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Kurzzusammenfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Bildungsmechanismus der Synthese von 

Titanoxyhydroxyfluorid (Ti(OH)OF) und der Titandioxid-Bronze-Modifikation 

(TiO2(B)) in imidazolium-basierten ionischen Flüssigkeiten (kurz: ILs) untersucht. Bei 

der Reaktion handelt es sich um eine Eintopfreaktion, die mit wenigen Chemikalien 

(Cxmim BF4 (x = 2-16), TiCl4 und H2O) und bei einer Temperatur von nur 95 °C 

durchgeführt werden kann. Während der Reaktion agiert die IL dabei nicht nur als 

Lösungsmittel, sondern auch als Reaktant. Ein entscheidender Schritt während der 

Synthese ist die Hydrolyse des BF4
−-Anions, bei der F− freigesetzt wird, welches zur 

Herstellung der Produkte benötigt wird. Da es sich bei Ti(OH)OF um eine 

vergleichsweise wenig bekannte Verbindung handelt, wurde zunächst die Struktur, 

mittels Röntgendiffraktometrie-Messungen (kurz: XRD-Messungen) und anschließenden 

Rietveld-Verfeinerungen, aufgeklärt. Es konnte gezeigt werden, dass die Kristallstruktur 

im Einklang mit der literaturbekannten hexagonalen Wolframbronze-Struktur (kurz: 

HTB-Struktur) ist. Die Kristallstruktur weist Kanäle entlang der c-Achse auf, in denen 

während der Synthese formal 0,66 Einheiten H2O pro Ti(OH)OF-Einheit eingelagert 

werden. Die korrigierte Summenformel der Verbindung lautet somit 

Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O. Durch weitere XRD-Messungen zu unterschiedlichen Synthese-

zeitpunkten konnte zusätzlich nachgewiesen werden, dass während der Reaktion eine 

Umwandlung von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O über TiO2(B) zur thermodynamisch stabilsten 

Titandioxid-Modifikation Anatas stattfindet. Die beobachtete Umwandlung ist 

langsamer, wenn IL-Kationen mit längeren Alkyl-Seitenketten verwendet werden. Dies 

beweist, dass sich die IL-Kationen als Tensid an der Oberfläche der entstandenen 

Nanopartikel anordnen, wodurch diese abgeschirmt und stabilisiert werden. Je größer das 

IL-Kation ist, desto größer ist diese Abschirmung, was eine langsamere Umwandlung zur 

Folge hat. Die Interaktionen der Edukte und der Zwischenprodukte während der Synthese 

wurden mit der Hilfe von in und ex situ NMR-Messungen und theoretischen 

Berechnungen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass sich im ersten Schritt der 

Synthese mindestens zwei unterschiedliche Komplexe zwischen TiCl4 und BF4
− 

ausbilden. Diese Komplexe verändern die Reaktivität von TiCl4, wodurch die Hydrolyse 

von TiCl4 bei der Zugabe von H2O zur Reaktion unterdrückt wird. Stattdessen wird der 

Komplex (Ti(OH)xCl4-xFy)y− ausgebildet. Gleichzeitig kann durch die Ausbildung der 

Komplexe zwischen TiCl4 und BF4
− die für die Reaktion wichtige Hydrolyse von BF4

− 

bereits bei Raumtemperatur stattfinden. Diese Ergebnisse haben bewiesen, dass der 

Heizschritt der Synthese nur für die Kondensation von (Ti(OH)xCl4-xFy)y− und nicht wie 

bisher angenommen für die Hydrolyse von BF4
− benötigt wird.   
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Abstract 

In this work, the reaction mechanism of the titanium oxyhydroxyfluoride (Ti(OH)OF) 

and the titanium dioxide bronze modification (TiO2(B)) synthesis in imidazolium-based 

ionic liquids (ILs) was investigated. The reaction is carried out as a one-pot synthesis, 

needing only few chemicals (Cxmim BF4 (x = 2-16), TiCl4 and H2O) and a temperature 

as low as 95 °C. During the reaction, the ILs act not only as a solvent but also as reactant. 

A crucial step during the synthesis is the hydrolysis of the BF4
− anion, releasing F−, which 

is needed to produce the desired products. Since Ti(OH)OF is a uncommon compound, a 

detailed structural elucidation using X-Ray diffraction measurements (XRD 

measurements) followed by Rietveld refinements were prepared in the first step of this 

work. It was shown that the crystal structure is in agreement with the literature-known 

hexagonal tungsten bronze structure (HTB-structure). The crystal structure exhibits 

channels along the c-axis of the crystal. During the reaction formally 0.66 H2O (per 

Ti(OH)OF) is intercalated into the channels. Thus, the revised molecular formula of the 

compound is Ti(OH)OF ∙ 0.66 H2O. Further XRD measurements, which were performed 

after different synthesis times, additionally proved that during the reaction a 

transformation of Ti(OH)OF ∙ 0.66 H2O via TiO2(B) to the thermodynamically most 

stable titanium dioxide modification anatase occurs. The observed transformation is 

found to be slower using IL-cations with larger alkyl side chains, which proves that the 

IL-cations act as surfactants attached to the surface of the resulting nanoparticles. This 

shields and therefore stabilizes the built nanoparticles, which slows down the conversion. 

IL-cations with larger alkyl side chain groups lead to a more distinct shielding effect 

compared to IL-cations with smaller groups, resulting in a slower conversion. The 

interactions of the reactants and the intermediates during the synthesis were studied with 

in and ex situ NMR measurements in combination with theoretical calculations. It was 

shown that in the first step of the synthesis at least two different complexes with TiCl4 

and BF4
− are formed. These complexes alter the reactivity of TiCl4 and subsequently 

suppress the immediate hydrolysis of TiCl4 after addition of H2O to the reaction solution. 

Instead, the complex (Ti(OH)xCl4-xFy)y− is formed. At the same time, the formation of the 

complexes between TiCl4 and BF4
− allows the hydrolysis of BF4

− to proceed already at 

room temperature, which is crucial for the reaction. Thus, the obtained results proved that 

the heating step of the synthesis is only needed for the condensation of (Ti(OH)xCl4-xFy)y− 

and not for the hydrolysis of BF4
−, which was previously assumed. 
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1. Einleitung 

Das Metalloxid Titandioxid (kurz: TiO2) kann in verschiedenen Modifikationen 

kristallisieren. Die bekanntesten und natürlich vorkommenden Polymorphe sind Anatas, 

Rutil und Brookit.1 Neben diesen Beispielen gibt es allerdings noch weitere 

Modifikationen, welche sehr interessante Eigenschaften besitzen. Ein Beispiel dafür ist 

die TiO2-Bronze-Modifikation (kurz: TiO2(B)), welche eine für TiO2 untypische 

Schichtstruktur aufweist (siehe Abbildung 1). Bei TiO2(B) handelt es sich um eine 

metastabile Verbindung, die beispielsweise durch den Einbau von geringen Mengen an 

Fluor in die monokline Kristallstruktur (12. Raumgruppe C2/m)2 stabilisiert werden 

kann.3 Aufgrund der Schichtstruktur besitzt die Modifikation eine geringe Dichte und es 

ist möglich, Ionen, zum Beispiel Lithium-Ionen, in der Kristallstruktur einzulagern. Dies 

macht die Verbindung interessant für die Verwendung als Anodenmaterial, zum Beispiel 

in Lithium-Ionen-Batterien.4  

 

 

Abbildung 1.  2 x 2 Superzelle von TiO2(B).  

 

Neben ungewöhnlichen Modifikationen gibt es zusätzlich noch beachtenswerte Derivate 

von TiO2, beispielsweise die Verbindung Ti(OH)OF. Diese Verbindung gehört zur 

Stoffklasse der hexagonalen Wolframbronzen, welche auch mit HTB abgekürzt wird (die 

Abkürzung leitet sich aus der englischen Bezeichnung „hexagonal tungsten bronze“ ab). 

Die Kristallstruktur von Ti(OH)OF zeichnet sich dadurch aus, dass Kanäle entlang der 

c-Achse vorhanden sind, in denen Ionen gespeichert werden können (siehe Abbildung 2). 
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Abbildung 2.  a) Einheitszelle von Ti(OH)OF, b) 2 x 2 Superzelle von Ti(OH)OF.  

 

In einer vorherigen Studie wurde gezeigt, dass es möglich ist, Lithium- und Natrium-

Ionen in den Kanälen der Struktur einzulagern.5 Für die Einlagerung von Lithium-Ionen 

konnte dabei gezeigt werden, dass das Material eine über viele Zyklen nahezu stabile 

hohe spezifische Kapazität aufweist. Das Material könnte somit potentiell als Elektrode 

in beispielsweise Lithium-Ionen-Batterien verwendet werden. Zusätzlich ist das Material 

nicht giftig und besitzt eine hohe mechanische, thermische und chemische Stabilität.5,6 

Trotz dieser vielversprechenden Eigenschaften wird das Material in der Praxis noch nicht 

verwendet. Ein Grund hierfür ist, dass nicht viele Syntheserouten bekannt sind und in den 

literaturbekannten Synthesen teils toxische Edukte oder lange Reaktionszeiten benötigt 

werden, wodurch die Verwendung dieser Verbindung wirtschaftlich noch nicht sinnvoll 

erscheint. Demourges et al.6 verwenden in ihrer Synthese von Ti0,75(OH)1,3O0,25F1,2 

beispielsweise eine mikrowellenbasierte solvothermale Synthese, bei der Titanoxychlorid 

mit Hilfe von wässriger HF bei 90 °C fluoriert wird, um das gewünschte Produkt zu 

erhalten. Die Verwendung von HF ist allgemein problematisch, da es sich um eine giftige 

und stark ätzende Säure handelt, die beispielsweise Silicaglas auflösen und auch den 

Organismus bei Kontakt nachhaltig schädigen kann.7 Aus diesem Grund werden 

Synthesen mit HF selten im großen Maßstab umgesetzt, und es wird zunehmend nach 

Alternativen gesucht.  

Die zweite literaturbekannte Synthese der HTB-Verbindung ist die Synthese von Li et 

al.5, mit der erfolgreich Ti(OH)0,9O0,9F1,2 ∙ 0,59 H2O-Nanostäbchen hergestellt werden 

konnten. Dazu wurde TiF4 in einer Mischung aus Wasser und Ethanol gelöst und die 
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Lösung wurde anschließend 48 h lang bei 150 °C in einem Autoklaven erhitzt. 

Problematisch an dieser Synthese ist die Verwendung von TiF4 als Präkursor, da diese 

Verbindung mit Wasser, unter Bildung von HF, reagiert. In dieser Synthese wird somit 

wässrige HF als Nebenprodukt erhalten, was aus den bereits genannten Gründen 

problematisch ist. Zusätzlich hat diese Reaktion eine relativ lange Synthesezeit, was sie 

aus wirtschaftlicher Sicht unvorteilhaft macht.  

Eine Alternative zu den literaturbekannten Syntheserouten von Ti(OH)OF ist die 

Verwendung einer Reaktion mit ionischen Flüssigkeiten (englische Bezeichnung: ionic 

liquids, Abkürzung: ILs), die im Rahmen dieser Doktorarbeit untersucht wurde (siehe 

Abbildung 3). Sie beruht auf einer von Voepel et al.3 im Jahr 2017 publizierten Synthese 

von unterschiedlichen Titandioxidmodifikationen und -derivaten, unter anderem wurden 

im Rahmen dieser Publikation Ti(OH)OF und TiO2(B) hergestellt. Um dies zu erreichen, 

wurde eine Mischung aus ionischen Flüssigkeiten mit unterschiedlichen Anionen (Cl− 

und BF4
−) verwendet, die ionischen Flüssigkeiten mit BF4

− als Anion dienten dabei als 

Fluorierungsreagenz. Welches Produkt erhalten wird, hängt von der Mischung der 

ionischen Flüssigkeiten ab (die Synthese wird detailliert in Kapitel 2.2 beschrieben).3  

 

 

Abbildung 3.  Syntheseschema zur Herstellung von TiO2(B) und Ti(OH)OF (x = 2-16).3 

 

Der Vorteil dieser Reaktion gegenüber den bereits erwähnten literaturbekannten 

Syntheserouten ist zum einen, dass sie mit weniger gefährlichen Chemikalien 

durchgeführt werden kann. Zusätzlich wird nur eine Temperatur von 95 °C benötigt, was 

vor allem im Vergleich zur zweiten Synthese eine signifikante Energieersparnis zur Folge 

hat. Des Weiteren läuft sie schnell ab, sodass es möglich ist in nur wenigen Stunden das 

gewünschte Produkt zu erhalten. Ein großer Nachteil ist allerdings, dass es bisher nicht 

gelang, den Mechanismus dieser Reaktion aufzuklären; es war bisher nicht bekannt, wie 

die verschiedenen Edukte miteinander interagieren und reagieren, um die gewünschten 

Produkte zu erzeugen. Die Besonderheit dieser Synthese gegenüber den 

literaturbekannten Synthesen ist die Verwendung von ionischen Flüssigkeiten, doch auch 
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die Rolle der ILs wurde bisher nicht gänzlich verstanden. Die Rolle der IL-Anionen 

innerhalb der Reaktion wurde zwar schon untersucht und größtenteils aufgeklärt (siehe 

Kapitel 2.2), die Rolle der IL-Kationen hingegen wurde bisher nicht hinreichend 

untersucht und ist somit bis zum jetzigen Zeitpunkt unbekannt.  

Das Ziel dieser Doktorarbeit ist es, den Mechanismus zur Bildung von Ti(OH)OF, und 

damit auch verbunden den Bildungsmechanismus von TiO2(B), aufzuklären. Im Fokus 

steht dabei die Frage, welche Interaktionen zwischen den verwendeten Edukten innerhalb 

der Reaktionslösung zu den unterschiedlichsten Zeitpunkten der Synthese vorhanden 

sind. Eine wichtige Frage ist dabei auch, welche Rolle die IL-Kationen während der 

Reaktion spielen und welchen Einfluss somit eine Veränderung der Kationen, 

beispielsweise durch eine Veränderung der Alkyl-Kettenlänge, auf die Produkte hat. Die 

Aufklärung des Mechanismus‘ eröffnet nicht nur die Möglichkeit, in Zukunft die 

gewünschten Produkte durch ein gezieltes Variieren der Syntheseparameter herzustellen, 

sondern auch die Option, Optimierungsprozesse durchzuführen, um das Verfahren noch 

effektiver und somit für beispielsweise industrielle Anwendungen interessanter zu 

gestalten. Zusätzlich würde ein volles Verständnis der Reaktion die Möglichkeit eröffnen, 

diese Synthese in Zukunft für andere Metalloxide zu adaptieren.  

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Schwerpunktprogrammes „SPP1708: 

Materialsynthese nahe Raumtemperatur“ der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) 

angefertigt. Das Projekt im Rahmen dieses Schwerpunktprogrammes entstand dabei in 

Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Barbara Kirchner (Rheinische 

Friedrich-Wilhelms-Universität Bonn). Im Rahmen dieser Kooperation wurden ab initio 

Molekulardynamik (AIMD) Simulationen als „state of the art“ Methode durchgeführt. Da 

Simulationen von anorganischen Materialien an der Oberfläche von ionischen 

Flüssigkeiten nicht trivial sind und die ausdrückliche Behandlung der elektronischen 

Struktur hierbei wünschenswert ist, um zum Beispiel spontane Ereignisse, wie 

Bindungsknüpfungen oder -brüche zu beobachten, sind AIMD-Simulationen eine gute 

Wahl, um solche Ereignisse zu analysieren. Sie eröffnen die Möglichkeit, eine Synthese 

auf molekularer Ebene zu untersuchen, während gleichzeitig komplexe 

Lösungsmitteleffekte berücksichtigt werden können. Molekulare Interaktionen innerhalb 

einer Synthese sind experimentell aufgrund der häufig sehr hohen Komplexität schwer 

zugänglich, ohne Simulationen wäre ein Verständnis solcher Interaktionen somit nicht 

bzw. nur sehr schwer zu erlangen.  
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Durch die Kombination aus Experimenten und theoretischen Berechnungen ist es 

möglich, das mechanistische Verständnis der Synthese zu erweitern. Folglich eröffnen 

sich durch ein interdisziplinäres Arbeiten an einem Forschungsthema neue 

Möglichkeiten, wissenschaftliche Fragestellungen zu bearbeiten und sie ist somit ein 

wichtiger Teil der in dieser Dissertation vorgestellten Forschungsarbeit.  
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2.  Grundlagen  

2.1  Ionische Flüssigkeiten 

Bei den sogenannten ionischen Flüssigkeiten handelt es sich um eine große Gruppe von 

organischen Salzen mit vielen unterschiedlichen Strukturen und Eigenschaften.8 Ein 

wichtiges Merkmal aller ILs ist dabei, dass sie einen Schmelzpunkt von unter 100 °C und 

einen vernachlässigbar kleinen Dampfdruck besitzen.9,10 Grundsätzlich handelt es sich 

um eine Verbindungsklasse, die schon seit vielen Jahren bekannt ist. Zwischenzeitig 

geriet diese allerdings in Vergessenheit und sie hat erst in den letzten Jahren wieder 

vermehrt Aufmerksamkeit erhalten.  

Die erste Synthese einer IL wurde bereits im Jahr 1914 von Paul Walden beschrieben. Er 

schaffte es, die Verbindung Ethylammoniumnitrat (kurz: EAN) herzustellen, welche sich 

durch einen Schmelzpunkt von 12 °C auszeichnet.11 Zu diesem Zeitpunkt wurden die 

vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten dieser Verbindungsklasse für unterschiedlichste 

Anwendungsbereiche allerdings noch nicht erkannt und es dauerte fast 40 Jahre, bis zum 

Jahr 1951, bis eine andere Forschungsgruppe unabhängig zur ersten veröffentlichten 

Forschungsarbeit das große Potential der Verbindungsklasse für die elektrochemische 

Abscheidung von Metallen entdeckte.12 In den folgenden Jahren wurden in mehreren 

Forschungsgruppen unabhängig voneinander ILs untersucht, bis im Jahr 1983 der erste 

Review Artikel mit dem Titel „Room Temperature Molten Salt Systems“ erschien.13 Dies 

war ein Durchbruch für die Forschung an ILs, da durch den Artikel die ILs eine höhere 

Aufmerksamkeit erhielten und die Stoffklasse seitdem als eigenständiges 

Forschungsgebiet gilt. Das Interesse ist seither stetig gewachsen und heutzutage wird 

weiterhin aktiv an und mit ionischen Flüssigkeiten geforscht, wobei sich innerhalb des 

Forschungsgebietes mehrere Untergruppen, je nach Anwendungsgebiet, ausgebildet 

haben.13 Typische Gebiete sind dabei beispielsweise die Verwendung von ILs als 

Lösungsmittel und Reaktant in organischen oder anorganischen Synthesen (ein Beispiel 

hierfür ist die in dieser Arbeit untersuchte Synthese) oder die Verwendung von ILs als 

Elektrolyt in der Elektrochemie (beispielsweise für die Anwendung in der 

Energiespeicherung).13,14 

ILs sind standardmäßig aus einem organische Kation und einem organischen oder 

anorganischen Anion aufgebaut.9 Abbildung 4 zeigt einige typische Kationen und 

Anionen, welche bei ILs verwendet werden. Aufgrund der teilweise sehr langen Namen 
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der einzelnen IL-Bausteine werden normalerweise Abkürzungen verwendet, die 

gängigsten sind ebenfalls in Abbildung 4 aufgeführt. Basierend auf Ihren Eigenschaften 

können ILs in aprotische und protische ILs eingeteilt werden.15 Aprotische ILs sind dabei 

die konventionellen oder auch klassischen ILs, die aus großen organischen Kationen und 

eher kleineren organischen oder anorganischen Anionen aufgebaut sind. Die organischen 

Kationen enthalten dabei ein positiv geladenes Atom, beispielsweise ein positiv 

geladenes Stickstoffatom, und einen teilweise sehr großen ungeladenen Rest.15 Protische 

ILs hingegen werden durch einen Protonentransfer von Brönsted-Säure zu Brönsted-Base 

hergestellt. Dadurch haben sie in jedem Fall mindestens ein Proton zum Ausbilden von 

Wasserstoffbrückenbindungen zur Verfügung. Bei aprotischen ILs ist dies, je nach 

Aufbau des Kations, nicht für jede IL gegeben.16  

 

 

Abbildung 4. Typische IL-Anionen und -Kationen inklusive der Abkürzungen, die für den 

jeweiligen Baustein verwendet werden.8,17,18  
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Aufgrund der interessanten Eigenschaften hat die Verbindungsklasse der ionischen 

Flüssigkeiten hohes Interesse geweckt. Neben einem Schmelzpunkt von unter 100 °C 

besitzen ILs standardmäßig eine hohe Viskosität und einen vernachlässigbar kleinen 

Dampfdruck. Zusätzlich sind sie nicht entzündlich, besitzen eine hohe thermische und 

chemische Stabilität sowie eine hohe Ionenleitfähigkeit.9,10 Auf die wichtigsten 

Eigenschaften von ILs wird in Kapitel 2.1.1 im Detail eingegangen.  

Aufgrund ihrer Eigenschaften werden ILs auch als umweltfreundliche „Green solvents“ 

bezeichnet, da das Risiko einer Exposition dieser Stoffe sehr viel geringer ist, im 

Vergleich zu konventionell verwendeten Lösungsmitteln. Es kann durch gasförmige ILs 

folglich nicht zu einer Schädigung der Atmosphäre kommen.17 Der Begriff des „Green 

solvents“ kann bei ILs allerdings auch irreführend sein, da ILs in flüssiger Form toxisch 

gegenüber Organismen sein können, und somit ein Ökosystem nachhaltig schädigen 

könnten, falls sie in dieses gelangen sollten.19,20 Aus diesem Grund wird im weiteren 

Verlauf dieser Arbeit darauf verzichtet, ILs als „Green solvents“ zu bezeichnen.  

Die tatsächlichen Eigenschaften einer IL hängen stark von den vorhandenen Kationen 

und Anionen ab.9 Durch die hohe Anzahl an Kombinationsmöglichkeiten von 

Anionen/Kationen ist es möglich eine Vielzahl unterschiedlicher ILs zu erhalten.21 

Theoretisch ist es möglich, mindestens eine Million binäre ILs und 1018 ternäre ILs 

herzustellen.22 In der Literatur wurden bisher ungefähr 1000 verschiedene ILs 

beschrieben, davon sind aktuell ungefähr 300 kommerziell erhältlich.23  

Durch die Vielzahl an Anion/Kation Kombinationen ist es möglich, je nach gewünschtem 

Anwendungsbereich, die Kationen und Anionen der ILs zu modifizieren und somit die 

physikochemischen Eigenschaften je nach Bedarf anzupassen.21 Aus diesem Grund 

werden ILs auch als sogenannte „designer solvents“ bezeichnet.24  

 

2.1.1  Physikochemische Eigenschaften 

Wie bereits beschrieben, besitzen ionische Flüssigkeiten einige interessante 

physikochemische Eigenschaften, die wichtigsten werden in den folgenden Unterkapiteln 

im Detail beschrieben. 
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2.1.1.1 Schmelztemperatur  

Laut Definition besitzen alle ionischen Flüssigkeiten eine Schmelztemperatur von unter 

100 °C. Der Grund hierfür ist, dass ILs, aufgrund ihrer großen und oft asymmetrischen 

Form und den delokalisierten Ladungen der Anionen und Kationen, keine normalerweise 

für Salze übliche feste kristalline Struktur ausbilden können.8 Zusätzlich beeinflusst die 

Struktur einer ionischen Flüssigkeit direkt die Schmelztemperatur: eine Änderung der 

Größe, Form und Symmetrie der Anionen oder Kationen von ILs verändert den 

jeweiligen vorhandenen Schmelzpunkt. Allgemein kann gesagt werden, dass eine 

Vergrößerung der Anionen und Kationen dabei zu einer Verringerung der 

Schmelztemperatur führt. Der Grund hierfür ist, dass durch eine Vergrößerung des IL-

Anions/Kations der Beitrag der Coulomb-Energie zur Gitterenergie verringert wird, was 

eine Erhöhung der Kovalenz der Ionen zur Folge hat. Bei Kationen führt zusätzlich eine 

zunehmende Asymmetrie zu einer Verringerung des Schmelzpunktes, da dadurch die 

ideale Packung der ionischen Ladungen zunehmend gestört wird. Dies führt zu einer 

Reduktion der Gitterenergie und folglich zu einer Absenkung der Schmelztemperatur.25,26  

Der Großteil der bisher erforschten ILs besitzt eine Schmelztemperatur oberhalb von 

20 °C, nur eine kleine Untergruppe an ILs ist unterhalb, also bei Raumtemperatur, flüssig. 

Diese kleine Gruppe an ILs wird auch als „room temperature ionic liquids“ (kurz: RTILs) 

bezeichnet.27  

 

2.1.1.2  Flüssigbereich und Thermische Stabilität 

Im Gegensatz zu konventionellen organischen Lösungsmitteln besitzen ILs einen relativ 

großen Flüssigbereich, der 200-300 °C umfassen kann, in einigen Fällen haben ILs sogar 

einen Flüssigbereich von mehr als 400 °C. Dies ist von Vorteil für viele Anwendungen, 

weil dadurch eine Verwendung in unterschiedlichsten Temperaturbereichen möglich 

ist.26,28 Dies ist beispielsweise in der Synthese von Nanopartikeln von Vorteil, in denen 

häufig durch die Verwendung von unterschiedlichen Temperaturen die Größe der 

entstehenden Nanopartikel kontrolliert werden kann.8,29 

Zusätzlich zum großen Flüssigbereich besitzen die meisten ILs eine hohe 

Zersetzungtemperatur.28 Viele ILs sind dabei thermisch stabil bis zu einer Temperatur 

von 450 °C.9 Die thermische Stabilität einer IL wird durch die Hydrophobie (und somit 

der Fähigkeit Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden) und die Nukleophilie der 
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Anionen bestimmt. Eine steigende Hydrophobie der Anionen verringert die thermische 

Stabilität, da die Stärke der Wasserstoffbrückenbindungen innerhalb der IL mit steigender 

Hydrophobie des Anions abnimmt.9 Eine Verringerung der Nukleophilie der Anionen hat 

hingegen eine Erhöhung der thermischen Stabilität zur Folge.8 ILs, die Imidazolium- oder 

andere heterozyklische Kationen besitzen, gelten dabei aufgrund ihrer großen 

Bindungsstärke (bedingt durch eine Resonanzstabilisierung) als die stabilsten ILs.9 Eine 

Besonderheit von ILs ist, dass sie zwar theoretisch eine hohe Zersetzungstemperatur 

besitzen, allerdings wurde gezeigt, dass sie in der Praxis nur für einen kurzen Zeitraum 

hohe Temperaturen aushalten, bei längeren Haltezeiten zerfallen sie, selbst wenn die 

vorhandene Temperatur unterhalb der experimentell bestimmten Zersetzungstemperatur 

liegt.9  

 

2.1.1.3  Viskosität  

Ionische Flüssigkeiten besitzen im Vergleich zu anderen konventionell verwendeten 

Lösungsmitteln eine höhere Viskosität. Bei Raumtemperatur variiert die dynamische 

Viskosität dabei zwischen ungefähr 10 mPa s und einem Wert von bis zu 500 mPa s, 

abhängig von dem jeweiligen Aufbau der IL (zum Vergleich: Wasser besitzt bei 

Raumtemperatur eine dynamische Viskosität von 0,890 mPa s, Olivenöl besitzt bei 26 °C 

eine dynamische Viskosität von 56,2 mPa s).25,30  

Die hohe Viskosität kommt durch die innerhalb der IL vorhandenen van-der-Waals- 

Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen zustande. Dabei gilt, dass stärkere 

Wechselwirkungen innerhalb einer IL zu einer höheren Viskosität führen, da durch sie 

letztendlich mehr Energie für Molekülbewegungen benötigt wird. Die Viskosität wird 

stark beeinflusst durch den Aufbau einer IL, eine Verlängerung der Alkylseitenkette des 

IL-Kations führt beispielsweise zu einer größeren Viskosität, da durch eine größere 

Seitenkette stärkere van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den einzelnen IL-

Kationen vorhanden sind. Die Eigenschaft von einigen IL-Anionen Wasserstoffbrücken-

bindungen auszubilden, hat ebenfalls einen Einfluss auf die Viskosität von ILs. IL-

Anionen, die dazu in der Lage sind starke Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden 

(z.B. BF4
− und PF6

−), sind dafür verantwortlich, dass eine höhere Viskosität der IL 

vorhanden ist, im Vergleich zu ionischen Flüssigkeiten ohne solche Anionen.31  
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Die Viskosität von ILs ist zusätzlich stark abhängig von der Temperatur, schon durch eine 

geringe Temperaturerhöhung ist es möglich die Viskosität signifikant zu verringern. Für 

die IL 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat konnte beispielsweise gezeigt 

werden, dass die kinematische Viskosität durch eine Temperaturerhöhung von 10 °C von 

33,7 cm2 s−1 (bei 20 °C) auf 23,3 cm2 s−1 (bei 30 °C) absinkt.32 Darüber hinaus ist es 

möglich, die Viskosität durch die Zugabe eines Cosolvens dramatisch zu verringern, ohne 

dabei die Kationen und Anionen des Systems zu ändern.25 Es wurde beispielsweise 

gezeigt, dass die Zugabe von 20 Mol-% H2O zur IL 1-Butyl-3-

methylimidazoliumtetrafluoroborat, welche auch in dieser Arbeit verwendet wurde, die 

Viskosität der Lösung um mehr als 50 % verringern (bei 20 °C).33 

 

2.1.2  Imidazolium-basierte ionische Flüssigkeiten 

In dieser Arbeit wurden ausschließlich imidazolium-basierte ILs verwendet, deshalb wird 

im Folgenden auf deren Besonderheiten eingegangen.  

Imidazolium-basierte ILs besitzen eine 1,3-Dialkylimidazolium-Einheit und gehören 

aufgrund ihrer hohen Luft- und Feuchtigkeitsstabilität zu den am meisten untersuchten 

ILs.9,34 Bei vielen ionischen Flüssigkeiten besteht dabei einer der Reste am Imidazolium-

Ring aus einer Methylgruppe, wodurch die Verbindung 1-Alkyl-3-methylimidazolium 

entsteht (siehe Abbildung 5). Im Allgemeinen wird dieser IL-Baustein mit „mim“ 

abgekürzt. Die zweite Alkylseitenkette kann, je nach Bedarf, variiert werden, eine weit 

verbreitete Verbindung ist dabei 1-Butyl-3-methylimidazolium (Abkürzung: C4mim) bei 

der ein Butyl-Rest als R1 verwendet wird. In Kombination mit einem Tetrafluoroborat-

Anion, wird dann beispielsweise die IL 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 

(Abkürzung: C4mim BF4) erhalten, welche in dieser Arbeit unter anderem verwendet 

wurde.  
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Abbildung 5.  Aufbau einer imidazolium-basierten ionischen Flüssigkeit. 

 

Die räumliche Struktur von festen imidazolium-basierten ILs unterscheidet sich im 

Allgemeinen stark vom dreidimensionalen Aufbau klassischer Salze, wodurch auch große 

Teile der bereits erwähnten Eigenschaften von ILs erklärt werden können.8,35 

Grundsätzlich sind alle phasenreinen festen ILs durch ihren besonderen strukturellen 

Aufbau (organisches Kation und organisches oder anorganisches Anion) dazu in der 

Lage, mit unterschiedlichen Wechselwirkungen (z.B. Wasserstoffbrückenbindungen, 

van-der-Waals-Wechselwirkungen) große und ausgedehnte dreidimensionale Netzwerke 

auszubilden.8 Dieses Netzwerk wird auch bei imidazolium-basierten ILs ausgebildet, 

wobei bei dieser IL-Unterklasse aufgrund des strukturellen Aufbaus relativ starke 

Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet werden können und das vorhandene Netzwerk 

somit größtenteils durch diese Wechselwirkungen zustande kommt. Die stärksten 

Wasserstoffbrückenbindungen des Netzwerkes beinhalten dabei immer das am stärksten 

acide Wasserstoffatom des Imidazolium-Rings (H2, siehe Abbildung 6).21 Die hohe 

Acidität dieses Wasserstoffatoms kommt durch die unmittelbare Nachbarschaft zu den 
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beiden Stickstoffatomen des Imidazolium-Rings zustande. Zusätzlich sind auch die 

Atome H4 und H5 durch die Nachbarschaft zu den Stickstoffatomen des Ringes in der 

Lage starke Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden, gefolgt von den H-Atomen H6 

bis H10.36 Abbildung 6 fasst die möglichen Wechselwirkungen der Kationen von 

imidazolium-basierten ILs zusammen.  

 

 

Abbildung 6.  Mögliche Wechselwirkungen der Kationen von imidazolium-basierten ILs am 

Beispiel des 1-Butyl-3-methylimidazolium (C4mim+) Kations.8 

 

Eine Monomereinheit in einem solchen dreidimensionalem Netzwerk besteht aus einem 

Kation, welches von mindestens drei Anionen umgeben ist.8,36 Im Umkehrschluss 

bedeutet dies, dass auch jedes Anion von mindestens drei Kationen umgeben sein muss.36 

Die exakte Anzahl der Anionen, welche ein Kation umgeben (und umgekehrt), ist dabei 

abhängig von der Größe und der Art des Alkylsubstituenten R1 (siehe Abbildung 5). 

Allerdings müssen in jedem Fall Wechselwirkungen zu mindestens drei Einheiten 

vorhanden sein, unabhängig vom Substituenten R1.8,36  

Räumlich ordnen sich die festen imidazolium-basierten ILs in sogenannten ionischen 

Kanälen an.8 Dabei bilden die Kationen aufgrund der vorhandenen Wechselwirkungen 

(siehe Abbildung 6) Ketten aus, die parallel zueinander angeordnet sind. Die dadurch 

entstehenden Kanäle zwischen den Kationenketten werden von den IL-Anionen besetzt, 

die ebenfalls in Ketten angeordnet sind (siehe Abbildung 7).8,36  
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Abbildung 7. a) Schematische Darstellung der räumlichen Anordnung von IL-Kationen und IL-

Anionen. b) 3D Struktur von imidazolium-basierten ILs am Beispiel von 1-Ethyl-2,3-

dimethylimidazoliumtetrachloroferrat. Die dargestellte Struktur beruht auf einem 

„Crystallographic Information File“ (kurz: cif) welches in Referenz 37 veröffentlicht 

wurde. (schwarz: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, blau: Stickstoff, grün: Chlor, 

braun: Eisen).  

 

Durch diese besondere Anordnung der Kationen und Anionen kommt es zu einer 

Aufspaltung zwischen polaren und unpolaren Domänen innerhalb des Materials. Die 

Größe der unpolaren Domäne wird dabei durch die Größe und Art der Alkylseitenkette 

R1 bestimmt. Wenn die Alkylseitenkette R1 aus vier oder mehr Kohlenstoff-Atomen 

aufgebaut ist, kann eine Aggregation der Seitenkette beobachtet werden, was zur 

Ausbildung von unpolaren Domänen im Nanometer Bereich führt.8,35 Je größer die 

Seitenketten werden, desto stärker ist diese Aggregation ausgeprägt, was letztendlich 

dazu führt, dass die unpolaren Domänen größer werden und stärker untereinander 

verbunden sind. Eine Vergrößerung der Domänen sorgt auch gleichzeitig für ein 

Anschwellen des kompletten IL-Netzwerkes, was zur Mikrophasenseparation führen 

kann.8  

Beim Übergang von einer festen zu einer flüssigen Phase ändert sich normalerweise die 

dreidimensionale Struktur einer Verbindung, allerdings war es möglich zu beweisen, dass 

dies bei imidazolium-basierten ILs nicht der Fall ist.36 Mit der Hilfe von 

Kernspinresonanz- (kurz: NMR-) und Raman-Spektroskopiemessungen konnte im 

flüssigen Zustand nachgewiesen werden, dass ein sehr ähnliches Netzwerk zu dem bereits 

oben beschriebenen vorhanden ist.38–40 Der Grund dafür liegt vermutlich bei den auch im 

flüssigen Zustand vorhandenen starken Wechselwirkungen der Kationen und Anionen 
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untereinander. Zusätzlich sind im flüssigen Zustand, im Vergleich zur festen Struktur, 

stärkere Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen vorhanden, was 

letztendlich zur Ausbildung der oben beschriebenen Struktur führt.36 Interessanterweise 

konnte mit massenspektrometrischen Messungen nachgewiesen werden, dass Teile dieses 

unüblichen Netzwerkes sogar in der Gasphase vorhanden sind, was nochmals 

verdeutlicht, wie stark die Wechselwirkungen innerhalb der IL sind.36,41  

Es kann also geschlussfolgert werden, dass reine imidazolium-basierte ILs sowohl in der 

festen, flüssigen als auch in der Gasphase durch die unterschiedlichen vorhandenen 

Wechselwirkungen (größtenteils Wasserstoffbrückenbindungen) ein gut organisiertes 

Netzwerk ausbilden. Aus diesem Grund können imidazolium-basierte ILs auch als 

Supramoleküle bezeichnet werden.36,42  

Der dreidimensionale Aufbau dieser ILs führt zu vielen interessanten Eigenschaften, 

welche zum Beispiel in der Synthese von Nanomaterialien von Vorteil sein können. Das 

Ausbilden von unpolaren und polaren Domänen innerhalb der ionischen Flüssigkeit 

beeinflusst die Löslichkeit und allgemein die Eigenschaft von ILs mit anderen Spezies zu 

interagieren.35 Da sich polare Substrate bevorzugt in polaren Medien und unpolare 

Substrate bevorzugt in unpolaren Medien lösen, ist es durch die Zusammensetzung von 

ILs möglich, auch untypische Verbindungen gleichzeitig in Lösung zu bringen und somit 

neue Wege in der Synthese zu eröffnen.35,43 Ein weiterer entscheidender Vorteil ist, dass 

imidazolium-basierte ILs in einer Synthese nicht nur als Lösungsmittel fungieren, sie 

können auch gleichzeitig zum Beispiel als Templat an Reaktionen teilnehmen.44 In 

Lösung bleibt dabei die dreidimensionale Struktur der ILs größtenteils vorhanden, 

weswegen Lösungen aus imidazolium-basierten ILs und anderen Molekülen auch als 

nanostrukturierte Materialien betrachtet werden können.42  

Innerhalb dieser nanostrukturierten Materialien ist es dann möglich, unterschiedlichste 

Produkte mit unterschiedlichen Morphologien herzustellen.45–47 Zusätzlich zu ihrer 

Funktion als Templat kann eine IL auch gebildete Produkte stabilisieren und ist somit 

dafür verantwortlich, dass das jeweilige gewünschte Produkt hergestellt werden kann. Im 

Fall von Metall-Nanopartikeln (Nanopartikel werden im Folgenden mit NP abgekürzt) ist 

eine imidazolium-basierte IL beispielsweise in der Lage, die während einer Reaktion 

hergestellten NP gegen Aggregation und/oder Agglomeration zu schützen. Dies kann 

durch eine Reorganisation der Wasserstoffbrückenbindungen der supramolekularen 

Flüssigkeit erreicht werden, die IL ordnet sich mithilfe von Wasserstoff-
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brückenbindungen an der Oberfläche der gebildeten NP an und bildet dort eine 

Schutzschicht, was zu einer sterischen und elektronischen Stabilisierung der gebildeten 

NP führt. Dies ist für die Stabilisierung und Synthese von kleineren NP wichtig, da eine 

Agglomeration und die Bildung von Bulk-Materialien thermodynamisch bevorzugt ist 

und es somit ohne die Stabilisierung nicht möglich wäre diese Nanopartikel 

herzustellen.35 Eine solche Stabilisierung wird beispielsweise in Publikation 2 (Kapitel 

3.2) gezeigt. 

 

2.2  Synthese von Titanoxiden in ionischen Flüssigkeiten  

Diese Doktorarbeit beschäftigt sich mit der Synthese der ungewöhnlichen Titanoxide 

TiO2(B) und Ti(OH)OF mit der Hilfe von ILs. Es gibt eine Vielzahl von Titandioxid- 

Synthesen, bei denen ILs eingesetzt werden, wie zum Beispiel der Review-Artikel von 

Voepel et al.48 zeigt. Aufgrund der großen Anzahl der Synthesen werden im folgenden 

Kapitel nicht alle Synthesen vorgestellt, vielmehr wird auf die wichtigsten 

Forschungsarbeiten eingegangen, welche als unmittelbare Vorgänger zu der in dieser 

Dissertation untersuchten Synthese verstanden werden können. Diese Arbeiten zeigen 

deutlich, welche Forschungen an der besagten Synthese schon durchgeführt wurden und 

was folglich als Grundlage für die im Rahmen dieser Dissertation angefertigte 

Forschungsarbeit verstanden werden kann. 

Die erste Synthese von TiO2 in ionischen Flüssigkeiten wurde im Jahr 2003 von Y. Zhou 

und M. Antonietti49 veröffentlicht. Sie zeigten, dass es möglich ist, kristalline TiO2-

Nanoschwämme unter milden Bedingungen herzustellen. Dazu wurde die IL C4mim BF4 

zunächst bei Raumtemperatur mit TiCl4 gemischt und nach der Homogenisierung wurde 

Wasser zur Reaktionslösung hinzugegeben. Die entstehende Lösung wurde anschließend 

für 12 h bei 80 °C gerührt. Zum Entfernen der Edukte wurde Acetonitril im Überschuss 

zur Lösung gegeben und die Mischung wurde für 8 h unter Rückfluss auf 50 °C erhitzt. 

Abbildung 8 zeigt eine schematische Zusammenfassung der unterschiedlichen 

Reaktionsschritte dieser Reaktion. 
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Abbildung 8.  Schematische Darstellung der entwickelten Synthese zur Herstellung von Anatas 

Nanoschwämmen von Y. Zhou und M. Antonietti.49  

 

Mit unterschiedlichen Analysemethoden, zum Beispiel XRD-Messungen, konnte 

nachgewiesen werden, dass während dieser Synthese Anatas mit hoher Nanokristallinität 

hergestellt wurde. Messungen mit dem Transmissionselektronenmikroskop (kurz: TEM) 

zeigten, dass TiO2 Nanoschwämme mit einem Durchmesser von 70-100 nm entstanden 

sind, jeder Nanoschwamm bestand dabei aus hunderten Nanopartikeln mit einem 

Durchmesser von 2-3 nm. Der exakte Bildungsmechanismus von Anatas konnte zum 

Zeitpunkt der Publikation noch nicht aufgeklärt werden. Die Autoren gehen allerdings 

davon aus, dass die IL dazu in der Lage ist, die Aggregation der Reaktion zu steuern. Es 

kommt vermutlich zu einer reaktionslimitierten Aggregation, bei der nur ein kleiner Teil 

der Kollisionen zwischen den NP dazu führt, dass diese aneinander haften, was 

letztendlich zur Ausbildung der kleinen Nanokristalle führt.49 

Auf Grundlage dieser ersten erfolgreichen Synthese wurde im Jahr 2007 von Kaper et 

al.50 eine Synthese zur Herstellung von nanostrukturiertem Rutil in ILs veröffentlicht. In 

ihrer Synthese verwendeten sie verschiedene ILs, zum Beispiel die IL C2mim NTf2 (die 

Grundbausteine dieser IL wurden in Abbildung 4 dargestellt), welche bei Raum-

temperatur mit TiCl4 und H2O gemischt wurden. Das Reaktionsgemisch wurde 

anschließend für 14 h auf 100 °C erhitzt und der entstehende Feststoff mit Isopropanol 

gewaschen. Während dieses Waschschrittes fand die Kristallisation von Rutil aus einem 

amorphen TiO2 Netzwerk statt, was mit zeitabhängigen XRD-Messungen nachgewiesen 

werden konnte. Vom Grundprinzip basiert diese Synthese auf der Synthese von Y. Zhou 

und M. Antonietti49, sie unterscheidet sich allerdings beispielsweise in der Wahl der ILs 

und in den verwendeten Mengen der anderen Edukte. Die genauen Syntheseschritte sind 

in Abbildung 9 schematisch dargestellt, die Unterschiede zur ursprünglichen Synthese 

wurden in grün markiert. 
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Abbildung 9.  Schematische Darstellung der von Kaper et al.50 weiterentwickelten Synthese zur 

Herstellung von phasenreinen Rutil Nanostäbchen. Die grün markierten Parameter 

wurden im Vergleich zur direkten Vorgängersynthese von Y. Zhou und M. 

Antonietti49 (siehe Abbildung 8) verändert.  

 

Mit unterschiedlichen Messmethoden (zum Beispiel XRD- und TEM-Messungen) konnte 

bewiesen werden, dass in dieser Reaktion kristalline und definierte Rutil-Nanostäbchen 

entstanden sind. Ein wichtiger Untersuchungspunkt der Studie war der Einfluss von IL-

Kationen und IL-Anionen auf die Produkte der Synthese. Es konnte gezeigt werden, dass 

bei der Verwendung von ILs mit gleichem Anion (NTf2
−), aber unterschiedlichen 

Kationen, trotzdem noch Rutil als Produkt erhalten wurde. Das Kation hat in diesem Fall 

somit keinen Einfluss auf die Synthese. Das IL-Anion hingegen hat einen starken 

Einfluss, es war nur möglich Rutil herzustellen, wenn Anionen mit Imid-Gruppen 

verwendet wurden (zum Beispiel NTf2
−). Die Verwendung von beispielsweise 

Tetrafluoroborat als Anion führte zur Kristallisation von Anatas. Vermutlich wird die 

Nukleation von Rutil aus amorphem TiO2 im letzten Syntheseschritt durch die IL-

Anionen stabilisiert, eventuell durch eine temporäre Bindung des Imids an das Titanatom. 

Bei stärker koordinierenden Anionen wurde als Produkt Anatas erhalten, während bei den 

schwach koordinierenden Anionen mit Imid-Gruppe Rutil entsteht.50  

Die Reaktion wurde in den folgenden Jahren von Kaper et al. weiterentwickelt. Im Jahr 

2010 veröffentlichten sie schließlich eine Synthese zur Herstellung von der 

ungewöhnlichen Titanoxidmodifikation TiO2(B) (siehe Abbildung 1).51  

In ihrer Studie untersuchten sie die Kristallisationseigenschaften von TiO2 in binären 

Mischungen von ionischen Flüssigkeiten mit einem Tensid oder anderen ionischen 

Flüssigkeiten. In einer typischen Synthese wurden dabei zunächst die binären 

Mischungen hergestellt. Als ILs wurden hier beispielsweise C4mim BF4 oder EAN und 

als Tenside Certriammoniumchlorid (kurz: CTAC) oder C16mim Cl verwendet. Die 

hergestellten Mischungen wurden auf 100 °C erhitzt und im Anschluss wurde TiCl4 

hinzugefügt. Im letzten Schritt wurde tropfenweise H2O hinzugegeben und die Mischung 
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wurde für 14 h bei 100 °C gerührt. Um die IL und das restliche Lösungsmittel zu 

entfernen, wurde im Anschluss Ethanol im Überschuss hinzugegeben und die entstandene 

Mischung wurde 8 h bei 80 °C unter Rückfluss erhitzt. Vom Grundprinzip basiert diese 

Synthese auf der zuvor beschriebenen Synthese von Kaper et al.50 (siehe Abbildung 9), 

sie unterscheidet sich allerdings beispielsweise darin, dass unterschiedliche ILs in einer 

binären Mischung verwendet wurden. Zusätzlich wurde auch die Menge an TiCl4 

verändert, die komplette Synthese wurde vom ersten Schritt an bei 100 °C durchgeführt 

und der Aufreinigungsschritt wurde mit Ethanol anstelle von Isopropanol durchgeführt. 

Die genauen Syntheseschritte sind in Abbildung 10 schematisch dargestellt, die 

Unterschiede zur direkten Vorgängersynthese wurden in grün markiert. 

 

 

Abbildung 10.  Schematische Darstellung der von Kaper et al.51 weiterentwickelten Synthese zur 

Untersuchung des Einflusses von binären Mischungen auf die Synthese. Die grün 

markierten Parameter wurden im Vergleich zur direkten Vorgängersynthese von 

Kaper et al.50 (siehe Abbildung 9) verändert. 

 

Im Rahmen dieser Studie wurde herausgefunden, dass durch eine Veränderung der IL-

Mischung unterschiedliche Produkte hergestellt werden können. Die interessantesten 

Ergebnisse lieferte dabei eine Kombination aus 90 Gew.-% C4mim BF4 und 10 Gew.-% 

C16mim Cl, bei der als Produkt eine Mischung aus Anatas (43 Gew.-%) und TiO2(B) 

(57 Gew.-%) erhalten wurde. Es konnte zudem gezeigt werden, dass nur in binären 

Mischungen TiO2(B) hergestellt werden kann, es war nicht möglich, diese Phase mit 

einzelnen ILs herzustellen. Der Mechanismus, der zur Bildung dieser unüblichen Phase 

führt, konnte in dieser Studie nicht aufgeklärt werden. Die Autoren stellen allerdings die 

These auf, dass die Bildung von TiO2(B) durch eine ungewöhnliche Ladungsverteilung 

und ein Polarisationsmuster, welches durch die Selbstassemblierung der vorhandenen 

Tenside entsteht, begünstigt wird.51
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Basierend auf der Arbeit von Kaper et al. veröffentlichten Wessel et al. im Jahr 2011 eine 

IL-basierte Synthese von phasenreinem TiO2(B).52 Während ihrer Forschung fanden sie 

heraus, dass zum einen die verwendete Temperatur, zum anderen der Wassergehalt einen 

signifikanten Einfluss auf die erhaltenen Produkte hat. Die Bildung von phasenreinem 

TiO2(B) wird bei einer Temperatur von 95 °C (knapp unterhalb des Siedepunktes von 

Wasser) favorisiert, während gleichzeitig Wasser in großem Überschuss zu TiCl4 

vorhanden sein muss (molares Verhältnis von TiCl4 zu H2O von 1 : 13,7). 

Während der Synthese wurde eine Mischung aus C16mim Cl und C4mim BF4 in einem 

Massenverhältnis von 2 : 3 verwendet (dieses Massenverhältnis wurde aus der 

Veröffentlichung von Kaper et al. übernommen). Nachdem diese Mischung auf 95 °C 

erhitzt worden war, wurden im nächsten Schritt TiCl4 und H2O hinzugegeben. Die 

erhaltene Reaktionslösung wurde für 14 h bei 95 °C unter Rückfluss erhitzt, danach 

wurde Ethanol im Überschuss hinzugegeben und die entstandene Mischung wurde bei 

80 °C für 8 h im Rückfluss erhitzt, um die ILs zu extrahieren. Die Grundschritte dieser 

Synthese basieren auf der Synthese von Kaper et al.51, mit dem Unterschied, dass eine 

niedrigere Temperatur und eine größere Menge an Wasser verwendet wurden. Die 

genauen Syntheseschritte sind in Abbildung 11 schematisch dargestellt, die Unterschiede 

zur direkten Vorgängersynthese wurden in grün markiert. 

 

 

Abbildung 11.  Schematische Darstellung der von Wessel et al.52 weiterentwickelten Synthese zur 

Herstellung von phasenreinen TiO2(B) Nanopartikeln. Die grün markierten 

Parameter wurden im Vergleich zur direkten Vorgängersynthese von Kaper et al.51 

(siehe Abbildung 10) verändert. 

 

Neben dem Einfluss der Temperatur und des Wassergehaltes auf die Syntheseprodukte 

wurde innerhalb der Studie durch eine Veränderung der IL-Zusammensetzung zusätzlich 

herausgefunden, dass die Anwesenheit des BF4
− Anions notwendig ist, um TiO2(B) 

herzustellen. Der Grund hierfür konnte zu diesem Zeitpunkt noch nicht endgültig geklärt 

werden, allerdings wurde in dem fertigen synthetisierten Produkt durch 



 

 
21 

 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie- (kurz: XPS-) Messungen Fluor nachgewiesen 

(14,7 At.-%), welches vermutlich im Gitter der Verbindung eingebaut wurde. 

Gleichzeitig konnte kein Bor innerhalb des Produktes nachgewiesen werden, was darauf 

hindeutet, dass eine Zersetzung des Tetrafluoroborat-Anions, vermutlich in Form einer 

Hydrolyse, während der Synthese stattgefunden haben muss. Ob diese Hydrolyse von 

BF4
− wichtig zum Herstellen von TiO2(B) ist, konnte innerhalb der Studie noch nicht 

endgültig geklärt werden.52  

Voepel et al.3 beschäftigten sich in Ihrer folgenden Studie detailliert mit dem Einfluss 

von IL-Mischungen auf die Synthese von TiO2. Dazu verwendeten sie unterschiedliche 

Mischungen aus vier verschiedenen ILs mit variierenden IL-Anionen und -Kationen 

(C4mim BF4, C16mim BF4, C4mim Cl, C16mim Cl) und untersuchten, bei welcher 

Mischung welches Produkt erhalten wird. Während der Synthese wurden die jeweiligen 

IL-Mischungen auf 95 °C erhitzt und im nächsten Schritt wurden TiCl4 und H2O 

hinzugegeben. Die erhaltene Reaktionslösung wurde für 4 h bei 95 °C unter Rückfluss 

erhitzt, danach wurde Ethanol im Überschuss hinzugegeben und die Mischung wurde bei 

80 °C für 8 h im Rückfluss erhitzt, um die restlichen ILs zu extrahieren. Die Grundschritte 

dieser Synthese basieren auf der Synthese von Wessel et al.52, mit dem Unterschied, dass 

eine kürzere Synthesezeit verwendet und die Gesamtmenge an ILs auf 3,85 mmol 

festgelegt wurde. Die genauen Syntheseschritte sind in Abbildung 12 schematisch 

dargestellt, die Unterschiede zur direkten Vorgängersynthese wurden in grün markiert. 
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Abbildung 12.  Schematische Darstellung der von Voepel et al.3 verwendeten Synthese. Die grün 

markierten Parameter wurden im Vergleich zur direkten Vorgängersynthese von 

Wessel et al.52 (siehe Abbildung 11) verändert. Adapted with permission from Voepel 

et al., Cryst. Growth Des. 2017, 17, 5586-5601. (DOI: 10.1021/acs.cgd.7b01231) 

Copyright © 2017 American Chemical Society.  

 

Mit unterschiedlichen in situ Messungen (z.B. in situ Raman-Spektroskopiemessungen) 

fanden Voepel et al. heraus, dass während der Synthese BF4
− schrittweise zu B(OH)4

 − 

hydrolysiert wird. Es wird davon ausgegangen, dass das dabei freigesetzte F− an die 

apikalen Positionen von TiCl4 koordiniert, wodurch die für die Synthese von TiO2(B) 

notwendige Hydrolyse an diesen Positionen unterdrückt wird. Dies führt letztendlich zur 

Ausbildung der typischen Schichtstruktur der Bronze-Phase (siehe Abbildung 1). 

Normalerweise handelt es sich bei TiO2(B) um eine metastabile Phase, es wurde 

allerdings durch XPS-Messungen bewiesen, dass in dieser Synthese die metastabile Phase 

durch den Einbau von F− in die Kristallstruktur von TiO2(B) stabilisiert wird. Zusätzlich 

fanden sie durch eine Variation der IL-Anionen, bei gleichbleibender IL-Kationen 

Zusammensetzung, heraus, dass der Anteil an BF4
− in der Reaktionslösung einen 

signifikanten Einfluss auf die Syntheseergebnisse hat. Für den Fall, dass kein oder wenig 

BF4
− in der Reaktionslösung vorhanden war, wurde als Produkt größtenteils Rutil 

erhalten. Mit steigendem BF4
−-Gehalt (und somit folglich mit steigendem Fluorgehalt) 

wurde zunächst Anatas, dann TiO2(B) erhalten. Mit einem sehr hohen Fluorgehalt konnte 

schließlich die ungewöhnliche HTB-Verbindung Ti(OH)OF (siehe Abbildung 2) 
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hergestellt werden. Es wird davon ausgegangen, dass durch den hohen Fluorgehalt mehr 

als eine Position des TiCl4 mit F− koordiniert wird, wodurch mehrere Positionen für die 

Hydrolyse blockiert sind, was zur Ausbildung dieser ungewöhnlichen Phase führt. Der 

genaue Bildungsmechanismus der HTB-Phase konnte in dieser Studie allerdings noch 

nicht hinreichend geklärt werden. Zusätzlich wurde in dieser Studie zwar die Rolle der 

IL-Anionen ausführlich untersucht, die Rolle der IL-Kationen wurde bislang allerdings 

nicht hinreichend gut aufgeklärt.3  

 

2.3 Reaktionsmonitoring mit der Hilfe von NMR-

Spektroskopiemessungen 

Die Kernspinresonanz-Spektroskopie (kurz: NMR-Spektroskopie, die Abkürzung leitet 

sich aus der englischen Bezeichnung „nuclear magnetic resonance spectroscopy“ ab) 

gehört zu einer der am häufigsten verwendeten Analysemethoden, vor allem im Bereich 

der organischen Chemie, und ist eine vielversprechende Messmethode um 

Reaktionsprozesse in situ zu überwachen. Es handelt sich hierbei um eine 

zerstörungsfreie und direkte Messmethode, was beides als Grundvoraussetzungen für 

erfolgreiche in situ Reaktionsmessungen verstanden werden kann.53 Ein weiterer Vorteil 

besteht darin, dass es viele unterschiedliche NMR-aktive Kerne gibt. Es ist somit 

möglich, basierend auf den innerhalb der Reaktionslösungen vorhandenen Spezies, viele 

unterschiedliche Interaktionen zu untersuchen. Da die Messung von vielen NMR-aktiven 

Kernen dabei relativ schnell durchgeführt werden kann, ist es während einer Reaktion 

möglich, nahezu zeitgleich unterschiedliche Interaktionen zu untersuchen.54  

Dabei gibt es unterschiedliche Vorgehensweisen, Reaktionen mit der NMR-

Spektroskopie zu untersuchen. Die wohl einfachste ist die Verwendung von Aliquoten, 

die kontinuierlich während einer Reaktion entnommen und gemessen werden. Ein 

Nachteil dieser Methode ist die Zeitverzögerung zwischen der Entnahme der Proben und 

der eigentlichen Messung, wodurch es eventuell nicht möglich ist, sehr reaktive Spezies 

nachzuweisen.55 Eine weitere Methode ist die Verwendung eines in situ Aufbaus, bei dem 

sich die Probe während der kompletten Reaktion in einem Probenröhrchen innerhalb des 

NMR-Spektrometers befindet. Dieser Aufbau ermöglicht es, kontinuierlich in kurzen 

Abständen Spektren zu messen, wodurch die Wahrscheinlichkeit reaktive Spezies 

nachzuweisen, im Vergleich zur Aliquotmethode, höher ist. Ein Nachteil dieser Methode 
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ist es, dass komplexe Reaktionen nicht untersucht werden können, da nicht ohne weiteres 

hohe Temperaturen innerhalb des Gerätes erzeugt und Chemikalien während der 

Reaktion hinzuzugeben werden können.56  

Viele verschiedene Studien haben bereits gezeigt, dass die NMR-Spektroskopie für 

ionische Flüssigkeiten eingesetzt werden kann. Dabei wurde der Fokus in den ersten 

Studien überwiegend auf die Charakterisierung der hergestellten ILs gesetzt, mit der Zeit 

wurden aber immer mehr Arbeiten angefertigt, die sich mit dem Verfolgen von 

Reaktionsprozessen in ILs beschäftigen.53,57,58 Dabei müssen einige IL-spezifische 

Hürden überwunden werden. 

In üblichen NMR-Messungen werden standardmäßig deuterierte Lösungsmittel 

verwendet. Dies ist wichtig, da die entsprechenden Deuterium-Resonanzfrequenzen 

dieser Lösungsmittel als sogenanntes Locksignal verwendet werden. Beim Locksignal 

handelt es sich um ein Referenzsignal, welches benötigt wird, um Änderungen des 

Magnetfeldes über die komplette Dauer eines Experimentes zu kompensieren und somit 

Spektren mit einer hohen Qualität und Reproduzierbarkeit zu messen.59 Zusätzlich dazu 

wird das Deuterium-Signal auch zum sogenannten Shimmen der Probe verwendet, 

wodurch die Linienbreite der Signale, und folglich die Auflösung des Spektrums, 

verbessert werden kann.53 Aufgrund der beschriebenen Gründe ist die Verwendung eines 

deuterierten Lösungsmittels folglich sehr wichtig, was ein Problem darstellt, wenn man 

die Interaktionen von ionischen Flüssigkeiten in Reaktionslösungen untersuchen möchte. 

Studien haben gezeigt, dass schon kleine Änderungen einer IL-basierten Reaktions-

lösung, zum Beispiel durch die Hinzugabe eines Lösungsmittels, signifikant die 

Interaktionen innerhalb dieser Reaktionslösung ändern. Es wurde beispielsweise schon 

für mehrere Reaktionen gezeigt, dass das Verhältnis der Edukte in der Ausgangslösung 

zueinander wichtig für die Synthese von bestimmten Produkten ist und folglich schon 

kleine Änderungen zur Folge haben, dass nicht mehr das eigentlich gewünschte Produkt 

entsteht.3,60,61 Um den Einfluss einer ionischen Flüssigkeit auf eine Reaktion zu verstehen 

ist es somit wichtig, dass das Reaktionsgemisch nicht verändert wird. Eine Möglichkeit, 

dieses Problem zu lösen, ist die Verwendung einer mit deuteriertem Lösungsmittel 

gefüllten Glaskapillare, welche zusammen mit der Reaktionslösung innerhalb des NMR-

Röhrchens platziert wird (siehe Abbildung 13).  
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Abbildung 13.  Schematische Darstellung des Aufbaus, bei dem eine Kapillare mit deuteriertem 

Lösungsmittel innerhalb des NMR-Röhrchens platziert wird.  

 

Durch das Verwenden einer Kapillare ist ein Deuterium-Signal während der Messung 

vorhanden, das Locken und Shimmen kann somit ohne Probleme durchgeführt werden. 

Gleichzeitig wird die Reaktionslösung nicht gestört und die Interaktionen können 

unverfälscht beobachtet werden. Tendenziell kann jedes beliebige deuterierte 

Lösungsmittel in eine solche Glaskapillare gefüllt werden, in dieser Arbeit wurde 

DMSO-d6 verwendet. Erste Experimente mit diesem Lösungsmittel haben gezeigt, dass 

im 1H- und 13C-NMR-Spektrum keine Überlagerungen der Lösungsmittel Signale mit den 

Signalen der IL C4mim BF4 vorhanden sind. Zusätzlich besitzt das Lösungsmittel einen 

Siedepunkt von 189 °C59, es ist also möglich die Kapillare während des Heizens auf 95 °C 

(Reaktionstemperatur) innerhalb des NMR-Röhrchens zu belassen.  

Ein weiteres Problem von ILs bei NMR-Messungen ist die oft hohe Viskosität der 

ionischen Flüssigkeiten (siehe Kapitel 2.1.1.3). Experimente haben gezeigt, dass eine 

Erhöhung der Viskosität einer Lösung eine Verringerung der Relaxationszeiten T1 und T2 

zur Folge hat.62,63 Die Relaxationszeiten bestimmen die Linienbreite und Intensität von 

Signalen in einem NMR-Spektrum, eine Verkleinerung der Relaxationszeiten resultiert 

in einer Verbreiterung der Signale. Stärker viskose Flüssigkeiten haben somit tendenziell 

breitere Signale, was die Aufklärung von Feinstrukturen erschwert. Die Verbreiterung 

der Signale ist stärker ausgeprägt, wenn der zu untersuchende Kern einen 

Quadrupolmoment besitzt. Es ist daher in der Regel schwerer, Interaktionen innerhalb 

von ionischen Flüssigkeiten mit Quadrupolkernen zu untersuchen.53 Da die Interaktionen 
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in den IL-basierten Reaktionslösungen nicht gestört werden sollen, ist es schwer, das 

Problem der Linienverbreiterung zu umgehen. Wie bereits in Kapitel 2.1.1.3 erwähnt 

wurde, verringert eine Temperaturerhöhung die Viskosität einer IL signifikant, ein 

Lösungsansatz wäre somit die Proben bei höheren Temperaturen zu messen. Hier muss 

allerdings beachtet werden, dass eine Temperaturerhöhung über die übliche 

Reaktionstemperatur auch die Interaktionen innerhalb einer Reaktionslösung verändern 

kann. Aus diesem Grund kann dies nicht universell als Lösung für dieses Problem 

angesehen werden. Auch die Zugabe eines Cosolvens verringert die Viskosität einer IL, 

dies kann allerdings, wie bereits beschrieben, die Interaktionen innerhalb der 

Reaktionslösung stören. Allgemein gibt es somit keine Universallösung für dieses 

Problem, in vielen Fällen muss eine Linienverbreiterung beim Messen von IL-basierten 

Reaktionslösungen hingenommen werden. Da die Linienverbreiterung größer ausgeprägt 

ist, wenn ein Quadrupolmoment vorhanden ist, sollte bei stark viskosen Lösungen auf die 

Messung von Quadrupolkernen verzichtet werden. In dieser Arbeit wurden 

Reaktionslösungen untersucht, deren Viskosität im Vergleich zu Wasser deutlich erhöht 

ist. Aus diesem Grund wird erwartet, dass bei der Messung von Quadrupolkernen eine 

deutliche Linienverbreiterung vorhanden sein wird.  

In dieser Arbeit wird die NMR-Spektroskopie zur Beobachtung von unterschiedlichen 

Interaktionen innerhalb der IL-basierten Reaktionslösung zur Synthese von 

Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O verwendet (die Ergebnisse dazu befinden sich in Publikation 3, 

Kapitel 3.3). Zur Untersuchung wurden verschiedene NMR-aktive Kerne gemessen. Die 

im Laboralltag am häufigsten gemessenen Kerne sind der 1H- und der 13C-Kern. Die 1H- 

und die 13C-NMR-Spektroskopie wurden in dieser Arbeit dazu verwendet, das IL-Kation 

zu untersuchen. Es sollte die Frage geklärt werden, welche Rolle das Kation während der 

Reaktion hat und ob dieses während der Reaktion intakt bleibt oder zerstört wird. Beide 

Kerne wurden dabei in der Literatur schon erfolgreich zur Charakterisierung von 

imidazolium-basierten ILs verwendet.64,65 Dabei kann allerdings nur der 1H-NMR-Kern 

für in situ Messungen verwendet werden, der 13C-NMR-Kern ist nicht dafür geeignet, da 

Messungen dieses Kernes relativ lange dauern. Das NMR-aktive 13C-Isotop tritt nur in 

einer natürlichen Häufigkeit von 1,1 % auf und zusätzlich ist das magnetische Moment 

dieses Kernes um einen Faktor 4 kleiner als das magnetische Moment des 1H-Kernes, 

wodurch die NMR-Messungen dieses Kernes nicht sehr sensitiv sind. Um auswertbare 

Ergebnisse zu erhalten, müssen folglich die Messungen über einen längeren Zeitraum 
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durchgeführt werden. Aus diesen Gründen ist der 13C-Kern nicht für in situ Messungen 

geeignet, es ist allerdings ohne Probleme möglich Spektren vor dem Beginn und am Ende 

einer Reaktion aufzunehmen.66 

Zur Untersuchung der IL-Anionen wurden im Rahmen dieser Arbeit 11B- und 

19F-NMR-Messungen angefertigt, wobei der 19F-Kern der vielversprechendere Kern zur 

Untersuchung der Interaktionen innerhalb der Reaktionslösung ist. Ein großer Vorteil 

dieses Kernes ist zum einen die hohe Empfindlichkeit und zum anderen die Möglichkeit, 

Messungen innerhalb weniger Minuten durchführen zu können. Um Fehler, vor allem bei 

den chemischen Verschiebungen der Signale, zu vermeiden, sollte darauf geachtet 

werden, dass Referenzsubstanzen während der Reaktion verwendet werden. Dadurch ist 

es möglich, die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Messungen zu erhöhen. Die 

Referenzsubstanz kann zusätzlich zum deuterierten Lösungsmittel in die Glaskapillare 

gegeben werden. In dieser Arbeit wurde eine 0,1 M Lösung von Trifluoressigsäure (kurz: 

TFA) in DMSO-d6 als Referenzlösung verwendet. Die chemische Verschiebung einer 

solchen Referenzlösung wurde in der Literatur bereits untersucht.67 Der 19F-Kern ist ein 

interessanter Kern für die Untersuchung der vorliegenden Reaktion, da während der 

Synthese von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O eine IL mit BF4
− als Anion verwendet wird. Die 

Studien von Wessel et al.52 und Voepel et al.3 haben gezeigt, dass BF4
− während der 

Reaktion schrittweise zu B(OH)4
− hydrolisiert wird, es ändern sich somit die 

Bindungsverhältnisse des Fluors, was in 19F-NMR-Spektren sichtbar sein müsste. Die 

Hydrolyse von BF4
− in imidazolium-basierten ILs wurde in der Vergangenheit schon 

erfolgreich mit 19F-NMR-Spektroskopie untersucht, wobei auch hier gezeigt werden 

konnte, dass eine schrittweise Hydrolyse stattfindet.68 Zusätzlich konnte nachgewiesen 

werden, dass während der Reaktion HF entsteht, welches mit dem SiO2 des NMR-

Röhrchens zu SiF6
2− reagiert.69 Während der Hydrolyse wird somit zunächst F− 

freigesetzt, welches im Laufe der zu untersuchenden Reaktion an TiCl4 koordiniert 

werden muss, da es ansonsten nicht möglich ist, Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O als Produkt zu 

erhalten. Auch diese Koordination sollte durch die Messung des 19F-Kernes beobachtet 

werden können, da sich die chemische Umgebung des Fluors in diesem Fall drastisch 

verändert. In der Literatur wurden zusätzlich schon Komplexe mit BF4
− erfolgreich mit 

19F-NMR-Messungen untersucht, wobei gezeigt werden konnte, dass BF4
− in einem 

solchen Komplex über ein verbrückendes F− an ein Metallatom koordiniert wird.70 

Aufgrund der schon vielfach erfolgreich durchgeführten 19F-NMR-Studien an 



 

 
28 

 

imidazolium-basierten ILs ist davon auszugehen, dass dieser Kern auch für die 

Untersuchung der Synthese von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O gut geeignet ist. 

Der zweite interessante Kern für die Untersuchung der Hydrolyse von BF4
− ist der 

11B-Kern. Grundsätzlich besitzt Bor zwei NMR-aktive Isotope, 11B und 10B. In der Regel 

wird der 11B-Kern anstelle des 10B-Kernes gemessen, da dieser eine höhere natürliche 

Häufigkeit und dadurch eine höhere Sensitivität besitzt. Zusätzlich sollte beachtet 

werden, dass beide Kerne einen Quadrupolmoment besitzen. Es ist also grundsätzlich bei 

Messungen damit zu rechnen, dass eine Linienverbreiterung auftritt und somit 

Feinstrukturen nicht hinreichend gut aufgeklärt werden können. Das Quadrupolmoment 

von 11B ist kleiner als das von 10B, was ein weiterer Grund dafür ist, dass dieses Isotop 

bevorzugt gemessen wird.71,72 Auch 11B-NMR-Messungen wurden in der Vergangenheit 

schon erfolgreich eingesetzt, um die Hydrolyse von BF4
− in imidazolium-basierten ILs 

zu untersuchen.69 Es ist deshalb davon auszugehen, dass der Kern auch zur Untersuchung 

der Synthese von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O gut geeignet ist. Aufgrund des vorhandenen 

Quadrupolmomentes und der hohen Viskosität der Reaktionslösung ist allerdings auch 

davon auszugehen, dass die Signale in den 11B-Spektren verbreitert sein werden, was die 

Auswertung der Spektren erschweren könnte. Je nachdem, wie stark die 

Linienverbreiterung ausgeprägt ist, ist es eventuell nicht möglich die Feinstruktur 

aufzuklären, weshalb der 19F-Kern im direkten Vergleich vermutlich besser zur 

Untersuchung der Interaktionen innerhalb der Reaktionslösung geeignet sein wird.  
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3.  Ergebnisse  

Die Studie von Voepel et al.3 bildet die direkte Grundlage zur Forschungsarbeit, die im 

Rahmen dieser Dissertation angefertigt wurde. Die Forschungsarbeit beschäftigte sich 

dabei überwiegend mit der Aufklärung des Reaktionsmechanismus zur Herstellung der 

ungewöhnlichen HTB-Phase. Neben der generellen Strukturaufklärung der HTB-Phase 

(siehe Publikation 1, Kapitel 3.1) wurde zusätzlich mit unterschiedlichen 

Analysemethoden (teilweise in situ Methoden) der Bildungsmechanismus dieser 

Synthese aufgeklärt. Im ersten Schritt wurde der Einfluss der IL-Kationen auf die 

Synthese untersucht (siehe Publikation 2, Kapitel 3.2). Dazu wurden unterschiedliche 

XRD-Messungen der hergestellten Produkte durchgeführt, welche im Anschluss mit der 

Hilfe von Rietveld-Verfeinerungen ausgewertet wurden. Im folgenden Schritt wurden 

dann die Interaktionen der Edukte und der Zwischenprodukte während der Synthese mit 

der Hilfe von in und ex situ NMR-Messungen und theoretischen Berechnungen 

untersucht (siehe Publikation 3, Kapitel 3.3).  
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3.1 Publikation 1: Ionic liquid-mediated low-temperature 

formation of hexagonal titanium-oxyhydroxyfluoride 

particles  

 

Reprinted with permission from P. Voepel, M. Sieland, J. Yue, I. Djerdj, B. M. 

Smarsly, CrystEngComm 2020, 22 (9), 1568–1576.  

 

DOI: https://doi.org/10.1039/c9ce01536a73 

Copyright © 2020 The Royal Society of Chemistry 
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a) Zusammenfassung der Ergebnisse von Publikation 1 

Im Rahmen dieser Studie wurde eine IL-basierte Synthese vorgestellt, mit der erfolgreich 

Titanoxyhydroxyfluorid- (Ti(OH)OF-) Nanopartikel hergestellt werden konnten. Durch 

XRD-Messungen mit anschließenden Rietveld-Verfeinerungen wurde die Struktur der 

entstandenen Verbindung aufgeklärt. Dabei konnte gezeigt werden, dass es sich bei der 

Verbindung um eine HTB-Struktur handelt, bei der Kanäle entlang der c-Achse der 

Kristallstruktur vorhanden sind. Die Rietveld-Verfeinerungen haben zusätzlich 

nachgewiesen, dass während der Synthese Wasser innerhalb dieser Kanäle einlagert wird, 

die vollständige Strukturformel der Verbindung lautet somit Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O. Die 

angefertigten Rietveld-Verfeinerungen haben darüber hinaus gezeigt, dass es nicht 

möglich war, ein phasenreines Produkt herzustellen; bei dem erhaltenen Produkt handelt 

es sich um eine Mischung aus 27,3 Gew.-% TiO2(B) und 72,7 Gew.-% 

Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O. Folglich muss die Synthese und der zugrundeliegende 

Reaktionsmechanismus in Zukunft weiter untersucht und optimiert werden, um ein 

phasenreines Produkt herstellen zu können. 

Nachdem das Kristallwasser durch elektrochemische Reduktion entfernt wurde, konnten 

die elektrochemischen Eigenschaften des Materials untersucht werden. Durch das Messen 

von galvanostatischen Ladungs-/Entladungsprofilen und cyclovoltammetrischen 

Messungen konnte gezeigt werden, dass das Material eine hohe spezifische Kapazität von 

über 200 mA h g−1 bei 0,1 A g−1 besitzt, wodurch das Material vielversprechend für 

zukünftige elektrochemische Anwendungen ist.  

b) Beiträge zur Publikation 1 

P. Voepel: Experimentator, Datenanalyse und –interpretation, Erstellung des Manuskripts 

M. Sieland: Experimentator, Datenanalyse und –interpretation, Erstellung des 

Manuskripts, Erstellung des Titelbildes 

J. Yue: Anfertigung und Auswertung der elektrochemischen Messungen, Manuskript-

bearbeitung 

I. Djerdj: Anfertigung und Auswertung der Rietveld-Verfeinerungen, Manuskript-

bearbeitung 

B. M. Smarsly: Projektidee, Dateninterpretation, Manuskriptbearbeitung 
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3.2 Publikation 2: Synthesis of Ti(OH)OF ∙ 0.66 H2O in 

Imidazolium-based Ionic Liquids  

 

 

Reprinted with permission from M. Sieland, V. Camus-Genot, I. Djerdj, B. M. Smarsly, 

ChemistryOpen 2021, 10 (2), 181–188. 

 

DOI: https:/doi.org/10.1002/open.20200025674 

Copyright © 2020 The Authors. Published by Wiley-VCH GmbH 
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a) Zusammenfassung der Ergebnisse von Publikation 2 

Im Rahmen dieser Studie wurde der Einfluss der Kationen von imidazolium-basierten ILs 

auf die bereits literaturbekannte Synthese73 von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O untersucht. Dazu 

wurden mehrere Synthesen mit unterschiedlich großen IL-Kationen (Cxmim+, x = 2-10) 

und variierenden Synthesezeiten (t = 1 - 12 h) durchgeführt. Die dabei erhaltenen 

Nanopartikel wurden mit XRD-Messungen und anschließenden Rietveld-Verfeinerungen 

untersucht. Die Ergebnisse dieser Analyse haben gezeigt, dass während der Reaktion eine 

Umwandlung von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O zu TiO2(B) und letztendlich zur thermo-

dynamisch stabilsten TiO2-Modifikation Anatas stattfindet. Dabei konnte gezeigt werden, 

dass diese Umwandlung langsamer ist, wenn IL-Kationen mit längeren Alkyl-

Seitenketten verwendet werden. Dies deutet darauf hin, dass sich die polaren 

Imidazolium-Gruppen der IL-Kationen an der Oberfläche der gebildeten Partikel 

anordnen und diese abschirmen, wodurch die NP stabilisiert werden. Diese Abschirmung 

ist größer, je länger die IL-Seitenketten sind, wodurch die langsamere Umwandlung 

erklärt werden kann. Im Rahmen dieser Studie konnte somit gezeigt werden, dass ILs in 

dieser Synthese nicht nur als Lösungsmittel und Reaktant agieren, sondern dass sie 

zusätzlich die Kristallisation von Feststoffen als grenzflächenaktive Substanz 

beeinflussen.  

b) Beiträge zur Publikation 2 

M. Sieland: Experimentator, Datenanalyse und –interpretation, Anfertigung und 

Auswertung der Rietveld-Verfeinerungen, Erstellung des Manuskripts 

V. Camus-Genot: Experimentator, Datenanalyse und –interpretation, Manuskript-

bearbeitung 

I. Djerdj: Anfertigung und Auswertung der Rietveld-Verfeinerungen, Manuskript-

bearbeitung 

B. M. Smarsly: Projektidee, Dateninterpretation, Manuskriptbearbeitung 
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3.3 Publikation 3: Ionic Liquid-Based Low-Temperature 

Synthesis of Crystalline Ti(OH)OF ∙ 0.66 H2O: Elucidating 

the Molecular Reaction Steps by NMR Spectroscopy and 

Theoretical Studies  

 

 

Reprinted with permission from M. Sieland, M. Schenker, L. Esser, B. Kirchner, B. M. 

Smarsly, ACS Omega, 2022, 7 (6), 5350-5365. 

 

DOI: https://doi.org/10.1021/acsomega.1c06534 

Copyright © 2022 The Authors, Published by American Chemical Society 

 



 

 
53 

 

a) Zusammenfassung der Ergebnisse von Publikation 3 

Bei der vorliegenden Studie handelt es sich um eine mechanistische Studie, bei der mit 

der Hilfe von NMR-Messungen in Kombination mit theoretischen Berechnungen die 

ersten Schritte der literaturbekannten Synthese von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O73–75 untersucht 

wurden. Im Laufe dieser Studie wurde herausgefunden, dass zu Beginn der Reaktion bei 

Raumtemperatur das Anion BF4
− mit TiCl4 reagiert. Quantenchemische Berechnungen 

haben gezeigt, dass dabei zwei unterschiedliche Komplexe ausgebildet werden können: 

ein binärer Komplex, bei dem zwei TiCl4-Einheiten über BF4
− verknüpft sind und ein 

TiCl4-Komplex mit einer angebundenen BF4
−-Einheit. Die gebildeten Komplexe spielen 

eine entscheidende Rolle in der Synthese, da durch sie die Reaktivität von TiCl4 verändert 

wird, wodurch die Hydrolyse von TiCl4 nach der Zugabe von Wasser zur 

Reaktionslösung unterdrückt wird. Es konnte nachgewiesen werden, dass bei der Zugabe 

von Wasser die BF4
−-Einheiten wieder freigesetzt werden und sich der Komplex 

(Ti(OH)xCl4-xFy)y− ausbildet. Vergangene Studien haben bereits gezeigt, dass die 

Hydrolyse von BF4
− ein entscheidender Schritt der Synthese ist, da durch sie F− freigesetzt 

wird, welches zur Bildung der HTB-Struktur benötigt wird. Es wurde bisher davon 

ausgegangen, dass die Reaktionstemperatur von 95 °C für diese Hydrolyse entscheidend 

ist, innerhalb dieser Studie wurde allerdings bewiesen, dass durch die vorhandenen 

Komplexe innerhalb der Reaktionslösung die Hydrolyse von BF4
− schon bei 

Raumtemperatur stattfinden kann. Folglich wird der Heizschritt der Reaktion nur für die 

Kondensation der (Ti(OH)xCl4-xFy)y−-Komplexe benötigt. 

b) Beiträge zur Publikation 3 

M. Sieland: Experimentator, Datenanalyse und –interpretation, Erstellung des 

Manuskripts 

M. Schenker: Experimentator, Datenanalyse und –interpretation, Manuskriptbearbeitung 

L. Esser: Anfertigung und Interpretation von theoretischen Berechnungen, Manuskript-

bearbeitung 

B. Kirchner: Projektidee, Anfertigung und Interpretation von theoretischen 

Berechnungen, Manuskriptbearbeitung 

B. M. Smarsly: Projektidee, Dateninterpretation, Manuskriptbearbeitung 
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4. Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weite Teile des Reaktionsmechanismus einer IL-

basierten Synthese von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O aufgeklärt. Abbildung 14 fasst die im 

Rahmen dieser Dissertation erhaltenen Ergebnisse zusammen.  

 

 

Abbildung 14.  Reaktionsmechanismus der IL-basierten Synthese von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O. 
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Mit der Hilfe von NMR-Messungen konnte gezeigt werden, dass sich im ersten Schritt 

der Synthese bei Raumtemperatur Komplexe zwischen TiCl4 und BF4
− ausbilden. 

Quantenchemische Berechnungen haben dabei gezeigt, dass zwei unterschiedliche 

Komplexe ausgebildet werden können, ein TiCl4-Komplex mit einer angebundenen BF4
−-

Einheit (1) (die Nummerierung in diesem Absatz bezieht sich auf die Nummerierung in 

Abbildung 14) und ein binärer Komplex, bei dem zwei TiCl4 Einheiten über BF4
− 

verknüpft sind (2). Die gebildeten Komplexe sind entscheidend für eine erfolgreiche 

Synthese, da durch sie unter anderem die Reaktivität von TiCl4 verändert wird. Bei TiCl4 

handelt es sich um eine sehr reaktive Verbindung, die bei Kontakt mit Wasser sofort stark 

exotherm, unter Bildung von TiO2, hydrolisiert.76 Folglich müsste bei der Zugabe von 

Wasser zur Reaktionslösung (3) sofort TiO2 ausfallen. Dies ist allerdings nicht der Fall, 

da durch die vorhandenen Komplexe die Hydrolyse von TiCl4 unterdrückt wird, 

stattdessen bildet sich ein (Ti(OH)xCl4-xFy)y−-Komplex (4) aus. Zusätzlich konnte 

beobachtet werden, dass in diesem Schritt BF4
− wieder freigesetzt wird. Ein 

entscheidender Schritt der vorliegenden Synthese ist die Hydrolyse von BF4
−, da dadurch 

das zur Bildung der Produkte benötigte F− freigesetzt wird. Quantenchemische 

Berechnungen haben gezeigt, dass die Hydrolyse von BF4
− mit H2O bei 370 K 

thermodynamisch ungünstig ist (ΔE, ΔG > 0)3, was erklärt, warum die Hydrolyse bei 

Raumtemperatur nicht und bei 95 °C (368,15 K) nur sehr langsam abläuft. 

Interessanterweise war es allerdings möglich, nach der Zugabe von Wasser zu der 

IL/TiCl4-Lösung (3) Hydrolyseprodukte von BF4
− (5) schon bei Raumtemperatur 

nachzuweisen. Dies zeigt, dass durch die vorhandenen Interaktionen innerhalb der 

Lösung nicht nur die Reaktivität von TiCl4, sondern auch gleichzeitig die Hydrolyse von 

BF4
− beeinflusst wird, wodurch diese schon bei Raumtemperatur ablaufen kann. Folglich 

wird die Reaktionstemperatur von 95 °C nur für die Kondensation (6) der gebildeten 

(Ti(OH)xCl4-xFy)y−-Komplexe benötigt und nicht wie ursprünglich angenommen für die 

Hydrolyse von BF4
−. Nach der Kondensation des Komplexes wird beispielsweise die 

HTB-Verbindung Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O (7) erhalten. Welche Verbindung in dem 

Kondensationsschritt entsteht, wird einerseits durch den F− Gehalt der Lösung3 (und 

folglich der Anzahl an gebundenen F− Einheiten in (Ti(OH)xCl4-xFy)y−-Komplexen) und 

andererseits durch die verwendeten IL-Kationen bestimmt. XRD-Messungen, welche mit 

Rietveld-Verfeinerungen ausgewertet wurden, haben gezeigt, dass während der Reaktion 

bei 95 °C eine Umwandlung von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O (7) zu TiO2(B) (9) und nach 

längerer Reaktionszeit zur thermodynamisch stabilsten TiO2-Modifikation Anatas (10) 
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stattfindet. Die vorhandene Umwandlung ist dabei langsamer, wenn IL-Kationen mit 

längeren Alkyl-Seitenketten verwendet werden. Der Grund hierfür ist, dass sich die 

polaren Imidazolium-Gruppen der IL an der Oberfläche der gebildeten Nanopartikel 

anordnen (8), wodurch diese abgeschirmt und als Folge daraus stabilisiert werden. Je 

größer die Alkyl-Seitenkette der IL-Kationen, desto stärker ausgeprägt ist diese 

Abschirmung, was letztendlich zu einer langsameren Umwandlung führt. Die IL agiert 

somit als eine grenzflächenaktive Substanz, die dazu in der Lage ist das gewünschte 

Produkt zu stabilisieren.  

Es war bisher nicht möglich, mit der vorgestellten Standardsynthese (mit C4mim BF4, 

TiCl4 und H2O als Edukten) phasenreines Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O herzustellen. Dies wäre 

allerdings wichtig für zukünftige Anwendungen, beispielsweise als Elektrodenmaterial in 

Batterien. Aus diesem Grund sollte die Synthese in Zukunft hinsichtlich der 

Phasenreinheit weiter optimiert werden. Dabei können verschiedene Ansätze verfolgt 

werden: 

 Die Ergebnisse aus Kapitel 3.2 haben gezeigt, dass während der Synthese eine 

Umwandlung von Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O zu TiO2(B) stattfindet. Diese 

Umwandlung ist der Grund, warum es bisher nicht möglich war ein phasenreines 

Produkt zu erhalten. Der Mechanismus der Umwandlung wurde zum jetzigen 

Zeitpunkt noch nicht aufgeklärt und sollte deshalb in Zukunft, zum Beispiel mit 

weiterführenden theoretischen Berechnungen, weiter untersucht werden. Durch 

ein besseres Verständnis der Umwandlung sollte es möglich sein, die 

Synthesebedingungen so zu adaptieren, dass die Umwandlung verlangsamt oder 

im Idealfall komplett unterdrückt wird, wodurch ein phasenreines Produkt 

erhalten werden kann.  

 Ein weiterer vielversprechender Ansatz ist die Verwendung eines anderen TiO2- 

Präkursors, ein möglicher Kandidat ist Tetraisopropyltitanat (TIPT). Im Rahmen 

der dritten Publikation (Kapitel 3.3) wurde diese Verbindung bereits erfolgreich 

verwendet und es wurde durch NMR-Messungen gezeigt, dass sich während der 

Reaktion ähnliche Komplexe wie bei der Reaktion mit TiCl4 ausbilden. Die 

Reaktion läuft folglich trotz eines anderen Präkursors nach dem gleichen 

Reaktionsmechanismus ab. Das Diffraktogramm des Produktes, welches nach 4 h 

Reaktionszeit gemessen wurde, zeigte, dass Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O hergestellt 

wurde und gleichzeitig nur geringe Mengen an TiO2(B) entstanden sind (siehe 
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Abbildung S3 in Kapitel 6.6). Da im Vergleich zur Standardsynthese weniger 

TiO2(B) nach gleicher Reaktionszeit vorhanden war, kann davon ausgegangen 

werden, dass durch den anderen Präkursor die Synthese entweder allgemein 

langsamer abläuft, oder eine zusätzliche Stabilisierung der gebildeten NP durch 

TIPT vorhanden ist. Welche Theorie zutrifft, wurde bisher noch nicht geklärt und 

sollte deshalb in Zukunft weiter untersucht werden. Um die Geschwindigkeit der 

Reaktion zu untersuchen, könnten zum Beispiel zeitabhängige XRD-Messungen 

mit anschließenden Rietveld-Verfeinerungen, in situ SAXS-Messungen und in 

situ NMR-Messungen angefertigt werden. Die räumliche Anordnung der Edukte 

in der Reaktionslösung kann mit weiterführenden quantenchemischen 

Berechnungen, zum Beispiel AIMD-Simulationen, simuliert werden. Durch 

Kenntnis der räumlichen Anordnung lässt sich darauf schließen, ob sich Teile von 

TIPT während der Reaktion an der Oberfläche der gebildeten NP anordnen und 

diese eventuell dadurch stabilisiert werden. Durch die Kombination der 

unterschiedlichen Analysemethoden sollte es somit möglich sein zu beantworten, 

welche der vorhandenen Theorien zutrifft (bzw. ob eine Kombination der beiden 

Theorien vorliegt) und letztendlich die Synthesebedingungen so anzupassen, dass 

phasenreines Ti(OH)OF ∙ 0,66 H2O hergestellt werden kann. 

Neben der Herstellung von phasenreinem Produkt könnte die Verwendung anderer TiO2-

Präkursoren das Verständnis der Synthese weiter vertiefen und sollte deshalb in Zukunft 

weiter verfolgt werden. Ein möglicher Präkursor ist dabei [NH4][TiF6], mit dessen Hilfe 

gezeigt werden könnte, wie die Synthese beeinflusst wird, wenn während der Reaktion 

schon zu Beginn Ti-Komplexe mit F− vorhanden sind. Dazu sollten neben XRD-

Messungen auch NMR-Messungen zu verschiedenen Synthesezeitpunkten angefertigt 

werden.  

Im Rahmen dieser Dissertation wurde gezeigt, dass sich während der Reaktion 

unterschiedliche Komplexe zwischen IL-Anion und TiO2-Präkursor ausbilden. Diese Art 

von Komplexen ist bisher relativ unbekannt und sollte deshalb in Zukunft weiter 

untersucht werden. Es könnte beispielsweise interessant sein, mit NMR-Messungen zu 

überprüfen, ob sich diese Komplexe auch zwischen anderen typischen 

Metalloxidpräkursoren (z.B. Zirconium(IV)-propoxid) und IL-Anionen ausbilden. Falls 

dies der Fall ist könnte dadurch die Möglichkeit eröffnet werden, die vorgestellte 

Synthese in Zukunft für andere Metalloxide zu adaptieren.   
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6. Anhang 

6.1  Abkürzungsverzeichnis 

AIMD   Ab initio Molecular Dynamics, ab initio Molekulardynamik 

At.-%   Atomprozent 

BF4
−   Tetrafluoroborat 

C2mim NTf2  1-Ethyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid 

C4mim+  1-Butyl-3-methylimidazolium 

C4mim BF4  1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 

C4mim Cl  1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid 

C4Mpyrr NTf2  1-Butyl-1-methylpyrrolidiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid 

C16mim BF4  1-Hexadecyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 

C16mim Cl  1-Hexadecyl-3-methylimidazoliumchlorid 

CTAC   Certriammoniumchlorid 

Cxmim +  1-Alkyl-3-methylimidazolium 

CxMPip+  1-Alkyl-1-methylpiperidinium 

CxMPyrr+  1-Alkyl-1-methylpyrrolidinium 

CxPyr+   1-Alkylpyridimium 

DCA−   Dicyanamid 

DFG   Deutsche Forschungsgemeinschaft 

DMSO-d6  Deuteriertes Dimethylsulfoxid 

EAN   Ethylammoniumnitrat 

EtOH   Ethanol 

Gew.-%  Gewichtsprozent 

HF   Fluorwasserstoff 



 

 
ii 

 

HTB   Hexagonal tungsten bronze, hexagonale Wolframbronze 

ILs   Ionische Flüssigkeiten 

i-PrOH   Isopropanol 

Mol-%   Molprozent 

NMR   Nuclear magnetic resonance, Kernspinresonanz 

NP   Nanopartikel 

NR1R2R3R4
+  Tetraalkylammonium 

NTf2
−   Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 

OAc−    Acetat 

OTf−    Trifluoromethansulfonat  

PF6
−   Hexafluorophosphat 

PR1R2R3R4
+  Tetraalkylphosphonium  

P666(14) NTf2  Trihexyltetradecylphosphoniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid 

RTIL  Room temperature ionic liquids, ionische Flüssigkeiten die bei 

Raumtemperatur (20 °C) flüssig sind 

TEM   Transmissionselektronenmikroskop 

TFA   Trifluoressigsäure 

TiCl4   Titan(IV)-chlorid 

TiO2   Titandioxid 

TiO2(B)  Titandioxid Bronze-Phase 

Ti(OH)OF  Titanoxyhydroxyfluorid 

TIPT   Tetraisopropyltitanat 

XPS  X-Ray photoelectron spectroscopy,  

 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

XRD   X-Ray diffraction, Röntgendiffraktion  
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