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Pseudoverkapselung — Nanodomainen fiir verstirkte Reaktivitit in

ionischen Flissigkeiten™*

Cameron C. Weber, Anthony F. Masters und Thomas Maschmeyer*

Ionische Fliissigkeiten (ILs, ionic liquids) werden seit einigen
Jahren intensiv erforscht, da sie einzigartige chemische und
physikalische Eigenschaften haben und unter anderem als
Ersatz fiir flichtige organische Verbindungen (VOCs, volatile
organic compounds) dienen konnten.!!! Eine der zentralen
Fragen betrifft die Beobachtung, dass ILs als Losungsmittel
ungewOhnliche Reaktionen vermitteln konnten, die mit
neutralen Losungsmitteln gleicher Polaritdt nicht moglich
sind."*? Die bisher publizierten Ergebnisse deuten an, dass
die starken Coulomb-Wechselwirkungen innerhalb von ILs
(in neutralen Losungsmitteln nicht vorhanden) einen grofien
Einfluss auf Reaktionen haben, die entweder geladene Re-
aktanten beinhalten oder wenigstens einen betréichtlichen
Ladungsaufbau wéhrend des Reaktionsverlaufs hervorrufen.
Die direkten Auswirkungen der einzigartigen Strukturmerk-
male von ILs auf das Reaktionsergebnis wurden bei der Er-
forschung solcher Phinomene jedoch nicht untersucht.

ILs, vor allem solche auf Basis von Imidazolium-Katio-
nen, zeigen signifikante strukturelle Heterogenitit, die in
erster Linie durch die hydrophobe Natur der Alkylseitenkette
hervorgerufen wird, wenn es sich bei dieser um eine Propyl-
gruppe oder eine lingere Seitenkette handelt. Die struktu-
relle Heterogenitit fithrt zur Bildung von getrennten polaren
und unpolaren Dominen,” die eine wichtige Rolle in der
Anwendung von ILs bei der Trennung und GréBenkontrolle
von Nanopartikeln und Polymeren spielen.] Eine potenzielle
Anwendung von ILs, die bisher noch nicht untersucht wurde,
ist die Bereitstellung einzigartiger Reaktionsrdaume, die eine
bisher ungeahnte Prizision in der Kontrolle organischer Re-
aktionen bieten konnten. Solche hochgeladenen, struktu-
rierten Nanodoménen konnten sowohl in chemischen als
auch biologischen Systemen eine signifikante und tiefgrei-
fende Rolle in einer Vielzahl von Reaktionen spielen — so-
zusagen als voriibergehend fliissige Zeolithe.

Um die grundlegenden Einfliisse dieser Nanodoméinen
auf die Reaktivitidt zu untersuchen, wurde die bimolekulare
nukleophile Substitution von N-(p-Fluorphenyldiphenyl-
methyl)-4-picoliniumchlorid ([Ar;Pic][Cl]) als Modellreakti-
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on gewihlt (Schema 1). Frithere Forschungsergebnisse zeig-
ten, dass dieses System empfindlich von der Solvatation des
Nukleophils ROH abhéngt. Dafiir verantwortlich ist vor
allem die sehr dhnliche Ladung des Elektrophils in seinen
Ausgangs- und Ubergangszustinden. Analoge Resultate
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Schema 1. Nukleophile Substitution von [Ar;Pic][Cl]. Die Reaktionen
wurden bei 294.3 K durchgefiihrt und der Reaktionsverlauf durch
¥F{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt.

konnten auch fiir andere N-tert-Alkylpyridinium-Systeme
gefunden werden.’! Weil [Ar;Pic][Cl] sowohl im Ausgangs-
zustand wie auch in den Ubergangszustéinden ionisch ist, kann
davon ausgegangen werden, dass die Bestandteile dieses
Salzes sich vor allem in den polaren Dominen der IL befin-
den. Durch Variation der Alkylseitenketten der IL und der R-
Gruppe des Nukleophils konnen alle Effekte, die durch
Wechselwirkung des Alkohols mit den polaren und unpolaren
Doménen herrithren, abgegrenzt werden. Zu diesem Zweck
wurden die priméren aliphatischen Alkohole Methanol,
Ethanol, 1-Propanol und 1-Butanol sowie Wasser und Ben-
zylalkohol als Nukleophile untersucht. Als IL-Losungsmittel
wurden 1-Alkyl-3-methylimidazoliumbis(trifluormethansul-
fonyl)imidium-Salze ([C,MIM][NTL,]; n=2, 4, 6, 8, 10) ver-
wendet. Der Stoffmengenanteil fiir die in den Experimenten
eingesetzten ILs variierte zwischen 0.68 und 0.77, haupt-
sdchlich abhéngig von der Linge der Alkylseitenkette. Somit
bestand der GrofBteil des Reaktionsmediums aus IL (siche
Hintergrundinformationen fiir prézise Stoffmengenanteile
eines jeden Systems).

Wie zuvor von uns berichtet wurde,’ fiel die Wahl auf die
4-Picolin-Abgangsgruppe, da diese den Vorteil bietet, die
Datenerfassung in einem angemessenen Zeitraum bei mo-
deraten Temperaturen durchzufiihren. Die Geschwindig-
keitskonstanten zweiter Ordnung, die bei den Untersuchun-
gen erhalten wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Wihrend frithere Untersuchungen dieses Systems Ge-
schwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung erga-
ben,**! sind Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung
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Tabelle 1: Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fiir die nukleophile Substitution von [Ar;Pic]

[Cl] bei 294.3 K in verschiedenen 1-Alkyl-3-methylimidazolium-ILs.

Angewandte

Die Anwendung eines solchen

Pseudophasenmodells in einem

Geschwindigkeitskonstanten [x 107*m~'s ']/ nicht-micellaren und stattdessen

IL Wasser Methanol  Ethanol 1-Propanol  1-Butanol  Benzylalkohol ~doménenbasierten Reaktionssys-
[GMIM]NT,]  17.040.5  33.8+04 125404 127403 141408  58+02 tem beinhaltet die Auftrennung des
[CMIM]NTR]  206+03  465+1.9 166401 167+14  173+£12 80406 Geschwindigkeitsgesetzes in Terme
[GMIM][NTF] 319411 575413  205+£09 202408 224405  8.7+02 fir die polare und unpolare
[GMIM][NTF,] 433405 68.6+7.6 247405 232408  242+19 112403 Domine, wie in Gleichung (1) ge-
[CoOMIM][NTF,] 455409 705436 243+14 254403  260+13 121411 zeigt. Dabei sind [ROH], und

[a] Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung wurden erhalten, indem die Geschwindigkeits-
konstanten pseudo-erster Ordnung durch die Anfangskonzentration des Nukleophils (0.515 m fiir alle
Reakionen) dividiert wurde. Die angegebenen Fehler sind Standardabweichungen von mindestens drei

wiederholten Experimenten.

erforderlich, um dem unten diskutierten kinetischen Modell
zu entsprechen, und werden bei allen Diskussionen dieser
Veroffentlichung verwendet. Wie aus den Ergebnissen in der
Tabelle 1 ersichtlich, kommt es fiir jedes untersuchte Nu-
kleophil zu einer signifikanten Reaktionsbeschleunigung,
wenn die Alkylseitenkette der IL verldngert wird. Das
Ausmafl der Reaktionsbeschleunigung ist jedoch fiir alle
Substrate unterschiedlich. So nahm die Geschwindigkeits-
konstante fiir Wasser in [C;,,MIM][NTf,] um 167 % relativ zu
der in [C,MIM][NTf,] zu, wihrend sich die entsprechende
Geschwindigkeitskonstante fiir 1-Butanol in diesen beiden
ILs nur um 84 % erhohte.

Da es unwahrscheinlich ist, dass die Variation der Alkyl-
seitenkette der IL einen direkten Einfluss auf die Wechsel-
wirkung des Losungsmittels mit dem Ubergangszustand hat,
muss die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit von struk-
turellen Faktoren innerhalb der IL ausgehen. Im Vergleich
dazu fiihrt eine signifikante Verringerung der Wasserstoff-
briickenstdrke durch Anwendung von 1-Butyl-2,3-dimethyl-
imidazoliumbis(trifluormethansulfonyl)imid  ([C,MMIM]-
[NTH,]) als Losungsmittel anstatt von [C,MIM][NTTf,] zu Re-
aktionsgeschwindigkeiten fiir die Hydrolyse von 36.5 + 0.8 x
10~*m's71.1%>] Das bedeutet, dass die Reaktionsbeschleuni-
gung, die durch die Variation der Alkylseitenkette von Butyl
zu Octyl verursacht wird, groBer ist, als wenn die Wasser-
stoffbriickenstirke des Mediums deutlich gesenkt wird.”

Dariiber hinaus suggeriert die grofere Reaktionsbe-
schleunigung fiir Wasser im Vergleich zu den aliphatischen
Alkoholen und Benzylalkohol, dass dieser Effekt vor allem
fiir Molekiile mit hoherer Polaritidt verstarkt wird. Die lo-
gischste Erkldarung fiir dieses Verhalten geht von der nano-
strukturellen Heterogenitdt des Losungsmittels aus. So sind
die Reaktanten vor allem in den polaren Doménen konzen-
triert, welche kleiner werden, wenn die Alkylseitenkette der
IL langer wird. Dieses Phdnomen der ,,Pseudoverkapselung*
von Reaktanten in den polaren Doménen der IL veridndert
die effektive Konzentration der Reagentien. Solche Effekte
sind aus der micellaren Kinetik bekannt,” wo die Konzen-
tration der Reaktanten innerhalb einer Micelle einen signi-
fikanten Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben
kann. Diese Effekte auf die Geschwindigkeitskonstante in
micellaren Systemen fiihrten zur Entwicklung des Pseudo-
phasenmodells, um die kinetischen Daten interpretieren zu
konnen. Dabei werden das wissrige Medium und das Micel-
leninnere als getrennte Phasen betrachtet.”
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[Ar;Pic]*, die Konzentrationen von
Alkohol oder Wasser bzw. des
Substrats in der polaren Domine,
und [ROH],, und [Ar;Pic]",, sind
die entsprechenden Konzentratio-
nen in den unpolaren Doméinen. r ist die Reaktionsge-
schwindigkeit.
r = k,[ROH], [Ar;Pic|", + k,,[ROH],,[Ar;Pic]*,, 1)
Da [Ar;Pic]" als Kation fast ausschlieBlich in den polaren
Doménen vorhanden ist, kann die Annahme getroffen
werden, dass fiir [Ar;Pic]™,,~0 gilt und somit der Beitrag
zum unpolaren Term des Geschwindigkeitsgesetzes vernach-
lassigt werden kann. Allerdings kann diese Hypothese nicht
unbedingt fiir das Nukleophil getroffen werden. Fiir dieses
muss ein Partitionskoeffizient K eingefiihrt werden, um den
Anteil von ROH in der unpolaren Doméne relativ zur pola-
ren Domine zu beschreiben [Gl. (2)].

[ROH]nP

[ROH], =

Dies kann zu Gleichung (3) zusammengefasst werden, in
der V,, das Volumen der polaren Domine ist und V,, das
Gesamtvolumen des Systems. Die komplette Herleitung
dieser Gleichung und die zugrundeliegenden Annahmen sind
in den Hintergrundinformationen aufgefiihrt.

r= kp(vlul)z[ROH]lol [ArSPiCLLu (3)
Vp(KV&D\ + Vp(l - K))

Da das Gesamtvolumen des Systems fiir alle Reaktionen
konstant auf 1.05 mL gehalten wird, muss nur das Volumen
der polaren Doménen ermittelt werden, um eine Kurvenan-
passung des Modells mittels der beobachteten bimolekularen
Geschwindigkeitskonstanen durchzufiithren. Das Volumen
der unpolaren Doménen wird durch Gruppenbeitragsme-
thoden abgeschitzt, wobei fiir das Volumen der CH,-Gruppe
ein Wert von 17.2 mLmol ™! angenommen wird, ein Betrag,
der schon fiir andere Imidazolium-ILs publiziert wurde.”! Der
CH;-Gruppe wird ein Volumen von 25.49 mLmol™" zuge-
wiesen, basierend auf den Ergebnissen von Plyasunov et al.
mit aliphatischen Estern.!"”]

Das Auftragen der Geschwindigkeitskonstanten gegen
die so ermittelten V,-Werte und die anschlieBend durchge-
fihrten Kurvenanpassungen ergeben die in Abbildung 1 ge-
zeigten Graphen. Es werden Werte fiir den Korrelations-
koeffizienten R? von groBer als 0.92 fiir alle Nukleophile er-
halten. Die Kurvenanpassungen sind in den meisten Féllen
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Abbildung 1. Anpassung des kinetischen Pseudophasenmodells an die Geschwindingkeitsdaten unter Anwendung der durch Gruppenbeitragsme-

thoden erhaltenen V,-Werte.

ebenfalls exzellent, vor allem wenn man die relative Ein-
fachheit des Systems bedenkt. Des Weiteren sind auch die
angepassten K-Parameter im Einklang mit Ergebnissen an-
derer Arbeitsgruppen.

Der angepasste K-Wert fiir Wasser ist null (innerhalb der
Fehlergrenzen). Dies ist ein Zeichen dafiir, dass Wasser nicht
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in den unpolaren Doménen vorhanden ist, wie auch schon aus
Molekiildynamik(MD)-Simulationen und spektroskopischen
Messungen vorhergesagt wurde.!"!

Der Wert von K steigt mit der Linge der Seitenkette des
aliphatischen Alkohols, was vereinbar ist mit der hoheren
Hydrophobie und dem damit verbundenen hoheren Anteil in
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der unpolaren Doméne. Der K-Wert fiir die Alkohole deutet
auch eine signifikante Wechselwirkung mit beiden Doménen
an. Dies wurde ebenfalls durch MD-Simulationen vorherge-
sagt." Der K-Wert, der fiir Benzylalkohol erhalten wurde,
war dem Wert fiir Methanol dhnlicher als den Werten fiir
langkettigere Alkohole und konnte mit quadrupolaren
Wechselwirkungen zwischen der polaren Doméne der IL und
dem aromatischen Ring zusammenhéngen. Dies wurde auch
schon fiir andere aromatische Systeme in ILs ermittelt. Somit
wird die Solvatation von Benzylalkohol in der polaren
Domiine begiinstigt.!”

Eine groere Abweichung der Geschwindigkeitskon-
stante wurde in [C,MIM][NTf,] mit Wasser als Nukleophil
(V,=0.85 mL) erhalten. Der gemessene Wert liegt signifikant
unter dem der Kurvenanpassung. Untersuchungen an
[C,MIM][NTTf,] konnten aufzeigen, dass es eine aggregierte
unpolare Doméne aufweist. Durch den sterischen Anspruch
des [NTf,]"-Ions ist diese Domine aber keine kontinuierliche
Mikrophase, wie es iiblicherweise fiir Imidazolium-ILs mit
lingeren Alkylseitenketten der Fall ist.’ AuBerdem
schwicht das Wasser die Kohidsion von [C;MIM][NTI,], selbst
wenn es in sehr kleinen Stoffmengenanteilen vorhanden ist.!*”!
Das ungewohnliche Verhalten von [C,MIM][NTf,] gegeniiber
Wasser als Nukleophil entsteht wahrscheinlich durch die ab-
geschwichte Kohésion der IL, die ohnehin schon schwach
aggregierte unpolare Doménen aufweist. Da die dissoziie-
renden Kréfte der aliphatischen Alkohole schwicher sind,
konnte dies fiir die deutlich besseren Kurvenanpassungen
verantwortlich sein.

In einer kiirzlich erschienen Veroffentlichung wurde er-
wihnt, dass bei der Verwendung von langen Alkylseitenket-
ten in ILs Dehydratisierungsreaktionen inhibiert wurden.!'"
Der Pseudoverkapselungseffekt konnte ein Grund fiir diese
Resultate sein, da die effektive Wasserkonzentration in den
polaren Dominen von [C,,MIM][CI] viel hoher ist als im Fall
von [C,MIM][CI]. Die hohere effektive Wasserkonzentration
wiirde zu einer deutlichen Beschleunigung der Riickreaktion
fithren und somit zu einer geringeren Gesamtausbeute, wie es
auch beobachtet wurde.

Zusammenfassend wurde eine signifikante Reaktionsbe-
schleunigung bei nukleophilen Substitutionsreaktionen von
bis zu 167 % beobachtet, die durch einfache Variation der
Alkylseitenkettenlidnge der Imidazolium-ILs erreicht wurde.
Diese Reaktionsbeschleunigung wird der Pseudoverkapse-
lung der Reaktanten in der polaren Domine der IL zuge-
schrieben, wodurch die effektive Konzentration der Reak-
tanten erhoht wird. Basierend auf diesen Annahmen konnte
ein kinetisches Modell erstellt werden, das die gemessenen
Daten akkurat wiedergibt.

Der Pseudoverkapselungseffekt konnte auch fiir andere
Anwendungen interessant sein. So koénnten ILs dazu ver-
wendet werden, um Kaskadenreaktionen durchzufiihren.
Dabei wird z.B. die Umsetzung einer Reihe von polaren
Reaktanten, die unpolare Produkte bilden, beschleunigt.
Diese unpolaren Produkte konnen dann wiederum schneller
mit unpolaren Reagentien reagieren, was zu einer signifi-
kanten Reaktions-/Prozessbeschleunigung fithren wiirde.
Ebenfalls konnte es moglich sein, Reaktionen in Anwesen-
heit von inkompatiblen Substanzen durchzufiihren, solange
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diese Substanzen bevorzugt in den unterschiedlichen Doma-
nen solvatisiert werden. Dieses wire vergleichbar mit der
Verwendung von nanoverkapselten Systemen, nur ohne die
aufwendigen Syntheseschritte, die meist mit diesen Systemen
einhergehen.™ Dariiber hinaus konnte die Verwendung von
Mischungen aus ILs und unpolaren Losungsmitteln die Re-
aktionsgeschwindigkeit von polaren Reagentien ebenfalls
erhohen, weil dadurch eine relative Volumenverringerung
der polaren Doménen der IL in einem bestimmten Volumen
auftritt. Die Beriicksichtigung dieser Effekte konnte dem-
entsprechend Hilfestellung bei der Auswahl von ILs als Lo-
sungsmittel geben, um gewiinschte chemische Ergebnisse zu
produzieren. Es konnte auch einige zuvor beobachtete Phi-
nomene von ILs erkldren, wie z.B. die oben diskutierte
Hemmung von Dehydratisierungsreaktionen.

Experimentelles

Fiir die Kinetikmessungen wird in einem NMR-Rohrchen mit Young-
Hahn unter konstantem Stickstoffstrom p-Fluorphenyldiphenylme-
thylchlorid (15-25 mg, 0.05-0.08 mmol) vorgelegt. 4-Picolin (50 pL)
wird zugegeben, um das Substrat zu 16sen. Ungefdhr 5 min bevor die
Kinetikmessung der Reaktion beginnt, wird die Losung mit einer
Mischung aus IL und ROH (0.98 mL von 0.55M ROH) verdiinnt und
mit Eis gekiihlt. Die Reaktionsmischung wird mit einem Vortex-
Mixer durchmischt und eine Referenzkapillare (1-Brom-4-fluorben-
zol in [Dg¢]Aceton (0.50M)) hinzugefiigt. Das NMR-Rohrchen wird
unmittelbar danach in das auf 294.3 K gekiihlte NMR-Spektrometer
iiberfiihrt. Nachdem sich die Temperatur des NMR-Rohrchens der
des Spektrometers angepasst hat, werden alle 65s "F{'H}-NMR
Spektren bei dieser Temperatur aufgenommen. Zusitzliche Details
zur Synthese, Charaterisierung und Auswertung sind in den Hinter-
grundinformationen zu finden.
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