419,
1376, 1258 (Progressionsbanden), 1079 (s, PO), 976, 895 (s,
W=0), 812 (brs, O-0), 595, 521 (w, W-O-0).
Verglichen mit dem FT-IR von H3PW ,04,.

V.2.4 N,N,N’,N’-Tetrapropyl,N’-N"-dimethyl-guanidinium phosphorpolyoxo-
wolframat [TPMG]3[PW,040]
[11-07-LGH-129]

CHy.® CHy ¢ . CHa.@ .CHs
H3C\/\N/U\N/\/CH3 H3PW 1,040 H,0 ’ \/\N/U\N/\/CH3 PW12049
H3C\) K/CHE, He ) N CHs
3
C1sH34N5Cl C4sH102NgO40PW 12
291.24 g/mol 2880.17 g/mol 3647.01 g/mol
H,O, 72 h, RT
9 > 10
-3 HCI

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 5.05g (1.75 mmol, 1.00 eq) Phosphor-
peroxowolframsaure in 40 ml Wasser vorgelegt und mit 1.53 g (5.08 mmol, 3.00 eq)
Tetrapropyldimethylguanidnium chlorid umgesetzt. Die farblose Suspension wurde
fur 72 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt, abfiltriert und bis pH 7 mit Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Nacht bei 80°C im Trockenschrank, konnten

5.51 g eines farblosen Feststoffs isoliert werden.
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10 Cas5H102NgO40PW 12

3647.01 g/mol CHa--CHa

H3C\/\NJJ\N/\/CH3 PW;5040

Ausbeute 5.51 g (87%) He ) N Chg
3
10
DSC (Schmp.) 142°C
ESI-MS m/z M*, 256.4 (100%),
[M+H]*, 257 .4 (20%).

¥P.NMR (101 MHz, (C2DsCO) & = -13.6 ppm.
FT-IR (KBr) v (cm™) = 2966, 2934 (s), 2875 (s), 1766, 1639, 1574 (s), 1543,

1467 (s), 1458, 1418, 1079 (s, PO), 981 (s, W=0), 896, 808
(W-0), 595, 520, 510.

EDX P =1 Atom%, W = 12 Atom%.

V.2.5  N,N-Diethyl,N’,N’-dipropyl,N’-hexyl,N”-H-guanidinium phosphorpolyoxo-
wolframat [EPHGH]3[PW1,04]
[11-07-LGH-130]

H1306\(3,H o H1306\("3,H
HsC\/\NJ\N/\CHQ, HsPW 12040 H,0 HsC\/JJ\Nk/\CHs PWi2040
HiC S kCHS HsC cHy |
C17H3sN5Cl Cs1H114NgO40PW 1,
319.96 g/mol 2880.17 g/mol 3731.10 g/mol
H,O, 72 h, RT
1 > 12
-3 HCI

86



EXPERIMENTELLER TEIL

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 5.04 g (1.75 mmol, 1.00 eq) Phosphor-

polyoxowolframsaure in 40 ml Wasser vorgelegt und mit 1.80 g (5.25 mmol, 3.00 eq)

Diethyldipropylhexylguanidinium chlorid [lI-07-LGH-124] umgesetzt. Die farblose

Suspension wurde flr 72 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, abfiltriert und mit

Wasser bis pH7 gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Nacht bei 80°C im

Trockenschrank wurden 5.65 g eines weilden Feststoffs erhalten.

12

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

3P.NMR

EA

FT-IR (KBr)

EDX

CasH102NgPW 12040 P
S NEANEATH
3729.55 g/mol TN | ewaow
SIONT N CH,
H3C 472 ZI\CI:E'
5.65 g (86%) e
12

miz M*, 284.4 (100%),
[M+H]*, 285.4 (20%).

(250 MHz, C,D¢CO): 5 = 0.88-0.96 (m, 9H, H-5), 1.25-1.46 (m,
12H, H-4), 1.67-1.79 (m, 6H, H-3), 3.33-3.57 (m, 10 H, H-2),
7.04-7.20 (m, 1H, NH) ppm.
(101 MHz, C,DsCO) & = -13.92 ppm.

C[%] H[%] N[%]
gemessen 16.66 3.14 3.33
berechnet 16.42 3.08 3.38
viem™) = 3316 (s, NH), 2932 (s), 2962 (s), 2873 (s), 1583,
1556 (s), 1458, 1440 (s), 1382, 1344, 1265, 1079 (s, PO®),

981 (s, W=0), 896, 809 (brs, W-0), 595, 521, 210.

P =1 Atom%, W = 11 Atom%.
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V.2.6 N,N-Diethyl, N’,N’-dipropyl,N ’pentyl,N”’-H-guanidinium phosphorpoly-
oxowolframat [EPPGH]3[PW1,04]
[11-07-LGH-131]

S)

(of Hy1Cs.O_H
s 3 H * G A
HaC J H3PW 12040 H20 FNINTONTTCH, || PWi2040

SN N CH, ch\) kCH3
HiC. kCH3 3

C17H3sN5Cl CasH108NoO40PW 12

305.96 g/mol 2880.17 g/mol 3689.05 g/mol

H,O, 72 h, RT
13 > 14
-3 HCI

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 4.98 g (1.73 mmol, 1.00 eq) Phosphorper-
oxowolframsaure in 40 ml Wasser vorgelegt und mit 1.59 g (5.19 mmol, 3.00 eq)
Diethyldipropylpentylguanidinium chlorid [lI-07-LGH-125] umgesetzt. Die farblose
Suspension wurde flr 72 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, abfiltriert und mit
Wasser bis pH7 gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Nacht bei 80°C im

Trockenschrank konnten 5.85 g eines weilden Feststoffs isoliert werden.

14 CasH102NgPW 12040
3690.05 g/mol Hi1Cs-H
Hac\/J)J\Nk/\CHIS PW,,040
H4C
Ausbeute 5.65 g (91%) ’ CHy |
14
DSC (Schmp.) 214°C
ESI-MS m/z M*, 270.4 (100%),

[M+H]*, 271 (20%).
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"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.85-0.92 (m, 9H, H-5), 1.10-1.28 (m,
10H, N”"H-4, H-3), 1.48-1.63 (m, 4H, N'H-4), 1.79-1.81 (m, 2H,
H-3), 3.00-3.47 (m, 10H, H-2), 9.96-10.12 (m, 1H, NH,
H-1) ppm.

3pP.NMR (161 MHz, C,DgCO) & = -13.6 ppm.

EA C[%] H[%] N [%]
gemessen 16.14 3.06 3.41
berechnet 15.63 2.95 3.42

FT-IR (KBr) v (cm™) = 3319 (m, NH), 2964 (m), 2933, 2874, 1583 (s), 1556,
1459, 1439, 1381 (w), 1265, 1079 (s, PO), 978 (s, WO), 896,
815 (brs, 0-0), 595, 521, 510.

EDX P =1 Atom%, 11.38 Atom%.

V.2.7  N,N-Diethyl-N’,N’-dipropyl-N”,N”-diethyl-guanidinium phosphorpoly-
oxowolframat [EPEG]3[PW1,04]
[11-07-LGH-132]

S

Cl ®
@ HsC~ N CH;
HsC N CH .
ch\;\ )J\ /\3 H3PW 2,040 H,O I-|3C\/\N)J\N/\CH3 [PW12040
N~ N"CH, Hec
e J L - CHy |
C15H34N3Cl CusH102NgO40PW 5
291.24 g/mol 2880.17 g/mol 3647.01 g/mol
H,O, 72 h, RT
15 > 16
-3 HCI
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In einem 250 ml Einhalskolben wurden 3.00 g (1.04 mmol, 1.00 eq) Phosphorpoly-

oxowolframsaure in 30 ml Wasser vorgelegt und mit 0.91 g (3.12 mmol, 3.00 eq)

Diethyldipropyldiethylguanidinium chlorid (Dr. Jager) umgesetzt. Die farblose

Suspension wurde flr 72 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, abfiltriert und mit

Wasser bis pH7 gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Nacht bei 70°C im

Trockenschrank konnten 2.98 g eines weilden Feststoffs isoliert 16 werden.

16

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

3pP.NMR

EA

FT-IR (KBr)

Cas5H102NgO40PW 12

3647.01 g/mol e N7 CH,
H3C\/\NJ\N/\CH3 PW;,040
2.98 g (78%) ot Non, ,
16

235.37°C
m/z M*, 256.2 (100%), 257.3 (20%).
(161 MHz, CD3).S0O) 6 =-14.4 ppm.
C[%] H[%] N [%]
gemessen 13.58 2.66 3.09
berechnet 14.82 2.82 3.46
v(cm™) = 2970 (m), 2935, 2875, 1539 (s), 1455, 1439 (m),

1381, 1344, 1301, 1268, 1201 (w), 1079 (s, PO), 986 (WO),

976, 896, 818, 830, 595, 525, 510.
Verglichen mit FT-IR von HzPW 504,.
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V.2.8 1N-Butyl,3N-methylimidazolium phosphorpolyoxowolframat
[BMIM]3[PW12040]

[1-07-LGH-128]

* pn-CH
o~ NIN-CHs H3PW 12040 H,0 H3C/\/\N@/N ¥ PWi2040
HaC ©) ;
CsH1sN.Cl C24H45N6O40PW 2
174.09 g/mol 2880.17 g/mol 3295.55 g/mol
H,O, 72 h, RT
17 R 18
-3 HCI

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 5.00g (1.74 mmol, 1.00 eq) Phosphor-

polyoxowolframsaure in 40 ml Wasser vorgelegt und mit 1.04 g (5.22 mmol, 3.00 eq)

Butylmethylimidazolium chlorid umgesetzt. Die farblose Suspension wurde flir 72

Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und mit viel Wasser bis pH =7 gewaschen.

Nach dem Trocknen Uber Nacht bei 80°C im Trockenschrank wurden 5.30 g des

weillen Feststoffs 18 erhalten.

18

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

C24H45NsO40PW 12

3295.55 g/mol H'

8 /7\6/4\Né\>N’C|5'|3 PW,,0
1240

HsC
2
5.30 g (92%) R

18
188.71°C

miz M*, 139.3 (100%), 140.1 (15%).
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"H-NMR (250 MHz, C,DsCO): & = 0.9-1.0 (t, 3H, H-8), 1.4-1.5 (m, 2H,
H-7), 1.9-2.1 (m, 2H, H-6), 4.1 (s, 3H, H-5), 4.4-4.5 (m, 2H,
H-4), 7.7-7.8 (d, J = 13.16 Hz, 2H, H-3, H-2), 9.0 (s, 1H,

H-1) ppm.

3C-NMR (62 MHz, C,DgCO): & = 14.7 (s, C-8), 21.0 (t, C-7), 33.8 (4,
C-6), 37.7 (s, C-5), 51.4 (t, C-4), 125.5 (d, C-3), 125.9 (d,
C-2) ppm.

C-1 konnte nicht detektiert werden.

¥P.NMR (101 MHz, CDCl3) 5 = -13.7 ppm.

EA C[%] HI[%] N[%]
gemessen 8.75 1.38 2.55
berechnet 9.09 144 2.58

FT-IR (KBr) v (cm™) = 3431 (br), 3147 (m), 3115, 2960 (w, NCH3), 2932
(w), 1564 (s), 1465 (s), 1426, 1169 (s), 1080 (s, PO), 981 (s,

W=0), 895 (s), 809 (s), 745 (br), 595 (w), 521, 510.

EDX P =1 Atom%, W = 14 Atom%.

V.3 Ammonium Phosphorpolyoxowolframt Komplexe

V.3.1  Tetrahexylammonium phosphorpolyoxowolframat [THAMM]3[PW;,0 4]
[IV-08LGH-295A]

CeHy3 o ®96H13
CGH13@#‘_CGH13 Cl H3PW ,040*H,0 CeH137™N—CgH13 [PW1204%
CeH13 CeH13
3
Co4Hs:NCI Cr2H156N3040PW 12
389.38 g/mol 2878.29 g/mol 3941.41 g/mol
H,O
19 R 20
RT, 24 h
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In einem 250 ml Rundkolben wurden 10.78 g (4.27 mmol, 1.0 eq) Phosphorpolyoxo-

wolframatsaure in 100 ml Wasser vorgelegt, langsam mit 4.39 g (11.26 mmol, 3.0 eq)

Tetrahexylammonium chlorid versetzt und fur 24 Stunden bei Raumtemperatur

geruhrt. Es bildete sich ein Niederschlag, welcher durch Zentrifugation abgetrennt

und mit viel Wasser bis pH = 7 gewaschen wurde. Es wurde ein weiler Feststoff 20

erhalten.

20

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

3P.NMR

C72H156N3040PW 12
3941.41 g/mol

15.0 g (89%)

155.1°C

4
HaC™3?
3 2 . 38
2 1‘/\/3\/
1

NS

)

miz M*, 354 (100%), 355 (90%).

N

1

2
3

4
3 ~3 CH;

3

3
CHs
4

20

IPW1 2040

(250 MHz, C,DSO): & = 0.89-0.94 (t, J = 6.45 Hz, 12H, H-4),
1.35 (brs, 24H, H-3), 1.62 (brs, 8H, H-2), 3.06-3.13 (m, 8H,

H-1) ppm.

Signalverbreiterung beobachtet.

(62 MHz, C,DSO): & = 14.17 (q, C-4), 22.27, 23.04, 26.49 (t,
C-3), 31.79 (t, C-2), 59.41 (t, C-1) ppm.

(101 MHz, C,DSO): & = -14.1 ppm.
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ICP-AES W [%] P [%] [P/W] [%]
gemessen 44.00 0.61 0.014
berechnet 55.98 0.79 0.014

FT-IR (KBr) v(cm™) = 2955 (s), 2929 (s), 2862 (s), 2860 (s), 1483 (m), 1466
(w), 1378 (w), 1080 (s, W-O), 976 (s, W=0), 896 (s), 818 (brs,
0-0), 522 (W-0-0).

V.3.2 Tetrabutylammonium phosphorpolyoxowolframat [TBAMM]3[PW 1,0 4]
[IV-08-LGH-287]

C4Hg C4Hg
@l © [
C4H9_T_C4H9 cl H3PW ,040*H,0 lC4H9®NC4H9 PW12040}
C.Hs CHo |,
C16H3sNClI CagH108N3040PW 12
277.25 g/mol 2878.29 g/mol 3605.03 g/mol
H,O
21 R 22
RT, 24 h

In einem 250 ml Rundkolben wurden 6.91 g (2.40 mmol, 1.0 eq) Polyoxowolframat-
saure in 80 ml Wasser geldst und sukzessive 2.0 g (7.20 mmol, 4.0 eq) Tetrabutyl-
ammonium chlorid hinzugegeben. Die Suspension wurde innerhalb von funf Minuten
milchig trib und wurde flir 24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Der Nieder-
schlag wurde mittels Zentrifugation abgetrennt, mit viel Wasser bis zu neutralem pH
gewaschen und Uber Nacht bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. Es wurde ein

weiller Feststoff 22 erhalten.

94



EXPERIMENTELLER TEIL

22 CagH108N3040PW 12 _4CH3 ]
3 2 3
3605.03 g/mol 3 | FéHs
1®N/1\;/3\4CH3 PW,,049
1
Ausbeute 7.5 9 (86%) 2,
CH;
- 4 3
22
DSC 206.2°C
ESI-MS m/z M*, 242 (100%), 243 (20%), 244 (5%).
"H-NMR (250 MHz, C,DSO): & = 0.90-0.96 (t, J = 7.4 Hz, 12H, H-4), 1.23-
1.35 (m, 8H, H-3), 1.51-1.57 (m, 8H, H-2), 3.13-3.19 (m, 8H, H-
1) ppm.
3C.NMR (62 MHz, C,D6SO): & = 13.44 (q, C-4), 19.14 (t, C-3), 22.99 (t, C-2),

57.46 (t, C-1) ppm.
¥P.NMR (101 MHz, C2DS0) & = -14.37 ppm.
RFA P[%] W [%] P/W [%]
gemessen 0.89 61.2 0.014
berechnet 0.86 61.2 0.014
EA O [%]
gemessen 20.60

berechnet 17.76

FT-IR (KBr)  v(cm™) = 2966 (w), 2875 (w), 1471 (w), 1080 (s, PO), 976 (s, W=0),
896, 813 (s), 521 (w).
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V.3.3

[IV-08LGH-295B]

@
{CGHK’,_N_CGHK’,

CeHia CI®

CGH13@,71_06,413 H4SiW 12040*H,0
CeHy3

Co4Hs5oNCl
389.38 g/mol 2878.29 g/mol
H.O
19 >
RT, 24 h

Tetrahexylammonium siliciumpolyoxowolframat [THAMM)]4[SiW1,04]

CeHy3

[SiW1 2040}

4

CeHys

CosH208N4040SiIW 1,
4292.82 g/mol

24

In einem 250 ml Rundkolben wurden 9.22 g (3.20 mmol, 1.0 eq) Siliciumpolyoxo-

wolframatsaure in 100 ml Wasser vorgelegt und sukzessive mit 5.0 g (12.81 mmol,

4.0 eq) Tetrahexylammoniumchlorid versetzt. Die Suspension wurde fur 24 Stunden

bei Raumtemperatur gertihrt. Der Niederschlag wurde durch Zentrifugation abge-

trennt und mit viel Wasser bis pH =7 gewaschen. Es wurde ein weiler Feststoff

erhalten.

24

Ausbeute

DSC
(Schmp.)

ESI-MS

Co6H208N4040SiW 12
4292.82 g/mol

11.9 g (86%)

175.6°C

m/z M*, 354 (100%

), 355 (35%),

[2M + CH3CO + HJ*, 768 (30%).

4
HaC 33
3 2
2
1 3
1 ‘//\\//\/\/\
®N

3
™ 3 CHj
4

1

4
3330H3

SiW12040
2

3
3

3
CHs
4

24
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"H-NMR (250 MHz, C,D6SO): & = 0.85-0.89 (t, J = 6.45 Hz, 12H, H-4), 1.29
(brs, 24H, H-3), 1.57 (brs, 8H, H-2), 3.13-3.19 (m, 8H, H-1) ppm.

Signalverbreiterung beobachtet.

3C-NMR (62 MHz, C,DsS0O): & = 13.76.17 (q, C-4), 20.91, 21.82, 25.36 (t, C-
3), 30.51 (t, C-2), 57.59 (t, C-1) ppm.

ICP-AES W [%] Si[%] Si/W [%]
gemessen 50.11 0.52 0.0010
berechnet 51.39 0.65 0.0012

FT-IR (KBr)  v(cm™) = 2955 (s), 2929 (s), 2862 (s), 2860 (s), 1483 (m), 1466 (m),
1378 (w), 1009 (s, Si-O), 965, 924 (s, SiO), 883 (s), 813 (brs), 531.

V.4 Polyoxomolybdat Komplexe auf Basis von Guadinium bzw.

Imidazolium Kationen

V.4.1  Tetrahexyldimethylguanidinium siliciumpolyoxomolybdat
[THMG]4[SiMO1QO40]
[11-07-LGH-133]

H3C\®/CH3 Cl HBC\ﬁ’CHS

N © . HisCo- AL, _CeHis |[si

HiaConp Ay ot HaM01,040Si H,0 e N S"‘"°1204o}
H13CI6 CI6H13 HisCo  Colic 4
Co7HsgN3Cl C108H232N12040SiMoy;,
459 g/mol 1823.4 g/mol 3540.49 g/mol
H,O/CH,Cl, (3:1), 72 h, RT
5 25

v

-3 HCl
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In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 3.00 g (6.58 mmol, 4.00 eq) Tetrahexyl-
dimethylguanidinium chlorid in 40 ml Wasser/Dichlormethan (3:1) vorgelegt und mit
3.00g (1.64 mmol, 1.00 eq) Siliciumpolyoxomolybdatsaure umgesetzt. Die gelbe
Suspension wurde fir 24 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieRend mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom
Losemittel befreit. Der Rickstand wurde tber Nacht an der Olpumpe getrocknet,

wodurch 4.57 g eines grinen, harzartigen Stoffes 25 erhalten wurden.

25 C108H232N12040SiMo12
3540.49 g/mol HCO.CHy, 6 7
H3C/\/\/\ J]\ /1\3/\5/\CH3 SiM01,040
N" Noayp8Chs
Ausbeute  4.57 g (79%) o~

25
ESI-MS miz M*, 424 (100%).

'H-NMR (250 MHz, C,DsCO): & = 0.85-0.91 (m, 12H, H-7), 1.28-2.00 (m, 32H,
H-6, H-5, H-4, H-3), 2.90-3.45 (m, 14 H, H-2, H-1) ppm.

BC.NMR (62 MHz, C,DsCO): & = 15.4, 15.3 (q, C-7), 24.3, 24.2 (t, C-6), 28.3,
28.2, 27.6 (t, C-5), 29.7, 29.5, 29.2 (t, C-4), 33.4, 33.2, 33.1 (t, C-3),
42.0, 39.8 (q, C-2), 51.7, 51.1, 49.7, 49.6 (t, C-1), 165.5 (s, C=N) ppm.

EA C[%] H[%] N [%]
gemessen 33.52 565 4.09
berechnet 36.87 6.65 4.78

FT-IR (KBr) v (cm™) = 2928, 2859, 1579, 1538, 1466, 1420, 1377, 1061, 985 (s,

MoO), 947 (s), 903 (s), 866 (s), 796 (s), 726 (s), 533, 507.
Verglichen mit FT-IR von HyM01,SiOy.
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V.4.2  Tetrahexyldimethylguanidinium phosphorpolyoxomolybdat
[THMG]3[PMo12040]
[11-07-LGH-134]

HgC\ﬁ,CHs ci® H3C\ﬁ,CH3
H13C6\N)J\N,06H13 H3M012040P H,0 H13C6\NJ\,}(C6H13 PMo01,040
H130I6 é6H13 H1306 C6H13 3
Co7HsgN3Cl Cg1H174NgO40PMoO;
459.5 g/mol 1825.25 g/mol 3119.02 g/mol
H,O/CH,CI, (3:1), 72 h, RT
5 > 26
-3 HCI

In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 2.27 g (4.93 mmol, 3.00 eq) Tetrahexyl-
dimethylguanidinium chlorid in 30 ml Wasser und 10 ml Dichlormethan vorgelegt und
mit 3.00 g (1.64 mmol, 1.00 eq) Phosphorpolyoxomolybdatsdure umgesetzt. Die
gelbe Suspension wurde flr 24 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieRend mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser
gewaschen Uber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom
Ldsemittel befreit. Der Riickstand wurde tber Nacht an der Olpumpe getrocknet,

wodurch 3.88 g eines griinen, harzartigen Stoffes 26 erhalten wurden.

26 Cg1H17aNgO40PMo12
3119.02 g/mol HaC. 0 CHg 8 ¢
DRtV ]
1 3
Ausbeute 3.88g, 76% ne~"" P
3
26
DSC 71.10°C
(Schmp.)
ESI-MS miz M*, 424 (100%).
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H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 3.3-2.7 (m, 12H, H-7), 1.9-1.3 (m, 32H, H-6,
H-5, H-4, H-3), 0.88-0.9 (m, 12H, H-2, H-1) ppm.

3C.NMR (100 MHz, CDCI3): 8 =14.0, 14.1 (s, 4C-6), 22.5, 22.6 (i, C-5), 25.9,
26.5, 26.6, 26.0, 26.6 (t, C-4), 27.5, 27.7, 28.0 (t, 4C-3), 31.2, 31.3,
31.6 (t, C-2), 38.7, 40.7 (q, C-7), 48.0, 48.1, 49.4, 49.9 (t, C-1),
163.4, 165.5 (s, C=N) ppm.

¥P.NMR (161 MHz, CDCl5): & = -7.5 ppm.

EA C[%] H[%] N [%]
gemessen 39.12 6.84 4.78
berechnet 3142 5.66 4.07

FT-IR (KBr)  v(cm™) = 3418 (w), 2929 (s), 2955 (s), 2857 (s), 2869 (s), 1569,
1549, 1466, 1416, 1064 (s), 1062 (s), 956 (s), 879 (s), 806 (S).

Rontgenstrukturanalyse
Fur die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisation aus Acetonitril

erhalten (siehe Anhang).

V.4.3  N,N-Diethyl, N’,N’-dipropyl,N”,N-diethyl-quanidinium phosphorpolyoxo-
molybdat [EPEG]3[PMo1,040]
[11-07-LGH-135]

Cle
®
PPN . HaC” N” CHg
e HsC N CHs H3M012040P Hzo HSC\/\NJ\N/\CH;; PM012040}
TN N/\CH3 H3C\) I\
HyC_J kCH3 CHs |,
C15H34N3Cl Ca5H102NgO40PMoO1
291.24 g/mol 1825.25 g/mol 2589.47 g/mol
H,O, 72 h, RT
15 > 27
-3 HCI
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In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 0.90 g (3.28 mmol, 3.00 eq) Diethyldipropyl-

dimethylguanidnium chlorid (Dr. Jager, Uni Aalen) in 50 ml Wasser vorgelegt und mit

2.00 g (1.09 mmol, 1.00 eq) Phosphorpolymolybdatsaure umgesetzt. Die gelbgrine

Suspension wurde fir 24 h bei Raumtemperatur geruhrt, abfiltriert und mit Wasser

bis pH 7 gewaschen. Nach dem Trocknen tber Nacht im Trockenschrank bei 80°C

wurden 2.13 g eines gelbgrinen Feststoffs 27 erhalten.

27

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

3P.NMR

C45H102N9O40PMo12
1
2589.47 g/mol N
1 1
H3C\2/\)IJJ\N C|:-;|3 PM012040}
HaC 1
2.13 g (76%) <y ok
3
27
245°C

miz M*, 256 (100%), 257.4 (20%).

(250 MHz, C,D6SO): 5 = 0.8-0.9 (t, 6H, J = 7.28 Hz, H-4 ), 1.1-1.2
(m, 12H, H-3), 1.3-1.5 (m, 4H, H-2), 2.9-3.31 (m, 12H, H-1) ppm.

(100 MHz, C2DeSO): 6 = 11.10 (q, C-4), 11.14, 12.57 (q, C-3),
20.32 (t, C-2), 41.52 (t, N’CH.,), 43.17, 43.24 (t, N'CH,), 50.6 (t,
NCHy), 163.10 (s, C=N) ppm.

(161 MHz, C,DS0): & = -3.1 (PO) ppm.
Es wurden weitere Signale bei -1.4 ppm, -0.3 ppm und -0.1 ppm gefunden,

welche Molybdan-Satelliten zugeordnet werden kénnten.
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EA C[%] HI[%] NI[%]
gemessen 19.48 3.70 4.58
berechnet 20.86 3.97 4.86

FT-IR (KBr) v (cm™) = 2970 (m), 2934, 2875, 1628, 1540, 1455, 1438, 1381,
1301, 1268, 1178, 1062 (s, PO), 955 (s), 879 (s), 805 (s).

Verglichen mit den IR-FT-Werten von H3Mo1,PO4.

V.4.4  N,N-Diethyl,N’,N’-dipropyl,N”,N”-diethyl-guanidinium siliciumpolyoxo-
molybdat [EPEG]4[SiMO1QO40]
[11-07-LGH-136]

o
cl ®
o HsC” "N~ “CH,

HaC HyC J\Jl\ CHs H3Mo04204,Si*H,0 HsC\/\NJ\N/\CH3 SiM04204q
S SNT N7 CH, HC_J cH
H3C\) kCH3 3 4

C15H34N3Cl CeoH136N12040M01,Si
291.24 g/mol 1823.40 g/mol 2867.74 g/mol
H,O, 72 h, RT
15 > 28
-3 HCI

In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 1.10 g (3.78 mmol, 4.00 eq) Diethyldipropyl-
dimethylguanidinium chlorid in 50 ml Wasser vorgelegt und mit 2.00 g (1.09 mmol,
1.00 eq) Siliciummolybdatsaure umgesetzt. Die grine Suspension wurde fur 72
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt, filtriert und mit Wasser bis pH = 7 gewaschen.
Nach dem Trocknen Uber Nacht im Trockenschrank bei 70°C wurden 2.38 g eines

grunen, harzartigen Feststoffs 28 erhalten.
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28

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

EA

FT-IR (KBr)

CsoH136N12040M012Si

1 1 3
2867.74 g/mol o BN CH
H3C\2/1\NJ\N/1\CI§|3 S"V|012040]
238 g (77%) TSC\)1 1I\CH3 4
28
258.9°C

miz M, 256 (100%), 257 (20%).

(400 MHz, C,DeSO): & = 0.8-0.9 (t, 6H, J = 7.28 Hz, H-4), 1.1-1.2
(m, 12H, H-3), 1.3-1.5 (m, 4H, H-2), 2.9-3.31 (m, 12H, H-1) ppm.

(100 MHz, C2D6SO): & = 11.15 (q, C-4). 12.58 (q, C-3), 20.32 (q,
C-2), 41.51 (t, N’CHy), 43.18, 43.25 (t, N'CH;), 50.61 (t, NCH,),
163.07 (s, C=N) ppm.

C[%] H[%] N I[%]
gemessen 23.29 446 5.22
berechnet 25.33 4.82 5.91

v (cm™) = 2962 (s), 2933 (s), 2874, 1627 (w), 1540 (s), 1457, 1437

(w), 1343, 1268, 1201, 1178, 1074, 985 (m), 946 (s, Mo=0), 901
(s), 867 (m), 796 (s).
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V.4.5  1N-Butyl,3N-methylimidazolium phosphorpolyoxomolybdat
[BMIM]3[PMO1QO40]

[1-07-LGH-150]

S]

/\CI CH H3Mo12040P { /\/\N®N’CH3 PMo+50 }
N(CAN~13 012V40

w0 we ]

C8H15C|N2 C24H45N5040PM012
174.67 g/mol 1825.25 g/mol 2263.01 g/mol
H.O, 72 h, RT
17 > 29
-3 HCI

In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 0.83 g (4.90 mmol, 3.00 eq) Butylmethyl-

imidazoliumchlorid

in 40 ml Wasser vorgelegt und mit 3.00 g (1.60 mmol, 1.00 eq)

Phosphorpolyoxomolybdatsaure umgesetzt. Die gelbe Suspension wurde fur 72 h bei

Raumtemperatur gerihrt, filtriert und mit Wasser bis zu neutralem pH gewaschen.

Nach dem Trocknen Uber Nacht bei 80°C wurden 3.00 g eines gelben Feststoffs

erhalten.

29

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

"H-NMR

C24H45NsO40PMo12
2263.01 g/mol H'

74 A Chi | PMo.,0
8 /\6/\N®N/ 3 1240

H,C s ,
3.00 g (83%) HooH g

29
185.81°C

miz M*, 139 (100%).

(250 MHz, C,D6SO0): & = 0.06-0.11 (t, J = 7.24, 7.38 Hz 3H, H-8),
0.38-0.49 (m, 2H, H-7), 0.89-1.01 (m, 2H, H-6), 3.03 (s, 3H, H-5),

3.31-3.37 (t, J = 7.13 Hz, 2H, H-4), 6.86-6.92 (d, J = 15.00 Hz,
2H, H-3, H-2), 8.28 (s, 1H, H-1) ppm.

104



EXPERIMENTELLER TEIL

3C-NMR (62 MHz, C,D¢SO): & = 14.7 (s, C-8), 21.0 (t, C-7), 33.8 (t, C-6),
37.7 (s, C-5), 51.4 (t, C-4), 125.5 (d, C-3), 125.9 (d, C-2) ppm.

C1 konnte nicht detektiert werden.
¥P.NMR (101 MHz, C,D6SO): & = -2.88 ppm.

RFA Mo [%] P [%]
gemessen 50.27 1.14
berechnet 5140 1.38

EA C[%] H[%] N [%]
gemessen 13.28 2.09 3.82
berechnet 12.87 2.02 3.75

FT-IR (KBr) vicm™) = 2970 (m), 2934, 2875, 1651 (w), 1561, 1542, 1459,

1165, 1063.06 (s, PO), 958, 879 (s, MoO).
Verglichen mit IR-FT von HzMo04,P Q4.

V.5 Peroxowolframate auf Basis von Guanidinium bzw. Ammonium

Kationen

V.5.1  Trioctylmethylammonium diperoxowolframphosphat (Venturello-

Katalysator)*%!
[11-07-LGH-83]
?8H17 o CgHy7
|
HsC@l}l—CsH - 85% HsPO, + HWO, HaCEN-CgH7 [PO4{WO(02)2}4]
C8H17 C8H17 3
C2sHs4NCl CrsH162N3024PW4
403.39 g/mol 97.98 g/mol, 250.95 g/mol 2255.93 g/mol
30% H,0,
30 31

»
»

CH,Cl,, 60°C, 72 h
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In einem 100 ml Rundkolben mit Tropftrichter und Ruckflusskihler wurden 2.50 g
(10 mmol, 1.00 eq) Wolframsaure tropfenweise mit 9 ml 30% H,O, versetzt und die
Suspension innerhalb von 72 Stunden auf 60°C erhitzt. 0.62 ml (2.50 mmol) 40%
Phosphorsaure wurden hinzugefigt und der Ansatz wurde fir 30 Minuten bei
Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit einer wassrigen Ldsung
2.09g (5.00 mmol, 0.5 eq) Methyltrioctylammoniumchlorid in 40 ml Dichlormethan
umgesetzt und der Ansatz flr weitere drei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt.
Anschlielend wurde die organische Phase abgetrennt, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer vom Losemittel befreit. Nach dem

Trocknen an der Olpumpe wurde ein gelbes Harz 31 erhalten.

2
9 8 6 431®/CH3

31 Crs5H162N3024PW4
HoC™ N8

2255.93 g/mol
J_F/J PO, WO

Ausbeute 3.70 g (98%)
Lit.[*! (98%)

L HC I,
31

DSC 150°C (Glasubergang)

ESI-MS m/z M*, 368 (100%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 0.77-0.81 (t, J = 6.7 Hz, 9H, H-9), 1.80-1.23

(m, 32H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4), 159 (s, 5H, 2H-3, H-2),
3.197-3.27 (m, 8H, 3H-1, 2H-3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 13.82 (q, C-9), 21.98, 22.38 (t, C-8, C-7),
26.01 (t, C-6), 28.84, 28.89 (t, C-4, C-5), 31.55 (t, C-3), 49.79 (q,

C-2), 61.00 (t, C-1) ppm.

¥P.NMR (101 MHz, CD3CN): & = 4.16-4.34 (t, J= 9.2 Hz, 1.5 P) ppm."**!
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FT-IR (KBr)  v(cm™) = 2909.48 (s, CH3), 1467, 1378, 1261, 1079 (s, P-O), 975
(br, W=0), 845 (br, 0-0), 525 (s, W-0-0).°%*

EDX P =0.89 Atom%, W = 3.68 Atom%.

V.5.2 N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimetyl-guanidnium diperoxowolframphosphat

[THMG]3[PW,054]
[1-06-LGH-54]
H:C. 9 cHy ¢ HiC- 2. CH,
HiaCsy A -Cebhs 85% HyPO, + H,WO, [HBCG\NJLN/CGHB [Po4 {WO(O)3}4

s Gt e Cat |,

C2sHs4NCl Cs1H174NgO24PW 4
403.39 g/mol 97.98 g/mol, 250.95 g/mol 2424.04 g/mol

30% H,0,
5 32

CH,Cl,, 60°C, 72 h

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter und Ruickflusskihler wurden 5.00 g
20 mmol, 4.00 eq) Wolframsaure tropfenweise mit 14 ml 30% H,O, versetzt und die
gelbe Suspension fur zwei Stunden auf 60°C erhitzt. 0.62 ml (2.50 mmol, 0.125 eq)
80% Phosphorsaure wurden hinzugeflgt und der Ansatz wurde fir 30 Minuten bei
Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit einer wassrigen Ldsung
von 0.918 g (2.00 mmol, 0.1 eq) Tetrahexyldimethylguanidinium chlorid in 20 ml
Dichlormethan umgesetzt und der Ansatz fur weitere drei Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlieend wurde die organische Phase abgetrennt,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriet und am Rotationsverdampfer vom
Losemittel befreit. Nach dem Trocknen an der Olpumpe wurde ein zahflissiges Ol 32

erhalten.
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32

Ausbeute

"H-NMR

BC-NMR

3P.NMR

FT-IR (KBr)

ICP-AES

Cs1H174NgO24PW 4
2424.04 g/mol

e mc};}éHs . 8 c7;H

5
* %NJL W H3 [PO4 {WO(0,),},
Hsc\/\/\/

N g58-Chs

1.16 g (19%)

(bezogen auf ’

Phosphorsaure)
32

(250 MHz, CDCl3): & = 0.84-0.89 (t, J = 6.2 Hz, 3H, H-7), 1.23-1.67 (m,
H-32, H-6, H-5,H-4,H-3), 2.70-3.24 (m, 13H, H-2,H-1) ppm.

(62 MHz, CDCls): & = 13.89, 13.98 (q, C-7), 22.33, 22.48 (t, C-6),
26.38, 26.56 (t, C-5), 27.36, 27.65 (t, C-4), 31.26, 31.53 (t, C-3), 40.82
(q, C-2), 49.21, 49.55 (t, C-1), 163.30 (s, C=N) ppm.

(101 MHz, CDCl3): & = +4.2 (3Jp.w = 18.7), 3.17 (3Jp.w = 17.5) ppm .

Es wurden weitere Signale bei -5.87 ppm, -5.02 (0.84 ppm), 8.13 und 8.87

(0.74 ppm) gefunden, welche Wolfram-Satelliten zugeordnet werden kénnten.

v(cm™) = 2955, 2931, 2869, 2860, 1573, 1544, 1467, 1418, 1378,
1302, 1079 (s, P-0), 986, 976 (m, W=0), 896 (br, 0-O), 548, 525 (w,
W-0-0).094

P[%] WI[%] P:W
0.34 1.3 1:4
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V.5.3 N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-guanidiniumperoxowolframat

[THMG]5[W;044]
[11-08-LGH-231]

Erster Syntheseschritt
Na,WO,*H,0O Naz[W205(02)4]
329.86 g/mol 589.68 g/mol
30% H,0,
33 > 34
RF bis farblos
Zweiter Syntheseschritt
HiC.\-CHs  © HaC. 2 CHs
Nay[W,035(0,)4] H13CG\NJ\N/C6H13 H13C6\NJJ\N/06H13 W203(02)4}
HisCe  CeH1s HisCe  CeHis |,
Na,W044 Ca27HseN3Cl Cs4H116NgW 2011
589.68 g/mol 459.43 g/mol 1390.68 g/mol
1) 6 M HCI, CH.Cl,
35 > 36
2)RT,12h

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 2.00 g Na;WQO4*H,O (6.06 mmol, 1.00 eq)
mit 10 ml 30% H,0, versetzt und unter stetigem RUhren unter Ruckfluss erhitzt.
Nach Entfarbung der Mischung wurde der Ansatz abgekihlt und mit 6.00 M
Salzsaure auf pH3 angesauert. 5.56 g Tetrahexyldimethylguanidiniumchlorid
(12.12 mmol, 2.00 eq) in Dichlormethan wurden tropfenweise hinzugegeben und die
Mischung Uber Nacht bei Raumtemperatur gertuhrt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan (je 30 ml) extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand an der Olpumpe

getrocknet. Es wurde ein gelbes Ol 36 erhalten.
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36

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

FT-IR (Disk)

Cs4H116NsW 2011
2
1390.68 g/mol H3C.®_CHjs 6 7
HSC/\/\/\ J\]l\ /1\3/4\5/\CH3 [WZOH]
\/\/\/N N3 5eae-GHs
5.81 g (68%) HsC 2
36

miz M*, 425 (100%), 425 (50%),

miz M", 544,

[M-2]", 540 (100%),

[M-50T, 492 (100%), 494 (70%), 493 (30%), 495 (30%), 496 (10%).

(250 MHz, CDCl3): & = 0.71-0.80 (m, 12H, H-7), 1.09-1.84 (m, 32
H, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.67-3.16 (m, 14H, H-2, H-1) ppm.

Signalverbreiterung beobachtet.

(62 MHz, CDCl3): & = 14.17, 14.23 (q, C-7), 22.79, 22.79 (t, C-6),
25.98, 26.74, 26.83, 26.89 (t, C-5), 27.77, 28.14 (t, C-4), 31.56,
31.75, 31.84 (t, C-3), 38.49, 41.31 (q, C-2), 48.21, 48.29, 49.76,
50.21 (t, C-1) ppm.

v(em™) = 2954, 2928 (s), 1580, 1540, 1462 (s, C=N, konjugiert),

1377, 1315, 1240, 1197, 1142, 1117, 1060 (w, Progressions-
banden, CH,), 957 (m, W=0), 884 (w), 805 (brs, O-O).
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V.5.4  Trioctylmethylammonium dioxowolframat [TOMAMM]>[W,044]
[111-08-LGH-232]

Erster Syntheseschritt

Na,WO,*H,0O Nay[W;03(02)4]
329.86 g/mol 589.68 g/mol
30% H,0,
33 > 34

RF bis farblos

Zweiter Syntheseschritt

CeHi7 P ?8H17
Naz[W203(02)4] Hsc@r;l—CBHw {430@N_C8H17 blv203(02)4]

CgHy7 CeHi7 5

Ca5Hs4NCI CsoH10sN2011W

589.68 g/mol 403.39 g/mol 1280.70 g/mol
1) 6 M HCI, CH,Cl,
35 > 37
2)RT,12h

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 2.00 g Na;WOQO4*H,O (6.06 mmol, 1.00 eq)
mit 10 ml 30% H»O, versetzt und unter stetigem Ruhren unter Ruckfluss erhitzt.
Nach Entfarbung der Mischung wurde der Ansatz abgekihlt und mit 6.00 M Salz-
saure auf pH =3 angesauert. 4.90 g Trioctylmethylammoniumchlorid (12.12 mmol,
2.00 eq) in Dichlormethan wurden tropfenweise hinzugegeben und die Mischung
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Die organische Phase wurde abgetrennt
und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan (je 30 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand an der Olpumpe

getrocknet. Es wurde ein braunes und stark viskoses Ol erhalten.
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37

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

FT-IR (Disk)

Cs0H108N2011W> o 8 8 4 o,CHs
1280.70 g/mol eC N
J—/_/_/ W04
4.53 g (58%) Hee
L H5C 12
37

m/z M*, 368 (100%), 355 (40%),

[2M*+Ac+H]", 766 (35%).

m/z M’, 544,

[M-64T, 484,

[M-48]", 436 (100%), 438 (70%), 437 (32%), 439 (30%).

(250 MHz, CDCl3): 6 = 0.78-0.83 (t, J = 5.8 Hz, 9H, H-9), 1.20-1.28
(m, 36 H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 1.62 (brs, 3H, H-2), 3.35
(brs, 6H, H-1) ppm.

Signalverbreiterung beobachtet.

(62 MHz, CDCl3): & = 13.91 (q, C-9), 22.27 (t, C-8), 22.44 (t, C-7),
26.18 (t, C-6), 28.88 (t, C-5), 28.98 (t, C-4), 31.51 (t, C-3), 49.01 (q,
C-2),61.32 (t, C-1) ppm.

vicm™) = 2921, 2855 (s), 1465, 1045 (w, W-O), 957 (m), 888 (w),
813 (brs, 0-0), 586 (W-0-O).
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V.5.6  Tetrahexylammonium dioxowolframat [THAMM],[W>044]
[IV-08-LGH-237]

Erster Syntheseschritt
Na,WO,*H,0O Nay[W;03(02)4]
329.86 g/mol 589.68 g/mol
30% H,0,
33 > 34
RF bis farblos
Zweiter Syntheseschritt
CI9®Q6H13 @?BHB
Nay[W,03(02)4] CeH13~N—CeHi3 %GHH_N_CGHK% lW203(02)4]
CeHqs CeHi3
Co4HsNCI CugH104N20411W;
589.68 g/mol 390.15 g/mol 1253 g/mol
1) 6 M HCI, CH.Cl,
35 o 38
2)RT,2h g

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Tropfrichter und Septum wurden 3.00 g
(9.09 mmol, 1.0 eq) Natriumwolframat tropfenweise mit 15 ml 30% H,O, versetzt und
die Mischung unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfarbung der gelben Lésung wurde der
Ansatz abgekuhlt und mit 6.00 M Salzsdure auf pH =2 angesduert. 7.10g
(18.19 mmol, 2.0 eq) Tetrahexylammonium chlorid in 60 ml Dichlormethan wurden
tropfenweise hinzugegeben und die zweiphasige Mischung flr zwei Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Die wassrige Phase wurde abgetrennt, dreimal mit je 50 ml
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesium-
sulfat getrocknet und filtriert. Das Lésemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt
und der oOlige Rickstand in Ethanol umkristallisiert. Es wurden weil3e,
luftempfindliche und stark hygroskopische Kristalle erhalten, welche an der

Hochvakuumpumpe getrocknet wurden.
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38 CagH104N2011W>
1253 g/mol
Ausbeute 6.64 g (58%)

ESI-MS miz M*, 354 (100%), 355 (50%).

DSC 199.16°C (verbreiterter Peak).

"H-NMR

H-3), 1.65 (brs, 8H, H-2), 3.33 (brs, 8H, H-1) ppm.

ol

(250 MHz, CDCl): & = 0.86-0.88 (brs, 12H, H-4), 1.37 (brs, 24H,

3C-NMR (62 MHz, CDCl3): & = 13.75 (q, C-4), 22.09, 22.26, 25.93 (t, C-3),
59.00 (t, C-1) ppm.
FT-IR viem™) = 2957, 2930 (s), 2860, 1487, 1470, 1379, 1056 (w, W-O),
976 (m), 889 (m), 816 (s, O-0), 587 (br, W-0-0).
RFA
gemessen
berechnet

Rontgenstrukturanalyse

Fur die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisation aus Ethanol erhalten
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V.5.6 Tetraheptylammonium dioxowolframat [THAMM];[W>0+4]
[IV-08-LGH-238]

Erster Syntheseschritt
Na,WO,*H,0O Naz[W705(02)4]
329.86 g/mol 589.68 g/mol
30% H,0,
33 > 34
RF bis farblos
Zweiter Syntheseschritt
C/Hy5 o C7H1s
Nax[W;03(02)4] C7H15@'11_C7H15 “ C7H15@$_C7H15 lW2O3(O2)4}
é7H15 C7H5
C2sHsoNCl CseH120N2011W>
589.68 g/mol 445.44 g/mol 1364.79 g/mol
1) 6 M HCI, CH.Cl,
35 > 39
2)RT,2h

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Tropfrichter und Septum wurden 1.85¢
(5.60 mmol, 1.0 eq) Natriumwolframat tropfenweise mit 10 ml 30% H,O, versetzt und
die Mischung unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfarbung der gelben Lésung wurde der
Ansatz abgekuhlt und mit 6.00 M Salzsaure auf pH =2 angesauert. 5.00g
(11.20 mmol, 2.0 eq) Tetraheptylammonium chlorid in 45 ml Dichlormethan wurden
tropfenweise hinzugegeben und die zweiphasige Mischung flr zwei Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt. Die wassrige Phase wurde abgetrennt, dreimal mit je 50 ml
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesium-
sulfat getrocknet und filtriert. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt

und das o6lige Produkt an der Hochvakuumpumpe getrocknet.

39 CssH120N2011W3 233,34

1(\/\3/\0'_{3
/\/\/\/CH3

1364.79 g/mol ®N\_\_\»
CH

Ausbeute 5.46 g (71%)

W503(02)4
3

CHs

39
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"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.71 (brs, 12H, H-4), 1.12-1.20, m, 32H, H-3),
1.52 (brs, 8H, H-2), 3.19 (brs, 8H, H-1) ppm.

3C-NMR (62 MHz, CDCl3): & = 13.61 (q, C-4), 21.79, 22.07, 25.93 28.34,
31.10 (t, C-3), 57.20 (t, C-1) ppm.

FT-IR (KBr)  v(cm™) = 2955, 2926 (s), 2857, 1487, 1467, 1378, 1051 (w, W-O),
957, 916, 886 (m), 806 (m), 816 (s, O-O).

V.6 Pentaalkylierte Guanidiniumsalze

V.6.1  N,N,N’,N*-Tetramethyl,N"-ethyl,N"-H-guanidinium iodid [TMEGH][I]
[IV-08-LGH-219B], [IV-08-LGH-230]

H H®

‘J\JJ\ N~ “CH, o
H3C\N rTl,CH3 H3C. | Hsc\N N,CH3 |
CHy CHs CH3 CHj
CsH13N3 CoHsl C7H1gNsl
115.18 g/mol 155.97 g/mol 271.05 g/mol
CH5CN
40 41
RF, 3 h

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 18.28 g (0.16 mol, 1.00 eq) Tetramethyl-
guanidin in 150 ml Acetonitril vorgelegt, tropfenweise mit 14.00 ml (0.17 mol, 1.10 eq)
Ethyliodid versetzt und die Reaktionsmischung unter Ruckfluss fur drei Stunden
geruhrt. Die Lésung wurde auf Raumtemperatur abgekdhlt und dreimal mit
Diethylether (je 30 ml) gewaschen. Die Acetonitril-Phase wurde am Rotationsver-
dampfer vom Losemittel befreit und der Rickstand Uber Nacht an der Olpumpe
getrocknet. Es wurden 37.52 g eines weil3en Feststoffs erhalten. Rickstande von

Ethyliodid konnten nicht vollstandig entfernt werden.
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41

Ausbeute

DSC (Schmp.)

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

FT-IR (KBr)

C7H4gNal
271.05 g/mol

37.52 g (87%)

109.2°C

m/z M*, 144 (100%),

M, 127 (100%).

©
2 4
®
_CH
N O

1

H
H,C

3 \N
13 13

CH3 CHj

41

(250 MHz, CDCl3): & = 1.36-1.41 (t, J = 7.2 Hz, H-4), 2.99-3.13
(m, H-3), 3.27-3.38 (m, H-2), 7.98 (brs, NH) ppm.

(62 MHz, CDCl3): & = 15.49 (q, CHa), 41.15, 41.27 (q, NCHs),
43.92 (NCH,), 160.91, 163.03 (s, C=N) ppm.

v(cm™) = 3216 (br, NH), 2969, 2930 (br), 1651, 1567, 1469,
1405, 1295, 1229, 1180, 1134, 1063, 1007, 882, 708.

V.6.2 N,N,N’,N’-Tetramethyl,N”-hexyl,N”-H-guanidinium iodid [TMHGH][I]

[IV-08-LGH-219A], [IV-08-LGH-226]

H

N
H3C\NJ\N/CH3

CHs CHs

CSH13N3

115.18 g/mol

40

HiC o~

CeHu3l
212.80 g/mol
CH5;CN

RF,3h

v

e|
H\ﬁ/CGHK’:
H3C\N/U\N,CH3
CHs CH,
C11H26Nsl
327.80 g/mol

42
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In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 9.14 g (79.51 mmol, 1.00 eq) Tetramethyl-
guanidin in 100 ml Acetonitril vorgelegt, tropfenweise mit 12.96 ml (87.47 mmol,
1.10 eq) Hexyliodid versetzt und die Reaktionsmischung wurde unter Rickfluss fur
drei Stunden gerithrt. Anschlieend wurde die Lésung auf Raumtemperatur ab-
gekuhlt und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand wurde
dreimal mit Diethylether (je 30 ml) gewaschen und an der Olpumpe getrocknet. Es

wurden 23.78 g einer festen bis harzartigen Substanz 42 erhalten.

42 C11H26NGsl
327.8 g/mol o
HE AL AR 8
3 3 3
H3C\NJ\N,CH3
Ausbeute 23.78 g (91%) &d, Sk,
42
DSC (Schmp.) 73.7°C
ESI-MS m/z M*, 200 (100%),
[M + CH.Cl,]" 284 (50%),
m/z M", 127 (100%).
"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.71-0.77 (m, 3H, H-6), 1.06-1.21 (m, 6H,

H-5), 1.51-1.67 (m, H-4 ), 2.93-3.12 (m, 15H, H-3, H-2, H-1) ppm.
3C-NMR (62 MHz, CDCl3): & = 13.47 (q, C-6), 25.92, 27.22, 29.48 (t, C-5),
30.71 (t, C-4), 40.37, 40.87, 41.14, 41.19 (q, C-3), 44.66 (t, C-2),

160.60, 162.65 (s, C=N) ppm.

FT-IR (KBr) v(em™) = 3161 (br, NH), 2922, 1575, 1404, 1302, 1234, 1142,
1072, 899, 723.
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V.6.3 N,N,N’,N’-Tetramethyl, N”-methyl,N”’-H-guanidinium tetrafluorborat
[TMMGH)][BF4]
[111-08-LGH-216]

HiC~ HSC\C;')\I,H gF,
Hsc\NJKN,CHs 48% HBF, HiC. L -CHa
CH; CHs CHy CH,
CeH15N3 HBF, CeH16N3BF4
129.13 g/mol 88.01 g/mol 217.14 g/mol
RF
43 > 44
CH3CN, 12 h

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Septum wurden 1.94 g (15.04 mmol, 1.0 eq)

Pentamethylguanidin (Dr. Gunter, Degussa AG) in 40 ml absolutem Acetonitril

vorgelegt und

unter Ruhren tropfenweise mit 1.13 ml (18.05 mmol, 1.20 eq) 48%

HBF, bis zum Ende der Gasentwicklung versetzt. Die klare Loésung wurde tber Nacht

unter Ruckfluss geruhrt, abgekuihlt und mit Diethylether extrahiert. Das Acetonitril-

Phase wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der 6lige Rlckstand an der

Olpumpe getrocknet.

44

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

CsH16BF4N3
217.14 g/mol | 'isc\%f_i ©gr,
H3C\N)J\N,CI1-|3
1 1
1.95 g (60%) CHz CHj

44

m/z M*, 130 (100%),
M, 87 (100%).

(250 MHz, CDCl3): & = 2.72 (d, 1H, J = 2.78 Hz, NH), 2.77-2.78 (d, J
= 2.72 Hz, H-2), 2.83-2.84 (sbr, 12H, H-1) ppm.
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3C-NMR (62 MHz, CDCl3): d = 31.21 (q, C-2), 39.27 (q, C-1), 161.89 (q,
C=N) ppm.

FT-IR (KBr) v(cm™) = 3377 (m, NH), 2946, 2918 (m, CH3), 1631 (s, CH3), 1406,
1035 (sbr, BF).

V.6.4 N,N,N’,N’-Tetramethyl,N’-ethyl, N”-H-guanidinium trifluormethansulfonat
[TMEGH][OT{f]
[IV-08-LGH-291A]

® ®
HaN"cH, F HaN"CcH, ol [
HaC cHy © © 4L Heo L om0
3 \N N/ 3 | Ag@d e 3 \N N/ 3 0 F
CH; CH; CH; CH;
C7H18N3| CF3OgSAg CgH13F3N30gS
271.05 g/mol 255.86 g/mol 293.10 g/mol
CH,Cl,
41 > 45
24 h, RT

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 2.0 g (7.38 mmol, 1.00 eq) Tetrahexyl-
dimethylguanidinium iodid in 50 ml Dichlormethan vorgelegt, mit 2.28 g (8.86 mmol,
1.20 eq) Silbertrifluormethansulfonat versetzt und der Ansatz fir 24 h bei Raum-
temperatur geruhrt. Es bildete sich ein gelber Feststoff (Silberiodid), welcher abfiltriert
wurde. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer von Uberschiissigem Losemittel
befreit und an der Olpumpe getrocknet. Es wurden 2.1 g des Produktes als farbloses
Ol 45 erhalten.
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(250 MHz, CDCl3): 6 = 1.14-1.19 (t, d = 7.15 Hz, 3H, H-4), 2.99-3.13

(d, J = 8.1Hz, 12H, H-3), 3.11-3.16 (m, 2H, H-2), 6.73 (brs, NH,

(62 MHz, CDCl3): & = 14.6 (q, C-4), 39.53 (g, C-3), 40.04 (t, C-2),

112.64, 117.72, 122.81, 127.89 (Quartett, J = 320 Hz, CF3), 161.24,

45 C8H18F3N303S
293.10 g/mol
Ausbeute 2.19(97%)
ESI-MS m/z M*, 144 (100%),
[M + 281", 172 (100%),
M’, 149 (100%),
[M + HJ, 150 (40%).
'H-NMR
H-1) ppm.
3C-NMR
162.9 (s, C=N) ppm.
FT-IR (KBr)

V.6.5 N,N,N’,N’-Tetramethyl,N’-hexyl,
[TMHGH][OTf]
[IV-08-LGH-289A]
H\CN*),CGHH 0O F
Hsc\gikgim °, ° @\d —eFF
C11HaeN3l CF3;03SAg
327.80 g/mol 255.86 g/mol
CH,Cl,
42 >
24 h, RT

v(cm™) = 3297 (s, NH), 2778, 2943, 1618, 1598 (s), 1275, 1254,
1224 (sbr, SO,), 1031 (S=0) ppm.

”-H-guanidinium trifluormethansulfonat

H\(ﬁ’CGH13 O “O F
F
H3C\NJ\N,CH3® _i
CH; CHj
C12H26N303SF3
349.16 g/mol

N
/
0

46
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In einem 100 ml Einhalskolben wurden 5.00 g (15.25 mmol, 1.00 eq) Tetramethyl-

hexylguanidinium iodid in 50 ml Dichlormethan vorgelegt, mit 4.70 g (18.30 mmol,

1.20 eq) Silbertrifluormethansulfonat versetzt und der Ansatz bei Raumtemperatur fur
24 h gerthrt. Es bildete sich ein gelber Feststoff (Silberiodid), welcher abfiltriert

wurde. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer von Uberschiissigem Losemittel

befreit und an der Olpumpe getrocknet. Es wurden 5.33 g des Produktes als

farbloses Ol erhalten.

46

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

FT-IR (KBr)

o F
C12H26N303SF3 0-§—F
349.16 g/mol o0 F
HO Ay L s A
3 J\Jl\ 3 CHs
5.33 g (99.8%) B
CH; CHj3
46

m/z M*, 200 (100%),
[M + CH,Cl,]*, 284 (100%), 285 (40%),
M, 149 (100%).

(250 MHz, CDCl3): 8 = 0.67-0.71 (t, J = 6.7 Hz, 3H, H-6), 1.13 (sbr,
6H, H-5), 1.41-1.46 (m, 2H, H-4), 2.84 (brs, 12H, H-3), 2.95-3.03 (m,
2H, H-2), 6.68-6.71 (m, NH, H-1) ppm.

(62 MHz, CDCly): & = 13.65 (g, C-8), 22.14, 26.00, 27.29, 29.40,
30.97 (t, C-5, C-4), 39.36, 39.55, 39.98, 39.94 (q, C-3), 49.38, 45.16
(t, C-2), 112.70, 117.79, 122.88, 127.97 (Quartett, J = 320 Hz, CF3),
161.31, 162.94 (s, C=N) ppm.

v (cm™) = 3288, 3209 (sbr, NH), 2956, 2933, 2873, 2861 (s), 1616,
1559 (s), 1277, 1251 (sbr, SO,), 1157, 1031 (s, S=O).
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V.6.6 N,N,N’,N’-Tetramethyl,N’-hexyl,N”-H-guanidinium trifluormthansulfonat

[TMHGHJ[OTT]
[IV-08-LGH-235]

CeHran©H 1©

HSC\NJ\N,CHS
CHs CH;
C11H26Nsl

327.80 g/mol

O F
NaO-$—-F
o F

171.94 g/mol

42

v

CeHi3-@.H
6 13)NJ\ ° 9 F
H3C\N N,CHS o—g—iF
CH; CHs
C12H26N303SF;
349.16 g/mol

46

In einem 100 ml Rundkolben wurden 6.18 g (18.52 mmol, 1.00 eq) Tetramethylhexyl-

guanidinium iodid in 60 ml Acetonitril vorgelegt und mit 3.57 g (20.74 mmol, 1.2 eq)

Natriumtriflat umgesetzt. Die Lésung wurde bei Raumtemperatur flr 24 h gerthrt, der

weille Feststoff (Natriumiodid) in der Eiskalte abfiltriert und das Filtrat am Rotations-

verdampfer vom Lésemittel befreit. Der Riickstand wurde an der Olpumpe getrocknet

und in kaltem DMF aufgenommen. Natriumiodidkristalle welche sich in der Kalte

gebildet haben wurden kalt abfiltriert und das Ldsemittel am Rotationsverdampfer

entfernt. Trocknen des Rickstandes tiber Nacht bei 60°C an der Olpumpe ergab

4.0 g des harzartigen Produkts.

46 C12H26N3038F3
349.16 g/mol

Ausbeute 4.0 g (62%)

ESI-MS m/z M*, 200 (100%),
miz M 149 (100%).
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"H-NMR (250 MHz, C,D6SO): & = 1.24-1.27 (t, 3H, H-6), 1.67 (s, 6H, H-5),
1.96-1.98 (m, 2H, H-2), 3.37-3.38 (m, 12H, H-3), 3.53-3.65 (t, J =
7.2 Hz, 2H, H-2), 3.9 (sbr, 1H, H-1) ppm.

3C.NMR (62 MHz, CDCls): & = 13.43 (q, C-6), 21.66 (t, C-5), 25.44 (t, C-5),
26.79 (t, C-5), 28.91 (t, C-5), 30.52 (t, C-4), 44.28 (q, C-3), 48.71 (q,
C-3), 112.47, 117.12, 122.68, 127.79 (q, CFs, J = 321 Hz): 160.54,
162.24 (s, C=N) ppm.

V.6.7 N,N-Diethyl, N’,N’-dipropyl,N”-pentyl, N”-H-guanidinium chlorid [EPPGH][CI]
[11-07-LGH-125]

Hi1Cs H11CS\(?\]/H e
H3C\/\NJ\N/\CH3 1.00 M HCI Hac\/\NJ\N/\CHg,
X kCH3 kCHa
CHs CHs
Ci16HasN3 Ci16H3sN3Cl
269.28 g/mol 36.00 g/mol 305.26 g/mol
Pentan, RF
47 > 48
12 h

In einem 250 ml Schlenkkolben wurden 8.65 g (30.24 mmol, 1.00 eq) Diethyldipropyl-
pentylguanidin (Dr. Job, Firma Saltigo) in 80 ml Pentan vorgelegt und mit 32.10 ml
1.00 M Salzsaure umgesetzt. Der Ansatz wurde fiur 12 Stunden unter Rickfluss
erhitzt. Nach dem Abkuhlen der Reaktionsmischung wurde die organische Phase
abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan (je 30 ml) extrahiert.
Die organischen Phasen wurden vereinigt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und
filtriert. Nach Entfernen des Losemittels am Rotationsverdampfer und Trocknen des

Riickstands bei 40°C an der Olpumpe wurden 9.82 g des dligen Produktes erhalten.

124



EXPERIMENTELLER TEIL

48 C16H36N3Cl P
1 2 5
305.26 g/mOl ) 2 H\ﬁ/\z/“N‘/CHS
H3C\ANJ\N/\CI—3|3
4
Ausbeute  9.82 g (74%) /2 i,
Chis
48
ESI-MS m/z M*, 270.4 (100%).
'H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.85-0.92 (m, 9H, H-5), 1.10-1.28 (m, 10H,

N’H-4, H-3), 1.48-1.63 (m, 4H, N'H-4), 1.79-1.81 (m, 2H, H-3), 3.00-
3.47 (m, 10H, H-2), 9.96-10.12 (m, 1H, NH, H-1) ppm.

V.6.8 N,N-Diethyl, N’,N’-dipropyl,N’-hexyl,N”-H-guanidinium chlorid [EPHGH][CI]
[11-07-LGH-124]

HisCe~ H1306\ﬁ»H e
N o 1.00 M HCI I
X CH3 X CH3
CH3 CH3
Ci7Ha7N3 C17H38CIN3
283.30 g/mol 36.00 g/mol 319.96 g/mol
Pentan, RF
49 > 50
12h

In einem 250 ml Schlenkkolben wurden 8.14 g (28.71 mmol, 1.00 eq) Diethyldipropyl-
hexylguanidin (Dr. Job, Saltigo) in 80 ml Pentan mit 28.71 ml 1.00 M Salzsaure
umgesetzt und der Ansatz fur 12 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen
der Reaktionsmischung wurde die organische Phase abgetrennt und die wassrige
Phase dreimal (je 30 ml) mit Dichlormethan extrahiert. Anschliefend wurden die
vereinigten organischen Phasen lber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Lésemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Trocknen des Rickstandes an der
Olpumpe ergaben 9.19 g des dligen Produktes.
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50

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

FT-IR (Disk)

C17H33N3C| @CI
319.96 g/mol ;'#3 A,
8 3
H3C\7/4\N/U\N/3\C|33
9.19 g (91%) 7&4 *CL‘L
CHs;
50

miz M*, 284.4 (100%), 285.4 (20%).

(250 MHz, CDCls): & = 0.88-0.96 (m, 9H, H-8), 1.3-1.28 (m, 12H, H-7,
H-5), 1.47-1.86 (m, 6H, H-6), 3.03-3.50 (m, 10 H, H-4, H-3, H-2),
10.04-10.18 (m, 1H, H-1) ppm.

(62 MHz, CDCI3): 6 = 11.2, 11.4 (q, N'C-8), 13.1, 13.0 (g, NC-6), 14.0
(g, N’C-8), 20.9, 21.0, 22.6, 22.6, 26.8, 26.9 (t, C-7), 29.6, 29.7 (t,
N'C-7), 31.3 (t, C-5), 43.0, 44.3 (t, NC-3), 45.9, 46.1 (t, N’C-2), 50.8,
51.3 (t, N'C-4) ppm.

C-1 wurde nicht detektiert.

v(cm™) = 2963, 2933, 1874 (s), 1567, 1540 (s), 1457, 1439, 1382 (w),
1345, 1007, 1265, 1193, 1099, 1076 (m).

Analytik EPHG

"H-NMR

BC-NMR

TOF-MS EI"

(250 MHz, CDCl3): & = 0.78-0.82 (m, 9H), 0.92-0.97 (Sextett, J =
7.1 Hz, 6H), 1.21 (brs, 6H), 1.29-1.47 (m, 6H), 1.29-1.47 (m, 6H),
2.81-3.09 (m, 10H, NCH,) ppm.

(62 MHz, CDCl3): & = 11.16, 11.28, 12.65, 13.28, 13.79 (q, CHs),
20.61-21.40, 22.47, 22.49 (t, CHy), 27.02, 27.06, 31.59, 31.63, 32.40,
32.40 (t, CHy), 41.46, 42.25 (t, NCHy), 49.27, 50.76 (t, NCH,), 158.00,
158.52 (s, C=N) ppm.

283.30 (100%), 284.31 (29.48%), 285.32 (2.22%).
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V.6.9 N,N-Diethyl,N’,N’-dipropyl,N”’-hexyl-N"-H-guanidinium ethansulfonat
[EPHGH][EtSO3]
[1-06-LGH-60], [I-06-LGH-70]

o\\ P

EIN H13C6\%/H 60/2 CHs

H3C\/\N)J\N/\CH3 |_|OO:\§/\C|_|3 HsC\/\N/U\N/\CHS

X kCH3 © X kCH3

CHj CH,
Ca7H37N3 C2oHsO3S C19H13N303S
283.30 g/mol 110.00 g/mol 393.30 g/mol
60°C, EtOH
49 > 51
RF, 12 h

In einem 100 ml Schlenkkolben mit Septum wurden 2.00 g (7.05 mmol, 1.00 eq) des
Guanidins in 20 ml absolutem Ethanol geldst und durch langsames Zutropfen mit
1.00 ml (8.46 mmol, 1.20 eq) 70% Ethansulfonsaure versetzt. Die Reaktionslésung
wurde fur 12 Stunden zum Ruckfluss erhitzt und anschlieRend das Lésemittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an der Olpumpe getrocknet und

das Produkt als gelbes Ol erhalten.

51 C19H43N303S

393.63 g/mol 2.7

g @oss/s\CH3 'Lﬁ /2\5/7\7/7\0?4 3
Hsc\/“\NJJ\N/s\CHGS
Ausbeute  [LGH-60] T e g
7 3

2.7 g (97%) CH

[LGH-70] 51

5.2 g (93%)

Ansatz:

14.11 mmol des Guanidins
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"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.73-0.81 (m, 9H, H-8), 1.06-1.24 (m, 13H,
H-7), 1.41-1.55 (m, 6H, H6), 2.78-2.88 (m, 4H, H-5), 2.96-3.02 (m,
4H, H-4), 3.08-3.17 (m, 4H, H-3), 3.25-3.28 (m, 2H, H-2), 7.59-7.75
(m, H-1) ppm.

3C.NMR (62 MHz, CDCls): & = 8.54 (g, CHs-Sulfonat, C-7), 10.71 (g, N'C-8,)
12.39, 12.49 (g, NC-6), 13.50 (g, N’C-8), 20.24, 20.39 (t, N'C-7)
22.06, 26.07, 26.11, 29.02, 29.09, 30.81 (t, N"C-7), 42.99, 43.00 (t,
C-4), 45.32 (t, N’C-2), 45.42 (t, C-5, CH,-Sulfonat), 50.33, 50.59 (t,
N'C-2), 161.03, 161.52 (s, C=N) ppm.

FT-IR (KBr) v(cm™) = 3450 (s, NH), 2965, 2937, 2877, 1589, 1556, 1459, 1346,
1186 (s, SO,), 1170, 1059, 1049 (m, S=0), 751, 531.

V.6.10 N,N-Diethyl,N’,N’-dipropyl,N”-hexyl,N”-H-guanidinium tetrafluorborat
[EPHGH][BF4]
[1-06-LGH-61], [1-06-LGH-69]

H1sCexy H13CG‘?\1’H eBF4
HaC M
7 NKACHs 48% HBF, O~y o,
CHs |\CH3
CH3 CH3
Ci7H37N3 HBF, C17H3gN3BF,
283.30 g/mol 88.01 g/mol 371.31 g/mol
EtOH
49 > 51
RF, 60°C, 12 h

In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 2.00 g (7.05 mmol, 1.00 eq) des Guanidins in
20 ml absolutem Ethanol gelést und mit 1.10 ml (8.46 mmol, 1.20 eq) 48%
Tetrafluorborsdure umgesetzt. Die Reaktionslésung wurde flr 12 Stunden zum
Ruckfluss erhitzt und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde im Olpumpenvakuum getrocknet und das Produkt als gelbes Ol

erhalten.
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51 C17H38BF4N3
371.31 g/mol
Ausbeute 2.44 g (93%)

TOF-MS EI"

"H-NMR

283.29 (100%), 284.30 (50%), 285.31 (0.5%).

(250 MHz, CDCl3): & = 0.77-0.83 (m, 9H, H-5), 1.06-1.18 (m, 12H,

H-4), 1.46-1.56 (m, 6H, H-3), 3.01-3.28 (m, 10H, H-2), 6.41-6.57 (m,

1H, H-1) ppm.

BC-NMR

(62 MHz, CDCl3): & = 10.73, 10.78 (q, C-5), 12.29, 12.52 (g, C-3),

13.66 (C-5), 20.32, 20.51, 22.21, 26.18, 29.21, 30.97 (t, C-4), 43.36
(t, NC-2), 45.62, 45.73 (N’C-2), 50.88, 50.43 (t, N'C-2) ppm.

FT-IR (KBr)

v(cm™) = 3335 (br, NH), 2963, 2935, 2876 (s), 1590, 1560, 1460,
1056 (br, BF), 904.

V.6.11 N,N-Diethyl,N’,N’-dipropyl,N”-pentyl, N”-H-guanidinium tetrafluorborat

[EPPGH]|BF,]
[1-06-LGH-66], [I-06-LGH-67]

CHs

C1H35N3
269.28 g/mol

47

48% HBF,

HBF,
88.01 g/mol
EtOH

»
>

RF, 60°C, 12 h

©

Hﬂcs\Cﬁ,H BF,

HsC\/\N)J\N/\CHs

N

CH,
CHs

C1sH36N3BF4
357.29 g/mol

52
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In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 2.00 g (7.40 mmol, 1.00 eq) des Guanidins in
20 ml absolutem Ethanol gelést und mit 1.96 ml (15.00 mmol, 2.00 eq) 48% Tetra-

fluorborsdure umgesetzt. Die Reaktionsldsung wurde fur 12 Stunden unter Rickfluss

erhitzt und anschlielend das Ldésemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der

Ruckstand wurde an der Olpumpe getrocknet und das Produkt als gelbes Ol

erhalten.

52

Ausbeute

TOF-MS EI"

"H-NMR

FT-IR (KBr)

C16H3sN3BF4 ©

357.29 g/mol HO 2 A Chg

2 3
1.36 g (51%), [LGH-67] ‘ } L
3.23 g (60%), [LGH-66] b

283.29 (100%), 284.30 (50%), 285.31 (0.5%).
(250 MHz, CDCls): & = 0.77-0.85 (m, 9H, H-5), 1.07-1.19 (m, 10H, H-
4), 1.47-1.58 (m, 6H, H-3), 3.02-3.30 (m, 10H, H-2), 6.41-6.57 (m, 1H,

H-1) ppm.

v (cm™) = 3335 (s, NH), 2963, 2935, 2876 (s), 1590, 1560, 1460,
1056 (br, BF), 904.
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V.7 Hexaalkylierte Guanidiniumsalze

V.7.1  N,N,N’N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-guanidinium chlorid [THMG][CI]**
[1-07-LGH-117], [I11-08-LGH-203], [I11-08-LGH-214], [IV-08-LGH-234]

H5C

Hsc\ﬁ/CHs o %gA " HaC.-CHs ol
PR cl T\ CHs H1306\NJ\N/CGH13

o« CHs N H13C|6 é6H13

H
C3HgNCl; CsH1sN Ci2Hz7N C7HssN3Cl
160.96 g/mol 101.12 g/mol 185.21 g/mol 459.43 g/mol
unter Argon
53 > 5

0°C, CH.Cl,

Unter Argonatmosphare wurden in einem 500 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter
10.0 g (62.1 mmol, 1.00 eq) Phosgeniminiumchlorid in 100 ml absolutem Dichlor-
methan vorgelegt und auf 0°C gekuhlt. Anschliefiend wurden 19.0 ml (136.2 mmol,
2.20 eq) Triethylamin und 30.4 ml (130.8 mmol, 2.10 eq) Dihexylamin in 50 ml
absolutem Dichlormethan tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
fur 30 min bei 0°C, dann fir vier Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Zu der
Suspension wurden 50 ml Wasser hinzugeflgt und dreimal mit Dichlormethan (je
30 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 1.00 M Salzsaure
(je 30 ml) gewaschen und das Ldsemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Rickstand wurde erneut in Dichlormethan aufgenommen, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und anschlieBend unter Rihren an der Olpumpe Uber Nacht

getrocknet. Es wurden 26.21 g des 6ligen Produkts erhalten.

131



EXPERIMENTELLER TEIL

19

Ausbeuten

Ansatze

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

Ca7HssN3Cl
459.43 g/mol

c®

13.46 g (94%), [LGH-117] e “&CiéW "
27.8 g (97%), [LGH-203] N

26.21 g (92%), [LGH-214] mer "
41.16 g, (97%), [LGH-234]

Lit.> (86%)

N3 458CHs

[1-07-LGH-117]
31.06 mmol Phosgeniminium chlorid
[111-08-LGH-203]
62.10 mmol Phosgeniminium chlorid
[111-08-LGH-234]

91.99 mmol Phosgeniminium chlorid

miz M*, 424 (100%).

(250 MHz, CDCl3): & = 0-59-0.65 (t, J = 5.9 Hz, 12H, H-7), 1.06-1.51

(m, 32H, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.56-3.05 (m, 14, H-2, H-1), ppm.

(62 MHz, CDCls): & = 13.33, 13.39 (q, C-7), 21.90, 25.17, 25.89,
25.97, 26.08, 26.96, 27.34, 30.74, 30.87, 30.98 (t, C-6, C-5, C-4,
C-3), 38.13, 40.39, (g, C-2, NCHa), 47.52, 48.96, 49.52 (t, C-1,

NCH,), 162.79 (C=N) ppm.
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V.7.2 N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-guanidinium trifluormethansulfonat
[THMG][OTI]
[11-07-LGH-121], [II-07-LGH-156]

HaC.@_CHy c® o ¢ HC.®.CHg @\
HyaCory AN Cors AgO-§—F H1306\NJ\ CaHra \KF
NN o F . F
Hi3Cs CgHys H13Ce CsH13
C27H58N3C| AgC803F3 C28H58N3803F3
459.43 g/mol 256.94 g/mol 573.42 g/mol
RF, 24 h, CH,Cl,
5 > 54
-AgCl

In einem 100 ml Rundkolben wurden 5.00g (10.9 mmol, 1.00 eq) Tetrahexyl-
dimethylguanidinium tetrafluorborat in 40 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 3.36 g
(13.10 mmol, 1.20 eq) Silbertrifluormethansulfonat umgesetzt. Die weil3e Suspension
wurde lichtgeschutzt flr 24 h bei Raumtemperatur gerlhrt, filtriert, mit Dichlormethan
aufgenommen und mit 33% wassrigem Ammoniak gewaschen. Anschlielend wurde
die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotations-
verdampfer vom Ldsemittel befreit. Trocknen des Riickstandes an der Olpumpe

ergaben 4.40 g des Produkts als orangenes Ol.

54 CogHs58N3SO3F 3
S
573.42 g/mol 0~

F

AQFF
M/\ /3\/\/\CH3
\/\/\/

O:(/):O

Ausbeute 4.40 g (69%) N N\1/3\4/s\6/CH3

54
ESI-MS miz M*, 424 (100%), [M+H]*, 425 (100%),
miz M, 149 (100%), [M+H]", 150 (5%).
"H-NMR (250 MHz, CDClg): & = 0.79-0.84 (t, J = 5.7 Hz, 12H, H-7), 1.22-1.69

(m, 32H, H-6, H-5, H-4, H-3, H-2), 2.7.1-3.21 (m, 14H, H-2) ppm.
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3C.NMR (62 MHz, CDCl3): 6= 13.7, 13.8 (q, C-7), 221, 22.2, 22.3, 22.4 (i,
C-6), 25.6, 25.9, 26.2, 26.3 (t, C-5), 26.4, 26.1, 27.2, 27.6, 27.7 (t, C-
4), 30.9, 31.1, 31.2, 31.4 (t, C-3), 38.4, 40.3 (q, C-2), 47.8, 48.5, 49.2,
49.8 (t, C-1), 128.2, 123.1, 118.0, 112.8 (q, J = 320 Hz, CF3), 163 (s,
C=N) ppm.

[111-08-LGH-218B]

54 028H58N3SO3F3 o ¢
573.42 g/mol : “o- s<CF
Hg © 6 7

/\/\/\ /\/\/\CHS

Ausbeute 5.349 (87%) J\/\/ N\1/3\4/5\G/CH3

Ansatz 5.00 g (10.9 mmol, 1.00 eq) [THMG]CI
2.25 g (13.08 mmol, 1.20 eq) Natriumtrifluormethansulfonat in

50 ml Dichlormethan.

"H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 0.81-0.86 (t, J = 5.9 Hz, 12H, H-7), 1.24-1.71
(m, 32H, H-6, H-5, H-4, H-3, H-2), 2.71-3.22 (m, 14H, H-2) ppm.

3C-NMR (62 MHz, CDCl3): & = 12.9, 13.1 (q, C-7), 21.41, 21.54, 21.66 (t, C-6),
24.89, 25.22, 25.43, 25.25, (t, C-5), 25.67, 26.47, 26.84, 27.01 (t, C-4),
30.24, 30.39, 30.51, 30.66 (t, C-3), 37.10, 39.41 (q, C-2), 47.81, 48.41,
48.41, 49.13 (t, C-1), 112.27, 117.36, 122.46, 127.56 (q, J = 320 Hz,
CF3), 162.58 (s, C=N) ppm.

FT-IR (Disk) v(cm™) = 2956, 2931, 2859 (s), 1578, 1541 (s), 1466, 1240, 1240 (s,
S0,), 1030 (s, SO). 638 (s, C-F).
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V.7.3  N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-guanidinium saccharinat [THMG][Sacc]

[1-07-LGH-71], [I1-07-LGH-115], [I1-08-LGH-180]

H3C\%,CH3 c®

H13C6\N)J\N/CGH13
Hi3Cs CgHys
Cy7H55N3Cl
459.43g/mol

o HaC.@.CH Q
Of/{NNa HiaCos Ay -Cottis ON,
0/‘13\\O H13C|6 é6"'13 O//S\’é

C;H4sNO3;SNa C34He2N4O5S
205.19 g/mol 606.45 g/mol

CH,Cl,

> 55
24 h, RT g

In einem Einhalskolben wurden 1.00g (2.17 mmol, 1.00 eq) Tetrahexyldimethyl-

guanidiniumchlorid in Dichlormethan vorgelegt und mit 0.50 g (2.43 mmol, 1.10 eq)

Natriumsaccharinat umgesetzt. Die Suspension wurde flir 24 Stunden bei Raum-

temperatur gertuhrt und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der dlige

Ruckstand wurde mit Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, Uber

Magnesiumsulfat getrocknet und abfiltriert. Entfernen des Losemittels am Rotations-

verdampfer und trocknen an der Olpumpe, ergaben 0.98 g des 6ligen Produkts.

55 C34He2N403S
606.4 g/mol
Ausbeute 0.98 g (74%)

ESI-MS

"H-NMR

m/z M*, 424 g/mol (100%).

(250 MHz, CDCl3): & = 0.88-0.79 (m, 12H, H-7), 1.20-1.90 (m, 32H,

H-6, H-5, H-4, H-3), 2.76-3.24 (m, 14H, H-2, H-1), 7.49-7.53 (m, 2H,
2H-2’), 7.69-7.73 (m, 1H, H-1"), 7.78-7.80 (m, 1H, H-1’) ppm.
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BC-NMR

(62 MHz, CDCI3): & = 13.87, 13.97 (q, C-7), 22.55, 22.43, 22.37 (t,
C-6), 26.36, 26.39, 26.50, 26.58 (t, C-5), 27.33, 27.67, 27.89, (i, C-4),
31.12, 31.26, 31.40, 31.53 (t, C-3), 40.80, 38.65 (q, C-2), 49.74,
49.25, 4798 (t, C-1), 119.56, 123.27, 131.14, 131.68 (d,
C-aromatisch), 134.32, 144.56 (s, C-aromatisch), 163.44 (s, C=N),
169.37 (s, C=0) ppm.

[1-07-LGH-115], [II-08-LGH-180]

55

Ausbeute

Ansatz

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

Ca4He2N4O3S 2 .
HoC Mo 4 o2t
606.4 g/mol LA Jy
N" NI3458GHs
H3CJ\/V |

4.87 (88%) - Ni) 2
S5

4.17 g (9.08 mmol, 1.00 eq) [THMG]CI
2.20 g (10.89 mmol, 1.20 eq) Natriumsaccharinat in

100 ml Dichlormethan

miz M*, 424 (100%),
miz M, 182 (100%), 183 (20%).

(250 MHz, CDCl3): & = 0.65-0.67 (m, 12H, H-7), 1.03-1.67 (m, 32H,
H-6, H-5, H-4, H-3), 2.60-2.98 (m, 12H, H-3, H-2), 7.69-7.73 (m, 2H,
H-2), 7.51-54 (m, 1H, H-1’), 7.60-7.63 (m, 1H, H-1’) ppm.

(62 MHz, CDCls): & = 13.39, 13.49 (q, C-7), 21.87, 21.93, 22.05 (t,
C-6), 25.43, 25.87, 25.97, 26.09 (t, C-5), 26.88, 27.26, 27.42 (t, C-4),
30.65, 30.77, 30.87, 31.04 (t, C-3), 38.14, 40.12 (q, C-2), 47.53,
47.68, 48.85, 49.50 (t, C-1), 118.99, 122.55 (d, C-2’), 130.70, 131.22
(d, C-1), 133.99, 144.33 (s, C-aromatisch), 162.90 (s, C=N), 168.97
(C=0) ppm.

136



EXPERIMENTELLER TEIL

V.7.4 N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-quanidinium acetat [THMG][Ac]
[IV-08-LGH-218A]

O
Hsc\J\IJ\QCHS ¢ o HyC. 3. CHs % )kCH
H43Cq .CgH 3
13L6 N ’Tj 6113 NaO)J\CH3 H13CG\NJ\'}I/06H13
Hi3Cs  CeHis H13Cs  CeHiz
C27H58N3C| C2H302Na C29H51N302
459.43 g/mol 82.00 g/mol 483.48 g/mol
CH,CI,
5 > 56
24 h, RT

Eine Suspension aus 5.00 g (10.9 mmol, 1.00 eq) Tetrahexyldimethylguanidinium
chlorid und 1.07 g (13.10 mmol, 1.20 eq) Natriumacetat in 40 ml Dichlormethan
wurde fir 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das gebildete Natriumchlorid wurde
abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wurde
mit Dichlormethan aufgenommen und dreimal mit Wasser (je 30 ml) gewaschen.
Anschlieliend wurde die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand wurde an der
Olpumpe getrocknet wodurch 3.80 g des Produkts als gelbes, diinnfliissiges Ol

erhalten wurden.

56 C29He1N30> ,

483.48 g/mol e HC.N-CHa 0 7

3 5 7
we~""" o
Ausbeute 3.80 g (72%) * @O)J\CH
56

ESI-MS m/z M*, 424 (100%),

M, 59,

[2M + H], 119,

[M* + 2Ac], 540 (100%), 541 (50%).

137



EXPERIMENTELLER TEIL

"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.51-0.56 (t, J = 6.2 Hz, 12H, H-7) 0.94-1.40
(m, 32H, H-6, H-5, H-4, H-3), 1.80 (s, 3H, Acetat-CHs), 2.44-3.06 (m,
14H, H-3, H-2) ppm.

3C.NMR (62 MHz, CDCls): & = 13.52, 13.56 (q, C-7), 20.77 (q, Acetat-CHs),
21.43, 21.77 (t, C-6), 25.65, 25.73 (t, C-5), 26.72, 27.10 (t, C-4),
30.52, 30.64, 30.76 (t, C-3), 37.87, 40.12 (q, C-2), 48.05, 47.20,
48.71,49.29 (t, C-1), 162.57 (s, C=N), 172.41 (s, C=0) ppm.

V.7.5 N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-quanidinium para-toluolsulfonat
[THMG][Ts]
[111-08-LGH-218C]

S}

HoC.CH c® $0; “Ag HoC.©.CHy 045
H13C6\NJ\N,C6H13 © H13C6\N)I\N/C6H13 ©
H13CIG é6"'13 CH, HisCs  CeHis CH,
C,7H5sN5Cl C;H;03SAg C34Hes03N3S
459.00 g/mol 277.92 g/mol 595 g/mol
CH,ClI,
5 > 57
24 h, RT

Eine Suspension aus 5.00 g (10.9 mmol, 1.00 eq) Tetrahexyldimethylguanidinium
chlorid und 3.65 g (13.10 mmol, 1.20 eq) Silbertosylat in 40 ml Dichlormethan wurde
fur 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Ausgefallenes Silberchlorid wurde abfiltriert
und wassrige Ammoniak-Ldsung (1.65%, 100 ml) wurde langsam hinzugegeben. Die
graue Mischung wurde mit Dichlormethan extrahiert, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und an der Olpumpe getrocknet. Es

wurden 5.62 g des oOligen Produkts erhalten.
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57

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

C34H65803N3 2
CH3 6 7
595 g/mol CHg
5.62 g (72%) ogs{ }crﬁ
1 2
57

miz M*, 424 (100%), 425 (80%), 426 (50%),
M’, 171 (100%).

(250 MHz, CDCIs3): 6 = 0.68-0.72 (t, J = 5.5 Hz, 12H, H-7), 1.0-1.51
(m, 32 H, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.1 (s, 3H, H-3), 2.14-3.04 (m, 14H,
H-3, H-2), 6.90-6.94 (d, J = 7.8, 2H, H-2’), 7.60-7.63 (d, J = 7.9 Hz,
2H, H-1") ppm.

(62 MHz, CDCl3): & = 13.44, 13.55 (q, C-7), 20.75 (q, CHs-aroma-
tisch), 22.01, 22.08 (t, C-6), 25.94, 26.04, 26.13, 26.32, (t, C-5),
26.94, 27.31, 27.46, 27.82 (t, C-4), 30.84, 30.98, 31.08 (t, C-3), 38.18,
40.19 (q, C-2), 48.83, 49.47 (t, C-1), 125.60 (d, C-2’), 127.73 (d, C-1"),
137.89, 144.23 (s, C-aromatisch), 162.86 (s, C=N) ppm.

V.7.6 N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-guanidinium bistrifluormethansulfonimid
[THMG][NTf,]
[IV-08-LGH-290A]

N F\ZF
S) F @
H3C\§D/CH3 Cl O:/S\ H3C\N/CH3 O_/S\\O
Ne)
H1SCG\NJ\N/CGH13 L®©ON 0 H13C6\IT1)J\ CeHis © N, O
HisCo  CeHia o’ O F H13Ce CGH13 o’ ><F
F F F F
C27H58N3C| C2N04SQF6Li C29H58N4O482F6
459.00 g/mol 286.93 g/mol 704.38 g/mol
CH,Cl,
> 58
24 h, RT
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In einem 100 ml Einhalskolben wurden 8.00 g (17.4 mmol, 1.00 eq) Tetrahexyl-
dimethylguanidinium chlorid in 60 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 6.00 g
(20.9 mmol, 1.20 eq) Lithiumtrifluormethansulfonimid umgesetzt. Die Suspension
wurde fur 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde aus-
gefallenes Lithiumchlorid abfiltriert und das Lésemittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Das orangene Filtrat wurde mit Dichlormethan aufgenommen und dreimal
mit Wasser (je 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wurde Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und vom Lésemittel am Rotationsverdampfer
befreit. Anschliessend an der Olpumpe mittels Riihren getrocknet. Es konnten 7.02 g

des Produkts als dunkel orangenes Ol erhalten.

58 C29Hs58N404S2F 6
704.38 g/mol 2 ONTE,
CH3 6 7
/\/\/\ /\/\/\CHS
N CH
Ausbeute  7.02 g (57%) Jw NI
58
ESI-MS miz M, 425 (100%), 426 (50%),
M, 279 (100%), 280 (5%).
"H-NMR (250 MHz, CDCl3): 5 = 0.81-0.86 (t, J = 6.2 Hz, 12H, H-7), 1.24-1.66

(m, 32 H, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.74-3.22 (m, 14H, H-3, H-2) ppm.

3C.NMR (62 MHz, CDCI3): & = 13.44, 13.55 (q, C-7), 22.12, 22.30, 22.33,
22.46 (t, C-6), 25.67, 25.81, 26.22, (t, C-5), 26.47, 27.24, 27.64, 27.76
(t, C-4), 30.92, 31.12, 31.22, 31.43 (t, C-3), 40.21, 47.98 (q, C-2),
47.98, 48.96, 49.27, 50.01 (t, C-1), 112.04, 117.15, 122.26, 127.37,
(s, CF3, J =320 Hz), 162.29 (s, C=N) ppm.
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[111-08-LGH-158]
58 Ca9Hs58N404S,F6

704.38 g/mol o,

2
Hsc\ﬁ,cH3 6 7

HBC/\/\/\ /U\ 1 3 4 5 CH3
N" Ny lhs
H3C\/\/\/

Ausbeute 6.26 g (81%)
58

Ansatz 5.00 g, 10.90 mmol, 1.00 eq [THMG]CI
3.78 g, 13.07 mmol, 1.20 eq Lithiumbistriflat in

50 ml Dichlormethan.

V.7.7 N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N’-dimethyl-guanidinium tetrafluorborat
[THMG][BF4]
[11-07-LGH-157]

HsC.@.CHy e HsC.®.CHs @BF4
HisCop AL -Coths f?g%p“ HisConpy Aoy -CoHis
b Yoo
H3Cs CgHyz Hi3Cs CgHis
459.43 g/mol 194.67 g/mol 511.57 g/mol
Ca7HsgN3Cl AgBF, C24HsgN3BF 4
CH,Cl,
5 > 59
RF, 12 h

In einem 100 ml Rundkolben wurden 5.00 g (10.90 mmol, 1.00 eq) Tetrahexyl-
dimethylguanidinium chlorid in 40 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 2.55¢g
(13.08 mmol, 1.2 eq) Silbertetrafluorborat umgesetzt. Die weil’e Suspension wurde
unter Lichtausschluss fir 12 h unter Ruickfluss erhitzt, filtriert und mit Dichlormethan
aufgenommen. Die Ldsung wurde mit wassriger Ammoniak-Losung (33%)
gewaschen, die organische Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und
am Rotationsverdampfer vom Lésemittel befreit. Nach Trocknen an der Olpumpe

wurden 4.48 g des Produkts als orangenes Ol erhalten.
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59

Ausbeute

"H-NMR

BC-NMR

C24HsgN3BF4 , ©
511.57 g/mol ’ Cw&ﬁﬁ%@
3 1 3 3
N)J\N g ne-CHs
HSCJ\/\/

4.48 g (80%)

(250 MHz, CDCly): 5 = 0.80-0.85 (t, J = 5.9 Hz, 12H, H-7), 1.22-1.74
(m, 32H, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.72-3.21 (m, 14H, H-2, H-1) ppm.

(62 MHz, CDCl3): & = 13.7, 13.8 (q, C7), 22.2, 22.3, 22.4 (t, C-6),
25.5, 25.8, 26.2, 26.3 (t, C-5), 26.4, 27.2, 27.5, 27.7 (t, C-4), 30.9,
31.1, 31.2, 31.4 (t, C-3), 38.5, 40.1 (q, C-2), 47.8, 48.9, 49.1, 49.8 (t,
C-1), 163.2 (s, C=N) ppm.

[1-07-LGH-179]

59

Ausbeute

Ansatz

ESI-MS

"H-NMR

C24HsgN3BF4
511.57 g/mol H,C.® éHseBF4 ,
HsC N, 4 5/ CH
%N )J\N\1/3\4/5\6/9H3
5.48 g (98%) he
59

5.00 g (10.89 mmol, 1.00 eq) [THMG]CI
1.22 g (10.89 mmol, 1.00 eq) Natriumtetrafluorborat in

50 ml Dichlormethan

miz M*, 424 (100%), 425 (70%),
M, 87 (100%), 86 (26%).

(250 MHz, CDCl,): 5 = 0.75-0.79 (t, J = 6.0 Hz, 12H, H-7), 1.01-1.68
(m, 32H, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.87-3.08 (m, 14H, H-3, H-2) ppm.
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3C.NMR (62 MHz, CDCI3): & = 13.57, 13.60 (q, C-7), 22.05, 22.16, 22.25 (t,
C-6), 25.54, 25.83, 26.04, 26.17 (t, C-5), 26.26, 27.08, 27.44, 27.57 (t,
C-4), 30.81, 30.99, 31.09, 31.23 (t, C-3), 38.37, 40.00 (q, C-2), 163.15
(s, C=N) ppm.

V.7.8 N,N,N’,N’-Tetrahexyl,N”,N”-dimethyl-quanidinium hexafluorphosphat
[THMG][PF¢]
[111-08-LGH-159], [llI-08-LGH-182]

HyC.(8.CH; o H,C.8.CH, © PFg
H1306\NJ\N,06H13 KPFg H13CG\NJ\N,CGH13
HiaCs  CoHia HisCs  CaMia
Co7H5gN3ClI KPFg Co7HsgPFgN3
459.00 g/mol 184.07 g/mol 569.73 g/mol
CH,Cl,
5 , 60
24 h, RT

Eine Suspension aus 10.0g (21.8 mmol, 1.00 eq) des Guanidiniumchlorids und
418 g (26.1 mmol, 1.20 eq) Kaliumhexafluorphosphat in 50 ml Dichlormethan
wurden fir 24 h bei Raumtemperatur gertuhrt. Ausgefallenes Kaliumchlorid wurde
abfiltriert und das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand
wurde mit Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losemittel
wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand an der Olpumpe

getrocknet. Es wurden 10.3 g des dligen Produkts erhalten.

60 C27Hs8PFeN3
569.73 g/mol

S]
2 PFg
HsC.©.CH, 6 7
ch/\/\/\ )NJ\ 1 34 5 CH3
J\/\/N NigspeGhs
HsC

Ausbeute 10.27 g (83%)

60
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"H-NMR

BC-NMR

(250 MHz, CDCl3): & = 0.81-0.68 (t, J = 6.2 Hz, 12H, H-7), 1.24-1.71
(m, 32H, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.74-3.22 (m, 14H, H-2, H-1) ppm.

(62 MHz, CDCl): & = 13.76, 13.86 (q, C-7), 22.17, 22.34, 22.45 (t,
C-6), 26.32, 26.48 (t, C-5), 27.21, 27.57, 27.79 (t, C-4), 38.52, 40.09
(q, C-2), 47.89, 49.16, 49.23, 49.87 (t, C-1), 163.29 (s, C=N) ppm.

[111-08-LGH-182]

60

Ausbeute

Ansatz

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

3pP.NMR

Co7HsPFeN3

569.73 g/mol ok PR

Hsc/\/\/j JNL /13\3/4\5/\CH3
N~ N 6 CH

60

5.02 g, 10.89 mmol, 1.00 eq [THMG]CI
2.01 g, 10.89 mmol, 1.00 eq KPFg
100 ml Dichlormethan

m/z M, 424 (100%), 425 (40%),
M, 145 (100%).

(250 MHz, CDCl,): 5 = 0.83-0.86 (t, J = 6.4 Hz, 12H, H-7), 1.26-1.77
(m, 32H, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.92-3.23 (m, 14H, H-2, H-1) ppm.

(62 MHz, CDCly): & = 13.84, 13.93 (g, C-7), 22.29, 22.39, 22.52 (q,
C-6), 25.72, 26.09 (t, C-5), 26.25, 26.41, (t, C-4), 26.56, 27.29, 27.64,
27.87 (t, C-3), 31.04, 31.21, 31.32, 31.51 (t, C-2), 38.62, 40.21 (q,
C-2), 47.99, 48.54, 49.26, 49.95 (t, C-1), 163.39 (s, C=N) ppm.

(101 MHz, CDCl3) 6 = -122.0, -129.0, -136.1, -143.1, -150.1, -157.2,
-164.2 (Heptett, PFs, J = 713 Hz) ppm.
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V.7.9  N,N,N’N’-Tetraoctyl,N”,N"-dimethyl-guanidinium chlorid [TOMG][CI[**
[1-07-LGH-141], [I1I-08-LGH-225]

HsC
CH, c.® ®.CH el
HsC. 2 _CH;, L Hs ®
)NJ\ C|® '\t/\CH3 H17CB\NJJ\N’C8H17
c- ¢ CH HiCs  CaHir
N\
H
160.96 g/mol 241.28 g/mol  101.12 g/mol 571.56 g/mol
unter Argon
53 > 7

0°C, CH,Cl,

Unter Argonatmosphare wurde eine auf 0°C gekihlte Suspension aus 6.00 g
(37.3 mmol, 1.00 eq) Phosgeniminiumchlorid in 50 ml absolutem Dichlormethan
vorgelegt. 11.4 ml (82.0 mmol, 2.2 eq) Triethylamin und 15 ml Dioctylamin 23.7 ml
(78.3 mmol, 2.10eq) in 30 ml absolutem Dichlormethan wurden tropfenweise
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zunachst fir 30 min bei 0°C, dann fir vier
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Ausgefallenes Triethylammoniumhydrochlorid
wurde abfiltriert und das Filtrat vom Ldsemittel befreit. AnschlieBend wurde der
Ruckstand mit Ethylacetat aufgenommen, dreimal mit 1.00 M Salzsaure (je 30 ml)
gewaschen und das Lésemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand
wurde mit Dichlormethan aufgenommen, ber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert
und unter Rihren an der Olpumpe getrocknet. Es wurden 21.00 g des Produktes als

Ol erhalten.

7 Cs5H74N3Cl
571.56 g/mol 2 o

CH3
Ausbeute  21.00 g (93%) % Nl;“g//vicm
Lit®™ (70%) H3C\/\/\/\/
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ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

m/z M*, 536 (100%), 537 (50%).

(250 MHz, CDCI3): & = 0.66-0.70 (t, J = 5.4 Hz, 12H, H-9), 1.08-1.76
(m, 48H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.61-3.09 (m, 14H, H-2,
H-1) ppm.

(62 MHz, CDCl,): & = 13.61, 13.64 (g, C-9), 21.56, 22.1 (t, C-8), 25.4,
26.3 (t, C-7), 26.4, 26.6 (t, C-6), 27.5, 27.1 (t, C-5), 28.70, 28.73,
28.80, 28.87 (t, C-4), 31.26, 31.29, 31.33, 31.35 (t, C-3), 38.3, 40.5
(q, C-2), 47.66, 47.82, 49.06, 49.58 (t, C-1), 162.91 (s, C=N) ppm.

[111-08-LGH-225]

7

Ausbeute

Ansatz

"H-NMR

BC-NMR

C35H74N3Cl
2 CI

571.56 g/mol O .cH;
1.3
68.0 g (96%) % N%A/\A\/\/\ﬁ/\/cm
Hsc\/\/\/\/

7

20.00 g, 0.12 mmol, 1.00 eq Phogeniminiumchlorid
63.00 g, 0.26 mol, 2.10 eq Dioctylamin
38.07 ml, 0.27 mmol, 2.2 eq Triethylamin

250 ml absolutem Dichlormethan.

(250 MHz, CDCI3): 6 = 0.76-0.81 (t, J = 6.5 Hz, 12H, H-9), 1.18-1.86
(m, 48H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.67-3.20 (m, 14H, H-2,
H-1) ppm.

(62 MHz, CDCl5): 8 = 13.85, 13.88 (q, C-9), 22.89 (t, C-8), 25.63, (1,
C-7), 26.63, 26.74, 26.87 (t, C-6), 27.40, 27.76 (t, C-5), 28.97, 29.05,
29.14 (t, C-4), 31.51, 31.54, 31.61 (t, C-3), 38.53, 40.87 (g, C-2),
47.81, 47.95, 49.35, 49.79 (t, C-1), 163.19 (s, C=N) ppm.
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V.7.10 N,N,N’,N’-Tetraoctyl, N”,N”-dimethyl-guanidinium trifluormethansulfonat
[TOMGJ[OTi]
[11-07-LGH-146]

HsC.@.CHs CI° o HaC3.CHq 9
H17C8\NJ\N,CSH17 Ago_(lsﬁ—éFF HWCS\NJ\N/CBHW O//S\K:::
H,Cs CgHy7 Hi7Cg CgHy7 F
CasH74N5ClI CF3;03SAg C3sH74F3N303S
570.88 g/mol 255.86 g/mol 685.54 g/mol

CH,CI,
7 R 61
24h,RT

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 2.00 g (3.50 mmol, 1.00 eq) Tetraoctyl-
dimethylguanidiniumchlorid in 40 ml Dichlormethan mit 1.08 g (4.20 mmol, 1.2 eq)
Silbertrifluormethansulfonat fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Uber-
schussiges Silberchlorid wurde durch Waschen der organischen Phase mit 33%
Ammoniak-Lésung und mit Wasser entfernt. AnschlieRend wurde die organische
Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und das Ldsemittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der odlige Riickstand wurde an der Olpumpe

getrocknet. Es wurden 2.01 g eines gelblichen Ols erhalten.

61 C36H74N303F3S @O g % FF
685.44 gimol HeOchy O F

3
Ausbeute  2.01 g (84%) J_/—ﬂ BRI S
HsC

ESI-MS miz M*, 536 (100%), 537 (50%),
M, 149 (100%), 150 (10%).
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[111-08-LGH-222B]

HyC.®.CH; c® o H3C‘ﬁ’CH3 % 0
HWCB\NJ\N/CSHW NaO—&SI)AGFF H17CS\N/U\N/CBH17 O//S\K:::
Hi7Cs  CgHy7 Hi7Cs  CgHi7 F
CasH74N5Cl NaCF3;S0; CasH74N303F3S
570.88 g/mol 172.06 g/mol 685.54 g/mol
CH,ClI,

7 > 61
24 h, RT

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 5.00 g (8.76 mmol, 1.00 eq) Tetraoctyl-
dimethylguanidinium chlorid in 50 ml Dichlormethan mit 1.81 g (10.5 mmol, 1.20 eq)
Natriumtriffuomethansulfonat fir 24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Das
ausgefallene Natriumchlorid wurde abfiltriert und das Filtrat dreimal mit Wasser (je
30 ml) gewaschen. Die organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
abfiltriert und vom Losemittel am Rotationsverdampfer befreit. Der 6lige Rickstand

wurde an der Olpumpe getrocknet und 5.36 g eines orangenen Ols wurden erhalten.

61 C36H74N303F3S eo g > FF
685.44 g/mol HeOchy  § F

Ausbeute  5.36 g (89%) J_/—/J TN o,
HsC

ESI-MS miz M*, 536 (100%), M", 149 (100%).

"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.70-0.72 (m, 12H, H-9), 1.11-1.59 (m, 48H,
H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.61-3.02 (m, 14H, H-3, H-2) ppm.

3C.NMR (62 MHz, CDCls): & = 13.85 (q, C-9), 22.41 (t, C-8), 25.71 (t, C-7),
26.39, 26.58, 26.71, 26.81 (t, C-6), 27.30, 27.69 (t, C-5), 28.83, 28.98,
29.09, 29.18 (t, C-4), 31.55, 31.64 (t, C-3), 38.54, 40.34 (q, C-2),
47.98, 48.52, 49.25, 49.92 (t, C-1), 112.89, 117.98, 123.08, 128.17 (s,
J =320 Hz, CF3), 163.30 (s, C=N) ppm.
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V.7.11 N,N,N’,N’-Tetraoctyl, N”,N”-dimethyl-guanidinium saccharinat [TOMG][Sacc]
[111-08-LGH-191]

HsC.@.CHs i ? HyC.8-CHs ?

HirCas A - Catty NaNt@ H17CB\NJLN,CBH17 wit@
H17C|8 éus o Po) Hi7Cs CgHyy O bo)
C35H74N3Cl C,H4sNO3;SNa C4H7gN4O5S

570.88 g/mol 204.98 g/mol 718.58 g/mol
CH,CI,

62

v

24 h, RT

Eine Suspension aus 10.0g (17.5mmol, 1.00 eq) Tetraoctylmethylguanidinium

chlorid und 4.31 g (21.02 mmol, 1.2 eq) Natriumsaccharinat in 100 ml Dichlormethan

wurde flr 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Ausgefallenes Natriumchlorid wurde

abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wurde

mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésemittel

entfernt. Nach dem Trocknen an der Olpumpe wurden 11.88 g des dligen Produkts

erhalten.

62

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

C42H78N4O3S Hsc\ﬁ/c'%*s
718.58 g/mol HSC/\/\/\/\NJLNWC&
11.88 g (94%) HsC or\ii\jijzz
07y
62

miz M*, 536 (100%), 537 (50%),
M, 181 (100%), 182 (15%).

(250 MHz, CDCl3): 6 = 0.67-0.72 (t, J = 6.2 Hz, 12H, H-9), 1.04-1.71
(m, 48H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.60-3.05 (m, 14H, H-2, H-1),
7.34-7.37 (m, 2H, H-2’), 7.52-7.55 (m, 1H, H-1"), 7.59-7.63 (m, 1H,
H-1") ppm.
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3C.NMR (62 MHz, CDCl3): & = 13.56 (g, C-9), 22.08 (t, C-8), 25.55, 26.29 (t,
C-7), 26.39, 26.48 (t, C-6), 26.96, 27.34 (t, C-5), 28.54, 28.65, 28.79,
28.84 (t, C-4), 31.23, 31.30 (i, C-3), 38.19, 40.20 (q, C-2), 47.56,
47.73, 48.86, 49.47 (t, C-1), 118.97, 122.66 (d, C2’), 130.50, 131.09
(d, C-1"), 134.30, 144.63 (s, C-aromatisch), 162.95 (s, C=N), 169.39
(s, C=0) ppm.

V.7.12 N,N,N’,N’-Tetraoctyl, N”,N”-dimethyl-guanidinium para-toluolsulfonat
[TOMG][Ts]
[111-08-LGH-222C]

HaC.@_CHy c® Ag0sS HaC.@.CHy 0.5
H17CS\NJ\N,08H17 H17CB\,}I/U\,}]/CBH17
H17CIB é8H17 CH, Hi7Cs  CgHy7 e
CasH74N3 C7H7S05Ag C42Hg1N303S
570.88 g/mol 279.07 g/mol 707.58 g/mol
CH,CI,
7 R 63
24 h, RT

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 5.00 g (8.76 mmol, 1.00 eq) Tetraoctyl-
dimethylguanidinium chlorid in 50 ml Dichlormethan mit 2.93 g (10.51 mmol, 1.20 eq)
Silberparatoluolsulfonat versetzt und die Reaktionsmischung wurde bei Raum-
temperatur flr 24 Stunden gerthrt. Die Reaktionsmischung wurde mit Ammoniak-
Lésung (5 ml 33% NH; in 100 ml H,O verdunnt) gewaschen. Das Filtrat wurde mit
Dichlormethan extrahiert und der ausgefallene Feststoff abfiltriert (D4-Fritte). Die
organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer vom Lésemittel befreit. Nach dem Trocknen an der Olpumpe

wurden 3.00 g eines dickfliissigen Ols erhalten.
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63

Ausbeute

"H-NMR

BC-NMR

C42Hg1N3O3S

HsC. @ CH
707.58 g/mol K/\/\As W

N\1/3\4/\/\/CH3
o Hac\/\/\/\/ = s
3.00 g (48%) @O3S@CH3

(250 MHz, CDCIs): 6 = 0.61-0.66 (t, J = 6.5 Hz, 12H, H-9), 1.02-1.43
(m, 48H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.07 (s, 3H, H-3’), 2.70-3.05
(m, 14H, H-3, H-2), 6.85 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-2’), 7.54 (d, J = 8.0 Hz,
2H, H-1") ppm.

(62 MHz, CDCl3): & = 13.38 (q, C-9), 20.55 (q, C-3’), 21.93 (t, C-8),
26.12, 26.23 (t, C-7), 26.60, 26.81 (t, C-6), 27.19, 27.32 (t, C-5),
28.38, 28.52, 28.68, 28.76 (t, C-4), 31.09, 31.16 (t, C-2), 37.97, 39.98
(g, C-2), 47.35, 48.65, 48.90, 49.30 (t, C-1), 125.44 (d, C-2’), 127.53
(d, C-1’), 137.63 (s, C-aromatisch), 144.15 (s, C-aromatisch), 162.70
(s, C=N) ppm.

V.7.13 N,N,N’,N’-Tetraoctyl,N”,N”-dimethyl-quanidinium bistrifluormethansulfonimid
[TOMG][NTf,]
[111-08-LGH-194]

FF FF
F

F
Hsc\ﬁ,CHs C|e O:/g; Hsc\ﬁ/CHs O:/g;
H1708\NJJ\N,C8H17 LI® @N\ /o H17CB\NJJ\N/CSH17 [S) N O
.S I )
H17C|s éan o’ kF Hq17Cs  CgH47 o’ ><F
C35H74N5ClI Cs37H74N4F504S
A 284.62 g/mol srriTatlaT e
570.88 g/mol 813.68 g/mol
CH,Cl,,
64
24h,RT
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In einem 100 ml Einhalskolben wurden 5.00 g (8.76 mmol, 1.00 eq) Tetraoctyl-
dimethylguanidinium chlorid in 60 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 2.99 g
(10.51 mmol, 1.20 eq) Lithiumtrifluormethansulfonimid versetzt. Die Suspension
wurde flir zwei Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Ausgefallenes Lithiumchlorid
wurde abfiltriert und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Anschlielend
wurde der Ruckstand mit Wasser gewaschen, mit Dichlormethan extrahiert und Uber

Magnesiumsulfat getrocknet. Dabei wurden 6.65 g eines orangenen Ols erhalten.

64 C37H74N4F504S,
813.68 g/mol HyC.-CHa

1 3
Ausbeute  6.65 g (93%) J_/—/J RRIRASTeH
H5C

64

ESI-MS m/z M*, 536 (100%), 536 (50%),

M, 279 (30%),

[M-CF3SOs], 147 (100%).
[IV-08-LGH-288C]
64 C37H74N4F60482 S

2 NTf,
813.68 g/mol HaCo-CHa

17 3
Ausbeute  5.88 g (82%) J_/—/J $ 0% —CHy
HsC

Ansatz 5.02 g, 8.76 mmol, 1.00 eq [TOMG][CI]
2.99 g, 10.5 mmol, 1.2 eq Lithiumbistrifluormethansulfonat

60 ml Dichlormethan.
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ESI-MS m/z M*, 536 (100%), 536 (50%),
M, 279 (100%), 280 (5%),
[M-CF3SOgJ, 147.

"H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = 0.75-0.79 (t, J = 6.1 Hz, 12H, H-9), 1.18-1.61
(m, 48H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.69-3.17 (m, 14H, H-3,
H-2) ppm.

3C.NMR (62 MHz, CDCl3): 6 = 13.71 (q, C-9), 22.23 (t, C-8), 25.54, 25.97 (t,
C-7), 26.35, 26.45 (t, C-6), 27.06, 27.47 (t, C-5), 28.59, 28.79, 28.87,
29.00 (t, C-4), 31.32, 31.38 (t, C-3), 38.28, 39.91 (q, C-2), 47.77,
48.71, 49.05, 49.80 (t, C-1), 111.88, 116.99, 122.10, 127.21 (s, CF3, J
= 320 Hz), 163.14 (s, C=N) ppm.

V.7.14 N,N,N’,N’-Tetraoctyl, N”,N”-dimethyl-guanidinium tetrafluorborat
[TOMG][BF4]
[111-08-LGH-185], [llI-08-LGH-208]

HyC.©.CH c® HsC. @ CHs B,
H17CS\NJ\N/CBH17 NaBF, H1708\NJ\N/CBH17
N N
Hi7Cs  CgHi7 Hi7Cg  CgHi7

CasH7aN3 NaBF, CssH74N3BF,
570.88 g/mol 109.79 g/mol 623.59 g/mol
CH,CI,
7 > 65
24 h, RT

In einem 250 ml Einhalskolben wurden 6.54 g (11.5 mmol, 1.00 eq) Tetraoctyl-
dimethylguanidinium chlorid in 100 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 1.87 g
(17.06 mmol, 1.50 eq) Natriumtetrafluorborat versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
fur 24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Das ausgefallene Kaliumsalz wurde
abfiltriert und das Filtrat mit viel Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit
Dichlormethan aufgenommen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach dem Trocknen an der Olpumpe

wurden 6.71 g eines gelblichen Ols erhalten.
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65 C3s5H74N3BF4 2
H,c O CH, BF,
623.59 g/mol )NL .4 6 8 o
ch/\/\/\/\N N/\:S/W\CH3

1 3 3
Ausbeute  6.71 g (94%) J_/_/J PeT O
HsC

65
ESI-MS m/z M, 536 (100%), 567 (40%),
M, 87 (100%).
"H-NMR (250 MHz, CDCly): 5 = 0.79-0.84 (t, J = 6.4 Hz, 12H, H-9), 1.22-1.68
(m, 48H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.74-3.21 (m, 14H, H-2,

H-1) ppm.

3C-NMR (62 MHz, CDCls): 5 = 13.82 (q, C-9), 22.36 (t, C-8), 26.25, 26.69 (t,
C-7) 26.49, 26.64 (t, C-6), 27.06, 27.58, (t, C-5), 29.05, 28.94, 28.84,
28.75 (t, C-4), 31.51 (t, C-3), 38.45, 40.18 (q, C-2) 49.07, 49.77 (t,
C-1), 163.25 (s, C=N) ppm.

V.7.15 N,N,N’,N’-Tetraoctyl, N”,N”-dimethyl-guanidinium tetrafluorborat
[TOMG][BF4]
[11-07-LGH-148]

HoC.@.CHs el HoC-8.CHs B,
H17CB\NJ\N/CSH17 AgBF, H1708\NJ\N/CBH17
N N
Hi7Cs  CgHy7 Hi7Cg  CgHi7
CssH74N3Cl 194.67 g/mol CssH74N3BF,
570.88 g/mol 623.59 g/mol

CH,Cl,
7 R 65
24 h, RT g

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 2.08 g (3.50 mmol, 1.00 eq) Tetraoctyl-
dimethylguanidinium chlorid in 40 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 0.82 g

(4.20 mmol, 1.20 eq) Silbertetrafluorborat versetzt. Die Suspension wurde fur
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24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt, das ausgefallene Silberchlorid wurde

abfiltriert und das Lésemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand wurde

mit Wasser gewaschen, mit Dichlormethan aufgenommen und die organische Phase

erst mit 33% Ammoniak-Lésung, dann mit Wasser gewaschen. Anschlie3iend wurde

die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und am Rotations-

verdampfer vom Ldsemittel befreit. Es wurden 1.99 g eines Ols erhalten.

65

Ausbeute

ESI-MS

"H-NMR

BC-NMR

CssH74N3BF4
623.59 g/mol

1.99 g (91%) J_/_/J V\/\/Vc”s

2 ©
3c® CH3 BF4

m/z M*, 536 (100%), 567 (40%),
M, 87 (100%).
[M*+(BoF4)], 708 (80%), 709 (20%).

(250 MHz, CDCl3): & = 0.69-0.74 (m, 12H, H-9), 1.11-1.60 (m, 48H,
H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.83-3.11 (m, 14H, H-3, H-2) ppm.

(62 MHz, CDCl3): & = 13.89 (q, C-9), 22.43 (t, C-8), 25.76, 26.25 (t,
C-7), 26.57, 26.72 (t, C-6), 27.27, 27.64 (t, C-5), 28.81, 28.90 (t, C-4),
29.02, 29.12 (t, C-3), 31.55, 31.58 (t, C-2), 38.74, 40.18 (t, C-1),
163.30 (g, C=N) ppm.
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V.7.16 N,N,N’,N’-Tetraoctyl, N”,N”-dimethyl-guanidinium hexafluorphosphat
[TOMG][PF¢]
[111-08-LGH-184], [llI-08-LGH-207]

HsC.@.CH ¢ HsC.@.CHs S,
H17CS\NJ\N,08H17 KPFg H17CB\N)J\N/CBH17
H17CIB é8"'17 H17C|8 cl38"'17

CssH74N3 KPFs C3sH74N3PFg
570.88 g/mol 184 g/mol 680.40 g/mol
CH,Cl,
7 o 66
24 h, RT g

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 3.00 g (5.25 mmol, 1.00 eq) Tetraoctyl-
dimethylguanidinium chlorid in 30 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 1.20 g
(6.30 mmol, 1.20 eq) Kaliumhexafluorphosphat versetzt. Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur fir 24 Stunden gerihrt. Das ausgefallene Kaliumsalz
wurde abfiltriert und das Filtrat mit viel Wasser gewaschen. Die organische Phase
wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésemittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde an der Olpumpe getrocknet und es wurden 3.20 g des

Produkts als gelbliches Ol erhalten.

66 CasH74N3PFe
680.40 g/mol

1 3
Ausbeute  3.20 g (89%) J_/_ﬂ R 5 Chs
HaC

66
'H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.56-0.62 (t, J = 6.5 Hz, 12H, H-9), 0.94-1.45
(m, 48H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.69-3.02 (m, 14H, H-2,

H-1) ppm.
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3C-NMR (62 MHz, CDCl3): & = 13.55 (q, C-9), 22.17 (t, C-8), 26.23, 26.37 (t,
C-7), 26.95, 27.32 (t, C-6), 28.75, 28.83 (t, C-5), 31.35 (t, C-4), 31.35
(t, C-3), 39.67 (q, C-2), 48.83, 49.54 (t, C-1), 163.11 (s, C=N) ppm.

¥P.NMR (101 MHz, CDCl3): & = -122.25, -129.28, -136.32, -143.35, -150.38,
-157.38, -164.38 (Heptett, J = 712 Hz) ppm.

[111-08-LGH-207]

Ansatz 6.31 g, 13.7 mmol, 1.00 eq [TOMG][CI]
3.03 g, 16.5 mmol, 1.20 eq KPFs in
100 ml Dichlormethan

Ausbeute 6.59 g (89%)

"H-NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = 0.82-0.85 (t, J = 6.5Hz, 12H, H-9),
1.24-1.69 (m, 48H, H-8, H-7, H-6, H-5, H-4, H-3), 2.94-3.17 (m,
14H, H-2, H-1) ppm.

3C-NMR (62, CDCl3): & = 13.86 (q, C-9), 22.40 (t, C-8), 25.67, 25.27 (t, C-7),
26.55, 26.68 (t, C-6), 27.24, 27.64 (t, C-5), 28.97, 29.06 (t, C-4),
31.55 (t, C-3), 40.13 (q, C-2), 48.53, 49.88 (t, C-1), 163.29 (s,
C=N) ppm.

¥P.NMR (101 MHz, CDCls): & = -129.01, -136.12, -143.16, -150.20, -157.38,
(Heptett, J = 712 Hz) ppm.
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V.7.17 N,N,N’,N’-Tetrapropyl,N”, N -diethyl-quanidinium trifluormethansulfonat
[TPEG][OT{]
[111-08-LGH-224A]

® 9 ®
H,C” "N~ CH; Cl NaG HsC” N~ “CHs
HoCr~ Ay~ CHa 2 ° Hsc\/\NJ\N/\/Cngo\S,/o
0" &F o’ SF
FF £OF
CHs CHs; CHs CHs
C17H38N3C| CF303SNa C13H3303SN3
319.96 g/mol 171.94 g/mol 433.57 g/mol
CH.Cl,
67 > 68
RT, 24 h

Zu einer Suspension aus 3.50 g (10.9 mmol, 1.00 eq) Tetrapropyldiethylguanidinium
chlorid (Dr. Jager, Uni Aalen) in 35 ml Dichlormethan wurden 2.66 g (15.5 mmol
1.2 eq) Natriumtriflat hinzugegeben. Die Suspension wurde fur 24 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt, das ausgefallene Natriumchlorid wurde abfiltriert und das
Lésemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der dlige Rickstand wurde
dreimal mit Wasser (je 30 ml) gewaschen und die kombinierten wassrigen Phasen
dreimal mit Diethylether (je 50 ml) extrahiert. Entfernen des Losemittels aus der

wassrigen Phase am Rotationsverdampfer ergaben 3.50 g des Produkts.

68 C1gH3803N3S s 202 5 o 9_;
H,C” "N CH O-§—-F
433.57 g/mol Iﬁlsc\‘tj\N)LN/‘\ss/Cﬁs I
1 1
Ausbeute 3.50 g (70%) # % 6
CHa CHs
68
ESI-MS m/z M*, 284 (100%), 285 (15%),
m/z M", 149 (100%), 150 (5%).
"H-NMR (250 MHz, CDCIl3): & = 0.80 (brs, 12H, H-6), 1.09 (brs, 6H, H-5),

1.35-1.37 (m, 4H, H-4), 1.66 (brs, 4H, H-3), 2.89 (brs, 4H, H-2),
3.16-3.22 (m, 8H, H-1) ppm.
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3C-NMR (62 MHz, CDCl3): & = 10.87, 10.97 (q, C-6), 12.43 (q, C-5), 20.48 (t,
C-4), 20.59 (t, C-3), 43.59 (t, C-2), 51.07 (t, C-1), 118.18, 123.28 (s, J
=320 Hz), 163.71 (s, C=N) ppm.

Nur das mittlere Dublett des Quartetts von CF3 konnte detektiert werden.

V.7.18 N,N-Diethyl,N’,N*-dipropyl,N"-hexyl-guanidin [EPHG]
[111-08-LGH-205-1]

HsC
cl e~ JNL
HsC\/\N/gﬁ/\CHS 3 Nk CH3 H3C\/\N N/\CH3
|\CH3 CHs H KCHs
CH, H—N\H CH,
C11H24N,Cl, CeH1sN CeH1sN C7H37N3
254.13 g/mol 101.12 g/mol 101.12 g/mol 283.50 g/mol
absolutes CH;CN
69 > 49
RF, 3 h

In einem 100 ml Schlenkkolben mit Septum wurden 5.06 g (19.6 mmol, 1.00 eq)
Chlorformamidinium chlorid in 50 ml absolutem Acetonitril vorgelegt und auf -15°C
gekuhlt. Zu dem Ansatz wurden tropfenweise 3.00 ml (21.6 mmol, 1.10 eq) Triethyl-
amin hinzugefligt und die Reaktion fir 10 Minuten bei der gleichen Temperatur
geruhrt. AnschlieRend wurden 2.72 ml (20.6 mmol, 1.05 eq) Hexylamin zugetropft,
wodurch eine weilde Tribung auftrat. Die Suspension wurde flr zwei Stunden gerihrt
und nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur, ausgefallenes Ammoniumchlorid
mittels einer 3P Glasfritte entfernt. Unter Kihlung wurden 2 M Natriumhydroxid bis
zur Klarung der Reaktionsmischung zugegeben. Die Reaktionslosung wurde dreimal
mit Diethylether (je 100 ml) extrahiert. Die etherische Phase wurde am Rotations-
verdampfer eingeengt und Verunreinigungen wurden durch Erhitzen im Unterdruck
Uber eine Vigreux-Kolonne entfernt. Es wurden 5.09 g des Produkts als gelbes Ol

erhalten.
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49

Ausbeute

TOF
MS-EI*

"H-NMR

BC-NMR

FT-IR
(KBr disk)

"H-NMR
(69)

C17H37N3 5 5
H3C 2 2 1
283.50 g/mol Y
S 4 1
H3C\3/\NJ\N CH,

5.09 g (92%) 3#* " cH;

g

49

283.30 (100%), 284.31 (29.48%), 285.32 (2.22%).

(250 MHz, CDCl3): & = 0.69-0.77 (m, H-11, H-5), 0.88-0.94 (t, J =
7.1 Hz, 6H, H-4), 1.18 (sbr, 4H, H-3), 1.29-1.44 (m, 6H, H-2), 2.78-
3.06 (m, 10H, H-1) ppm.

(62 MHz, CDCl3): 6 = 11.16, 11.28, 12.65, 13.28, 13.79 (q, C-5, C-4),
20.61, 21.40, 22.47, 22.49 (t, C-3), 27.02, 27.06, 31.59, 31.63 (t, C-2),
32.40, 32.40 (t, N’C-1), 41.46, 42.25 (1, N'C-1), 49.27, 50.76 (t,
N’C-1), 158.00, 158.52 (s, C=N) ppm.

v(cm™) = 2963, 2933, 1874 (s), 1567, 1540 (s), 1457, 1439, 1382 (w),
1345, 1007, 1265, 1193, 1099, 1076 (m).

(250 MHz, CDCls): & = 0.81-0.86 (t, J = 5 o
7.4 Hz, 6H, H-5), 1.25-1.31 (t, J =Hz, 6H, ML A AT,
H-4), 1-62-1.71 (m, 4H, H-3), 3.59-3.67 (t, 4H, K ? 1k4€H3
H-2), 3.76-3.85 (q, J = 7.2 Hz, H-1) ppm. s

69
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V.7.19 N,N-Diethyl, N’,N’-dipropyl,N’-hexyl,N’-methyl-guanidinium iodid [EPHMG][I]
[111-08-LGH-205-I1], [Ill-08-LGH-267]

o
CGH'IS\N C6H13\%/CH3 |
H?:C\/\N/U\NI\/\CH3 CH3I H3C\/\NJJ\N/\CH3
B, J
ChHs CH
Ci7H37N3 CHsl C1gHaoNsl
283.50 g/mol 141.90 g/mol 425.29 g/mol
absolutes CH;CN,
49 > 70
RF, 3 h

In einem 100 ml Einhalskolben wurden 2.53 g (8.92 mmol, 1.00 eq) 49 in absolutem
Acetonitril vorgelegt und tropfenweise mit 0.56 ml (8.92 mmol, 1.00 eq) Methyliodid
versetzt. Daraufhin wurde die Reaktionsmischung zum Sieden erhitzt und unter
Ruckfluss fur drei Stunden gerthrt. Anschlielend wurde der Ansatz auf Raum-
temperatur gekuhlt und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wurde
dreimal mit Diethylether (je 30 ml) gewaschen, die etherische Phase abgetrennt und
der Rickstand wurde mit Acetonitril aufgenommen. SchlieBlich wurde das Lésemittel
am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand an der Olpumpe getrocknet. Es

wurden 25.20 g des Produkts erhalten.

70 C1gHaoNGl 5 4 o
H;C 4 2
25.29 g/mol CTNA o ch!

5
H3C\4/1\N/U\ /1\3

N~ “CHj
4#1 1
Ausbeute 3.63 g (95%) L CHs
5 3
70
'H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.70-0.77 (m, 9H, H-5), 0.88-0.94 (m, 6H,

H-4), 1.18-1.44 (m, 12H, H-4), 2.78-3.06 (m, 6H, H-3), 2.89-3.39 (m,
13H, H-2, H-1) ppm.
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V.7.20 1N-Butyl,3N-methyl-Imidazolium saccharinat [BMIM][Sacc]
[11-07-LGH-154]

0O HsG
o 3 @E/{N@ <@

NS go !

HsC 7 0/6
CH
CsH1sN.ClI C;H4NNaO;S C15H1gN303S
174.67 g/mol 204.98 g/mol 321.00 g/mol
CH,ClI,
17 o 71
24 h, RT g

In einem 100 ml Rundkolben wurden 3.00g (17.2 mmol, 1.00 eq) Butylmethyl-
imidazolium chlorid in 40 ml Dichlormethan vorgelegt, mit 4.23 g (20.6 mmol,
1.20 eq) Natriumsaccharinat versetzt und die weille Suspension bei Raumtemperatur
fur 24 h geruhrt. Der Ansatz wurde filtriert, das Filtrat mit Wasser gewaschen und die
wassrige Phase erneut mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Ldsemittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand wurde Uber Nacht an der Olpumpe

getrocknet, wodurch 4.22 g des Produkts als helles Ol erhalten wurden.

71 C15H19N303S
321.00 g/mol H .
g 8 /7\6/4\N)\N’CE|3 N 2
e e T,
Ausbeute 4.22 g (76%) WowWro 0Ty
7
"H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.67-0.73 (m, 3H, H-8), 1.07-1.16 (m, 2H,

H-7), 1.56-1.65 (m, 2H, H-6), 3.86 (s, 3H, H-5), 4.04-4.09 (m, 2H,
H-4), 7.27 (m, 1H, H-1), 7.33-7.34 (d, J = 1.5 Hz, H-1"), 7.41-7.45 (m,
2H, H-1'), 7.57-7.64 (m, 2H, H-3, H-2) ppm.
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3C-NMR (62 MHz, CDCl3): & = 12.9 (q, C-8), 18.8 (t, C-7), 31.5 (t, C-6), 35.9
(q, C-5), 49.2 (t, C-4), 119.1 (d, C-3), 121.7 (d, C-2), 123.2 (d, C-2"),
122.7 (d, C-2’), 131.0 (d, C-1), 131.6 (d, C-1), 134.2 (s,
C-aromatisch), 136.6 (d, C-1), 144.2 (s, C-aromatisch), 169.7 (s,
C=0) ppm.

V.8 Quantifizierung der Oxidationsprodukte

Umsatzbestimmungen und die Identifizierung der Reaktionsprodukte in den Katalyse-
experimenten erfolgten mittels Gaschromatographie. Zur Quantifizierung wurden
Kalibrierfunktionen angefertigt. Hierflr wurden standardisiert neun Mischungen
verschiedener Edukt- (Cycloocten und 1-Octen) und Produktkonzentrationen
(Cyclooctenoxid, 1,2-Octenoxid), mit je einer konstanten Menge des internen
Standards Decan in einem 10ml MalRkolben angesetzt und anschlieRend
gaschromatographisch analysiert. Die Peakflachen der Komponenten (Fg = Flache
Edukt, Fp = Flache Produkt) wurden mit den Peakflachen des internen Standards
(Fs) bei verschiedenen Konzentrationen verglichen (Tab. 37 und 38). Uber lineare

Regression wurden anschlielRend die Kalibrierfunktionen bestimmt.

Tab. 37 Konzentrations- und Peakflachenverhalinisse von Cycloocten, Cyclooctenoxid und Decan

zur Bestimmung der Kalibrierfunktionen

Konzentration [mol/l] Flachen
Nr. Cycloocten Cyclooctenoxid Decan
Ce Cp C FE/FS FP/FS

K1 6.30E-06 0.00E+00 1.23E-03 0.73 0.00
K2 5.50E-06 1.27E-03 1.23E-03 0.57 0.11
K3 4.72E-06 1.58E-03 1.23E-03 0.51 0.16
K4 3.93E-06 2.23E-03 1.23E-03 0.39 0.21
KS 3.14E-06 3.17E-03 1.23E-03 0.33 0.31
K6 2.36E-06 4.08E-03 1.23E-03 0.28 0.46
K7 1.58E-06 4.75E-03 1.23E-03 0.19 0.51
K8 7.88E-07 5.55E-03 1.23E-03 0.11 0.57
K9 0.00E+00 6.34E-03 1.23E-03 0.00 0.67
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Tab. 38 Konzentrations- und Peakflachenverhaltnisse von 1-Octen, 1,2-Octenoxid und Decan zur

Bestimmung der Kalibrierfunktionen

Konzentration [mol/l] Flachen
Nr. 1-Octen 1,2-Octenoxid Decan
FE/FS FP/FS
Ce Cp Ci

K1 6.30E-03 0.00E+00 6.30E-03 1.29 0.00
K2 5.51E-03 7.90E-04 6.30E-03 1.17 0.12
K3 4.73E-03 1.58E-03 6.30E-03 1.00 0.28
K4 3.94E-03 2.36E-03 6.30E-03 0.86 0.42
K5 3.15E-03 3.12E-03 6.30E-03 0.75 0.52
K6 2.36E-03 3.94E-03 6.30E-03 0.54 0.72
K7 1.58E-03 4.73E-03 6.30E-03 0.34 0.89
K8 7.90E-04 5.51E-03 6.30E-03 0.13 1.09
K9 0.00E+00 6.30E-03 6.30E-03 0.00 1.21

Die Steigungen der Kalibrierfunktionen entsprechen den stoffspezifischen Faktoren
Se (Edukt) und Sp (Produkt) gemaR:

SE= FEC/FS, (1)
E

SF,:% 2)
P

mit den Konzentrationen cg (Edukt), cp (Produkt). In Abb. 33 bzw. 34 sind die
Flachenverhaltnisse fur Cycloocten bzw. Cyclooctenoxid in Abhangigkeit der
Konzentrationen aufgetragen und zusammen mit der daraus resultierenden Geraden

dargestellt.
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y = 108,905x
R? = 0,9868

FelFs
o
=
&

0,00
0,00E+00 1,00E-06 2,00E-06 3,00E-06 4,00E-06 5,00E-06 6,00E-06 7.00E-06
Konzentration [mol/l]

Abb. 32 Graphische Darstellung der Kalibrierfunktion fiir Cycloocten.

Y =104,71x
R? = 0.9936

FelFs

0,00
0.00E+00 1,00E-03 2,00E-03 3,00E-03 4,00E-03 5.00E-03 6.00E-03
Konzentration [mol/l]

Abb. 33 Graphische Darstellung der Kalibrierfunktion fur Cyclooctenoxid.

Analog dazu sind in den Abb. 35 und 36 die Kalibrierfunktionen fur 1-Octen und 1,2-
Octenoxid aufgefuhrt.

y=2134x

Fe/Fs
o
@
3

0,00 T T T T T T
0,00E+00 1.00E-03 2,00E-03 3,00E-03 4,00E-03 5,00E-03 6.00E-03 7.00E-03
Konzentration [mol/l]

Abb. 34 Graphische Darstellung der Kalibrierfunktion fiir 1-Octen.
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y=188.21x

AR

0,00
0,00E+00 1.00E-03 2,00E-03 3,00E-03 4,00E-03 5,00E-03 6.00E-03 7.00E-03
Konzentration [mol/l]

Abb. 35 Graphische Darstellung der Kalibrierfunktion fur 1,2-Octenoxid.

Die Identifikation von Reaktionsprodukten erfolgte durch Vergleich mit den
Retentionszeiten kommerziell erhaltlicher Substanzen. Die Konzentrationen der
Reaktionsprodukte wurden anhand der Peakflachen und der Kalibrierfaktoren
(Tab. 39) berechnet.

Tab. 39 Zusammenstellung der stoffspezifischen Kalibrierfaktoren

Stoffspezifische Faktoren Cycloocten 1-Octen
Sk 108.91 213.4
Cyclooctenoxid 1,2-Octenoxid
Sp 104.71 188.03

V.8.1 Allgemeine Vorschrift zur Epoxidierung von Alkenen mit H;O, in
Guanidiniumsalzen
In einer runden metallischen Vorrichtung wurden je finf Schlenkkolben angehangt
mit Rahrfisch, Kuhlfinger und je 1.00 ml der GIL mit je 4 mol% der Katalysatoren
versetzt. Die Mischungen wurden bis zum Ldsen der Katalysatoren geruhrt. In
denjenigen Fallen wo vollstandiges Ldsen nicht erfolgte, wurden die Reaktions-
behalter auf 60°C erhitzt. 1.00 mmol oder 0.50 mmol des jeweiligen Alkens und
1.0 mmol oder 0.125 mmol Decan als interner Standard wurden hinzugegeben.
Durch Zugabe von 1.2 mmol oder 0.66 mmol 30% HO, wurden die Reaktionen

gestartet und flir 24 h bei gleicher Temperatur erhitzt (Tab. 40). AnschlieRend
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wurden die Reaktionsansatze abgekulhlt, mit Hexan extrahiert, in 10 ml Mal3kolben

verdunnt und mittels GC analysiert.

Tab. 40 Angaben zur katalytischen Oxidation von Alkenen in lonischen Fliissigkeiten

4 mol% Katalysator, H,O, (30 %)
O
O 60°C, Guanidiniumsalze Q

Katalysator Losemittel Reaktanden

Katalysatoren basierend auf Guanidinium

0.10 g, 0.04 mmol [LGH-90] 130 ul, 1.0 mmol Cycloocten
0.18 g, 0.04 mmol [LGH-254] [THMG]PFg 110 pl, 1.2 mmol 30% H;O,
0.18 g, 0.04 mmol [LGH-149] [THMGI]BF, 195 pl, 1.0 mmol Decan
0.10 g, 0.04 mmol [LGH-248] [THMG]Sacc

[THMG]OTf
Katalysatoren basierend auf Ammonium [THMGINTY,

[TMEGH]OTf
78.82 mg, 0.02 mmol [LGH-295A] [TMEGH]PC,F;s  69.1 ul, 0.5 mmol Cycloocten
72.08 mg, 0.02 mmol [LGH-287] [TMEGH]EtSO,  24.4 l, 0.125 mmol Decan

67.3 pl, 0.66 mmol 30% H,O,

o)

O/CHs 4 mol% Katalysator, 30% H,0, (1.3 eq) é/CHS @CHs
+ (0]
60°C, 1 ml GIL/ILg, 24 h

Vergleich von THMG und BMIM

Katalysatoren
89.76 mg, 0.02 mmol [LGH-254] [THMG]PFg 59.3 pl, 0.5 mmol
65.88 mg, 0.02 mmol [LGH-128] [BMIM]PF¢ 1-Methylcyclohexen

24.4 yl, 0.125 mmol Decan
67.3 pl, 0.66 mmol 30% H,O,
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V.8.2 Allgemeine Vorschrift zur Epoxidierung von Alkenen mit H,O, in Acetonitril

In einer metallischen Vorrichtung wurden je finf 10 ml Rundkolben befestigt und mit
Ruhrfisch, Kuhlfinger, je 3 ml Acetonitril mit je 4 mol% der Katalysatoren versetzt (alle
Katalysatoren waren sehr gut I6slich in Acetonitril). 0.5 mmol des jeweiligen Edukts
und 0.125 mmol Decan als interner Standard wurden hinzugegeben. Die
Reaktionsbehalter wurden auf 55°C erhitzt, 1.3 eq 30% H,O, hinzugeflugt und fur
24 h bei gleicher Temperatur gerthrt (Tab.41). AnschlieRend wurden die
Reaktionsansatze abgekuhlt, mit Hexan extrahiert, in 5 ml MafRRkolben verdinnt und

mittels GC analysiert.

Tab. 41 Angaben zur katalytischen Oxidation von Alkenen in lonischen Flissigkeiten

OH
4 mol% Katalysator, 1.3 eq (30%) H,O 0
RineSR, i T2 R1\1)\R2 R R,
CH4CN, 50 °C, 24 h OH
Katalysator Losemittel Reaktanden

65.1 pl Cycloocten

50.71 pl Cyclohexen

59.3 pl 1-Methylcyclohexen
78.5 ul 1-Octen

89.76 mg, 0.02 mmol [LGH-254] 78.5 pl 2-Octen
65.88 mg, 0.02 [LGH-128] 3ml 77.3 yl 2-Methylhepten
m
25.64 mg, 0.02 mmol [LGH-232] 94.8 ul Decen
Acetonitril
27.83 mg, 0.02 mmol [LGH-231] 61.33 pl Cyclooctadien
25.6 mg, 0.02 mmol [LGH-237] 47.1 mg 2-Norbornen

170.2 pl Elaidinsduremethylester
80.7 pl S-Limonen

24 .4 ul Decan

67.3 pl, 0.66 mmol 30% H,O,
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V.8.3 Allgemeine Vorschrift zur Epoxidierung von Cyclohexen mit [THMG][CI] in
Acetonitril
In einer metallischen Vorrichtung wurden finf 10 ml Rundkolben bestlickt mit
Ruhrfisch, Kuhlfinger, je 3 ml Acetonitril mit je 4 mol% der Katalysatoren versetzt (alle
Katalysatoren waren sehr gut I6slich in Acetonitril). 0.5 mmol des jeweiligen Eduktes
und 0.125 mmol Decan als interner Standard wurden hinzugegeben. Die
Reaktionsbehalter wurden auf 55°C erhitzt, 1.3 eq 30% H20, oder 1.4 eq ftert.-
Butylhydroperoxid (TBHP) hinzugefigt und flr 24 h bei gleicher Temperatur gerthrt
(Tab. 42). AnschlieRend wurden die Reaktionsansatze abgekuhlt, mit Hexan

extrahiert, in 5 ml Mal3kolben verdinnt und mittels GC analysiert.

Tab. 42 Angaben zur katalytische Oxidation von Cyclohexen mit [THMG][CI] in Acetonitril

(0] OH
Katalysator, Oxidationmittel OH
J (o (L)
CHsCN, 55 °C, 24 h OH

Katalysator Losemittel Reaktanden
89.76 mg [LGH-254] 50.71 pl Cyclohexen
22.9 mg, 10 mol% [THMG]CI 98.3 pl, 0.7 mmol TBHP
57.89 mg, 4 mol% [LGH-135] 3 ml Acetonitril  67.3 pl, 0.66 mmol 30% H202
6.6 mg, 4 mol% Na,WO,*2H,0 24 .4 ul Decan

4.8 mg, 4 mol% Na,MoO,*2H,0
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GC-Methoden

Tab. 43 GC-Methode bei der Oxidationskatalyse von Alkenen in Acetonitril

Methode Loubna_7
Saule =DB5
Heizrampe = 80°C (2min), 20°C/min auf 300°C (10 min)
Injektor =305°C
Detektor =310°C
Fluss = 1.5 ml/min
Druck = 0.7 Bar (konst.) mit Split

Tab. 44 GC-Methode bei der Oxidationskatalyse in lonischen Flussigkeiten

Methode Loubna_5
Saule =DB5
Heizrampe =60°C (2 min),10°C/min auf 250°C (5 min.)
Injektor =305°C
Detektor =310°C
Fluss =1.5 ml/min
Druck = 0.7 Bar (konst.) mit Split

Tab. 45 Mittels Gaschromatographie ermittelte Retentionszeiten von Referenzsubstanzen mit

Benennung der Geratemethode

Substanzen Retentionszeiten [min] Methode
Cycloocten 8.1 Loubna_5
6.8 Loubna_7
Cyclooctenoxid 11.9 Loubna_5
10.0 Loubna_7
Cyclohexen 4.9 Loubna_5
Cyclohexenoxid 7.3 Loubna_5
1-Octen 6.2 Loubna_5
1,2-Octenoxid 9.8 Loubna_5
2-Methylhepten 6.4 Loubna_5
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2-Methylheptenoxid 8.0 Loubna_5
2-Octen 6.4 Loubna_5
2-Octenoxid 8.8 Loubna_5
S-Limonen 8.5 Loubna_7
8.6 Loubna_7
S-Limonenoxid 10.3 Loubna_7
104 Loubna_7
Decen 7.9 Loubna_7
Decenoxid 10.3 Loubna_7
Cyclooctadien 7.2 Loubna_7
Cyclooctadienoxid 10.1 Loubna_7
Cyclooctadiendioxid 11.9 Loubna_7
1-Methylcyclohexen 5.3 Loubna_5
1-Methylcyclohexenoxid 6.3 Loubna_5
Methylcyclooctanon 7.4 Loubna_5
2-Norbornen 4.9 Loubna_5
2-Norbornenoxid 7.3 Loubna_5
Elaidinsduremethylester 14.7 Loubna_Ester
Elaidinsauremethylesteroxid 21.4 Loubna_Ester
Decan 9.7 Loubna_5
7.9 Loubna_7
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VIl.1 Kiristallstrukturen

Tetrahexylammonium polywolframat [THAMM],[WeO 1]

Summenformel
Molekulargewicht
Kristallisation
KristallgroRe [mm3]
Raumgruppe
Kristallsystem

Gitterkonstanten

Volumen
V4
Dichte (berechnet)

Diffraktometer

CagH104N2019W

2116.43 g/mol
Ethanol
0.4x0.3x0.3
P-1 (Nr. 2)
triklin

a=12.565(2) A
b=13.179(2) A

c=20.917(3) A

3247.0(9) A®

2.165 mg/m®

Siemens SMART 1000 CCD

a=101.331(2)°
B = 98.765(2)°

y = 102.451(2)°

177



ANHANG

Wellenlange

Temperatur

6-Range

Indexbereiche

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Restelektonendichte

Strukturverfeinerung

Gewichtungen

Indizes R

0.710783 A

200 K

1.63<6<2849

-16<=h<=16, -16<=k<=17, -27<=I<=27
38454

15418[R(int) = 01444]

2.810 und -2.157 A

Full-matrix least-squares on F?
SHELX-97, xpma. winray

Ry =0.0745 (I >20), wR, = 0.1397

Tetrahexyldimethylguanidinium phosphorpolyoxowolframat [THMG]s[PW;,040]

Summenformel
Molekulargewicht
Kristallisation

KristallgroRe [mm3]

Cg1H174NgO40PW

4151.46

Acetonitril

0.35x0.25x0.2
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Raumgruppe

Kristallsystem

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)

Diffraktometer

Wellenlange

Temperatur

6-Range

Indexbereiche

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Restelektonendichte

Strukturverfeinerung

Gewichtungen

Indizes R

P2(1)/n (Nr. 14)
monoklin

a=29.3383(17) A
b = 15.5040(9) A

¢ =29.5135(18) A
12018.4(12) A®
4

2.294 mg/m®

Siemens SMART 1000 CCD

0.71073 A

200(2) K

1.52<6=<28.29

a=90°
B =116.4590(10)°

y =90°

-38<=h<=38, -20<=k<=20, -38<=I<=39

143523

29524[R(int) = 0.0880]

2.789 und -2.913 A

Full-matrix least-squares on F?
SHELX-97, xpma. winray

Ry =0.0489, wR, = 0.0989
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Tetrahexyldimethylguanidinium phosphorpolyoxomolybdat [THMG]3[PMo 1,0 4]

Summenformel
Molekulargewicht
Kristallisation
Kristallgrofe [mm3]
Raumgruppe
Kristallsystem

Gitterkonstanten

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange

Temperatur

Cg1H170NgO40PMo1,

3092.51
Acetonitril
0.45x0.45x0.2
P2(1)/n (Nr. 14)
monoklin

a = 26.258(10) A
b = 15.540(6) A

c=31.262(12) A
11778(7) A®
4

1.744 mg/m®

Siemens SMART 1000 CCD

0.71073 A

200(2) K

a=90°
B = 112.576(5)°

y = 90°
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0-Range

Indexbereiche

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Restelektonendichte

Strukturverfeinerung

Gewichtungen

Indizes R

1.29<6<28.33

-34<=h<=34, -20<=k<=20, -40<=|<=41
143523

138349/28752[R(int) = 0.0909]

3.628 und -1.517 A®

Full-matrix least-squares on F2
SHELX-97, xpma. winray

Ry =01611, wR, = 0.2212

181



ANHANG

VI.2 Hartung von DGEBA mit MHHPSA oder Diaminen mit Guanidinium-

salzen

ViIl.2.1 Hértung von DGEBA mit MHHPSA

Tab. 46 Epoxidharzhartung mit MHHPSA und Guanidiniumsalzen

To  Tws AH g ToPRelt  Topfzelt - gogchreibung
Beschleuniger P bei RT  bei 100°C
[°cl el Hal [°Cl der Platte
(Tage) (min)
ohne GIL 325 355 179 - - - -
[TMEGHIEtSO,] 211 245 289  o93»  >120  >1200° .
[TMEGH][PCgF 5] 214 245 254 113 >120 >300° braun,
transparent
elblich,
[THMG][CI] 133 169 348 156 ~16 66 g
transparent
1579 o) gelb
[THMG][BF ] 210 235 242 o ~120 500 :
153 transparent
[THMG][PF] 219 247 240 115%150°  >120 >1200 dunkelgelb,
transparent
[TMEGH][EtSO,] 227 293 170 126 >120 >1200° braun,
transparent
elblich,
[EPBPG][Br] 129 159 325 147 ~15 47 9
transparent
~ dunkelgelb,
[EPEPGI(EN] 135 167 315 149 15 53 transparent mit
Schlieren
[EPPMG][I] 134 160 348 147 ~16 49 gelblich,
transparent
[EPBPG][I] 137 159 337 150 ~16 54 gelblich,
transparent
[TMMG][Sacc] 115 175 294 152 ~9 42 dunkelgelb,
transparent

#Hartungsbedingungen: je 2 h bei 90°C und 150°C, PHartungsbedingungen: 2 h bei 90°C und 2 h bei
150°C, 1 h bei 180°C und 1 h bei 200°C, c)Temperatur: 120°C, d)Héir’(ungsbedingungen: 2 h bei 90°C

und 4 h bei 150°C.
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VII.2.2 DSC-Messungen fiir die Hartung von DGEBA mit Diaminen

Tab. 47 DSC-Untersuchung fur die Beschleunigung der Hartung von DGEBA mit Diaminen

Labor Journal Nr. Tmax [°C] GlLs
Blindversuch Laromin PI 122.9 ohne
H\ﬁ/CH3
LGH-216 113 HsC.y ALy -CHs CBFs
CHs CH,
®
H o cH,
GS9 114 H3C\I}l N/CHs H3C/\OSO?
CHs CHg
®
Hac/\J\lJ\/\CHa
GS8 118 HsC N N’CH3 HoC 0802
CHs CHy
Hﬁz,csH11
CH
LGH-125 122 N
HsC
HsC.®_CH;,
N S
LGH'214 125 H13C5\NJ\N/C6H13 c
Hﬂaée éeHm
H.-Cotirs 0.0 F
LGH-289A 114 oGy Ay o 5
CHy CHy
©
HyC-§-CHs BF,
LGH-157 116 H13C6‘NkN'C6H13
HisCs CeHiz
Hac\ﬁ,cH3 % 0
LGH-222B 117 HirCosy Ay Cottr S F
| | o \KF
Hi7Cg  CgHq7 F
HsC.D.CH,4
N ONTT,
LGH-290A 117 Hwace\NJ\Nrcusa
H13CI:6 CI:BH‘\S
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Tab.48 DSC-Kurven fir die Beschleunigung der Hartung von DGEBA mit Diaminen mit gleichem

Anion und unterschiedlichen Kationen

Mexo

LG235, 115°C
LG289A, 114.1°C
LG 291 A, 116.6°C
Laromin PI, 122.9°C

an

B0 80 100

120 140

180

180

00 70 240 280 280 300 °C

Nr. LGH-289A LGH-235 LGH-291A Laromin PI
Tmax[%] 114.1 115 116.6 122.9
H.®_CgH H.®_CgH H® A~ O F
N o P F N o 8 f N CH; Osd
GlLs HaC\NJ\N»CHa ° o§_$F Hac\NJ\N,CHa ° O§‘$F HsCoy, N/CHi © O'S+FF ohne GlLs
(IJH3 éHg (|;H3 éH3 éHa éHa
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VII.3 Tabellarische Ubersicht iiber alle synthetisierten Substanzen

Tab. 49 Neue synthetisierte Guanidiniumsalze

Laborjournal Nr. Abkiirzung Struktur
[IV-08-LGH-219B] HO e,
[TMEGH][I] HoCop Ay O )
[IV-08-LGH-230] CHy CHy
[IV-08-LGH-219A] H.8 Cothis
[TMHGH][I] o AL cHe ©,
[IV-08-LGH-226] CHy CH,
Hﬁ/\CH O\/(') F
[IV-08-LGH-291A] [TMEGH][OTT] oy AL ot o8
CHy CHs
[IV-08-LGH-289A] HCotis 0 F
[TMHGH][OTT] H Ay Ot o P EF
[I11-08-LGH-235] CHy CH,
H\ﬁ/CHg
[I11-08-LGH-216] [TMMGH][BF 4] e AL o OB
CHy CHs
H\ﬁ,csH11
Jj\ NCH3@
[I1-07-LGH-125] [EPPGHI[CI] e NN G @
H3C)
H\ﬁ,CGHm
1-07-LGH-124 EPHGH][CI TG e
[ 1 [ 1[CI] HsC” N N\_/CHg cl
HsC
[11-07-LGH-70] Hog-Cottis o)
[EPHGH][EtSO;] HQCAN*NS.?@O'S“ o
[11-07-LGH-60] e
[1-07-LGH-61] H«ﬁ/CeHwa o Oar
[EPHGHI[BF.] ne W T
[11-07-LGH-69] He”
[11-07-LGH-66] Hay st o Our
[EPPGH][BF.] NN o
[11-07-LGH-67] He —
ch\ﬁ,CH3 09 F
[11-07-LGH-146] [TOMG][OTf] HirCasy AL oM © OISJVFF
H17éa éaHﬂ
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[111-08-LGH-222C]

[111-08-LGH-191]

[TOMGI][Ts]

[TOMG][Sacc]

o
HiC.3.CH; 038
Hqu\NJ\N,CaHﬂ

] |
Hi7Cs  CgHi7
CH3

HoC. 9 CHy Q
N CgHi7 ®N>Xt©
HerCo NJLN \

1 ) 7y
Hi7Cg  CgHiz 0o

o]

ZXN-CHz ©
[1-07-LGH-154] [BMIM][Sacc] O r{j()
7%
H3C/\ﬁ/\CH3 o
[1-08-LGH-224A] [TPEG][OT] I i ;)s;;F
CHy  CHs FF
Tab. 50 Synthetisierte Katalysatoren
Labjournal Nr. Abkiirzung Struktur
- . }
[I11-08-LGH-149] ., cHsC][CHéH
[TOMGL[PW+2040] T [PWwO«
[IV-08-LGH-254] Hi7Cs  CgHy7
@
[11-07-LGH-90] ] CHacjf:H(j )
[THMG]5[PW 1204(] PEONSN T PW12040]
["-09-LGH-248] Hi3Ce  CeH1a
ch\ﬁ,CHg
["-07-LGH-135] [THMG]3PMO12040 H1306\NJ\N/C6H13 PM01204[]:|
L H13(I;6 éeHﬂa 15
Hac\ﬁ,CH3
[I1-07-LGH-133] [THMG]4[SiM0+,040] HioCon I Ot SiMomoA%
Hi3Cs  CgH13

[111-08-LGH-150]

[I1-07-LGH-130]

[BMIM]3[PM042040]

[EPHGH]5[PW 12040]

4

AN
o
3

H13CS\(£,H

Hac\/\NJ\N/\CHg

HiC. kCHa

PWi5049

3

186



ANHANG

[I-07-LGH-131]

[I-07-LGH-132]

[111-08-LGH-231]

[IV-08-LGH-295A]

[IV-08-LGH-295B]

[IV-08-LGH-238]

[IV-08-LGH-237]

[111-08-LGH-232]

[I1-07-LGH-83]

[EPPGH]5[PW 12040]

[EPEG]3[PW 12040]

[THMG];[W20+]

[THAMMI5[PW 12040]

[THAMM]4[SiW 1,040]

[THAMM];[W;01]

[THAMM;[W;01]

[TOMAMMI[W2011]

[NCH3(CgH17)3]s[PO4{WO(O2)2)4}]

®
H11C5\N,H
HgC\/\NJJ\N/\CH3 PWQOAU}
HyC N
o) Nen
3
®
Hac/\)Nl\/\CHa
HsC PN PW,50.
SCo™N ’\L CHa 12040
H
ot N,
3
H3c$'3,0H3
H1306\NJJ\N/CSH13 W203(02)4]
| |
H13Ce  CeHiz
2
®96H13 1
CeH13=N—CeH13 [PWQOA[,]
CeHi3
®Q6H13 1
CeH13=N=CeH13 SiW12040]
CeH1a
Ja
®(;77H15
C7H15=N—C7H1s [W203(02)4J
CrHis [,
CeHiz 7
@1
LCeH13~N—CeH1s W203(02)4]
CeHis )

CgHq7

CgHy7
@/
i"eCNCeHW {\N203(02)4

?BHW
HiGo-Coh.y |[POs W00zl
CgHa7
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Tab. 51 Guanidine und Guanidiniumsalze die von Kooperationspartnern erhalten wurden
IUPAC-Name Kirzel Hersteller Firma/Uni Struktur
N,N,N’,N*-Tetramethyl,N"- [TMEGH] H\ﬁ/\CH3 o P
ethyl,N”’-H-guanindinium - Merck HAC o (/)?\(\F
trifiat [OT1] &y b, ¢
N,N,N’,N’-Tetramethyl,N - cF o
[©]
ethyl,N"-H-guanidinium [TMEGH] o FjiF\F "
. - Merck HoCuy O P
trifluor- [PF3(C2F5)3] (I:H3 (I:H3 FI;_LF F
tris(perfluorethyl)phosphat FF
eBr
N,N-Diethyl,N’,N - Hsc/\/\ﬁ,csm
dipropyl,N’-2-butenyl,N’- [EPBPG][Br] Dr. Job Saltigo HsC N CH,
pentyl-guanidinium bromid k(;H3
CH,
e
N,N-Diethyl,N',N* N
’ YL [EPBPG] e N
dipropyl,N"-butyl,N"-pentyl- Dr. Job Saltigo NN N(\CH3
guanidinium iodid [ oty
CHs
H3C\|
N,N-Diethyl,N’,N - oo %er
dipropyl,N’- [EPEPG] \E(s,csH11
. Dr. Job Saltigo Jg
ethansaureethylester,N’- [Br] HC NN eh,
pentyl-guanidinium bromid H kCH3
CH,
C|@C|
N,N-Diethyl,N’,N-dipropyl- [EPIM] HAC ®
T Y _ propy Dr. Job Saltigo ° \/\N*\N(\CHs
iminium chlorid [Cl] CH,
CHs
CeHiany
N,N-Diethyl,N’,N- HaC~ A~
_ y N EPHG  Dr. Job Saltigo ’ N om
dipropyl,N-hexyl-guanidin CHs
CHs
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N,N-Diethyl,N’,N*-
dipropyl,N-pentyl-guanidin

N,N-Diethyl,N’,N*-
dipropyl,N-pentyl,N"-
methyl-guanidinium iodid

N,N-Diethyl,N’,N-
dipropyl,N’-butyl,N"-octyl-

guanidinium tetrafluorborat

N,N-
Diethyl,N’,N’,dipropyl,N’~-
butyl,N"-hexyl-guanidinium

tetrafluorborat

N,N,N’,N’-Tetramethyl-N"~-

methyl guanidin

N,N,N’,N*-Tetramethyl,N"-
ethyl-guanidinium
ethylsulfat

N,N,N’,N-
Tetramethyl,N”,N"-diethyl-

guanidinium ethylsulfat

N,N,N’,N-
Tetramethyl,N”,N”-methyl-

guanidinium saccharinat

N,N,N’,N-
Tetrapropyl,N”,N-diethyl-

guanidinium chlorid

EPPG

[EPPMG]

(1]

[EBBOG]

[BF.]

[EBBHG]

[BF.]

TMMG

[TMEGH]
[EtSO,]

GS9

[TMEG]
[EtSO,]

GS8

[TMMG]
[Sacc]

GS10

[TPEG]
[Cl]

GS1

Dr. Job

Dr. Job

Dr. lliev

AK Prof.

Kantlehner

Dr. lliev

AK Prof.

Kantlehner

Dr. Guthner

Dr. Jager

AK Prof.

Kantlehner

Dr. Jager

AK Prof.

Kantlehner

Dr. Jager

AK Prof.

Kantlehner

Dr. Jager

AK Prof.

Kantlehner

Saltigo

Saltigo

Uni Aalen

Uni Aalen

Alzchem

Uni Stuttgart

Uni Stuttgart

Uni Stuttgart

Uni Stuttgart

CsH11\N
H3C\/\N)J\N/\

N

CH,

CH,

CH;

Q
CsHy1~@_CH; |
N
H3C\/\NJ\N/\

N

CH,

CH,

CH,

C4H9\(ND/CGH13®BF4
H3C/\/\NJ\N/\CH3
CHy

N/CH3
HBC\,T‘)]\'T‘/CHB

CH; CHs

N CH, e
HGC\N)J\N/CHG H3C 0803
| |

®
N~ CH,

AN
3
\N)J\’I‘/CHa S} N

H3C
H3C
05507 “CHj,

|
CH; CHj

H;C. @ CH O

€]
Hac\'w)]\N/CHa N,

| J
CH; CH, %

@
/\N/\

o)
: CH,; Cl

N/\/CH3

HaC
H3C\/\N

CHj CHs
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N,N-Dimethyl,N’,N-
diethyl,N”,N"-bis-2-

GS2
methoxyethyl-guanidinium
trifluormethansulfonat
N,N,N’,N’-Tetraethyl,N”,N"-
dibutyl-guanidinium GS3

trifluormethansulfonat

Dr. Kunkel®®

AK Prof.

Maas

Dr. Kunkel®®

AK Prof.

Maas

Uni Ulm

Uni Ulm

FF
o "
HyC” I J/ “CHs r \\O
S}
¢ N /I\ .CH3
o

)LF
H3C CH; Og
5 /\I\ J/\ s \S\

/\)\/\3
J 4

HaC CHs

Alle ubrigen Chemikalien wurden, falls nicht anders vermerkt, kommerziell erhalten.
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