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1. Einleitung

Wie im alltdglichen Leben kommt auch in der Wissenschaft und im Speziellen in der
Chemie der Nachhaltigkeit eine immer grofiere Bedeutung zu. Im Rahmen der globalen
Wirtschaft ist die chemische Industrie ein bedeutender Akteur, der fiir die Herstellung
verschiedenster Produkte und Materialien verantwortlich ist, die unverzichtbar fiir den
modernen Lebensstil sind. Konventionelle chemische Synthesen sind jedoch oft mit erheblichen
negativen Auswirkungen auf die Umwelt verbunden, darunter fallen unter anderem ein starker
Ressourcenverbrauch, die Erzeugung (toxischer) Abfélle und ein hoher Energieverbrauch.!l
Aus diesem Grund wurde der Bereich der Griinen Chemie ins Leben gerufen, der den mit diesen
Problematiken verbundenen Herausforderungen begegnet. Er beschiftigt sich dahingehend
mit der Entwicklung und Anwendung neuer chemischer Prozesse und leistet so einen Beitrag
zur Reduktion der schddlichen Umweltauswirkungen. In diesem Rahmen wurden zwolf
Prinzipien ausgearbeitet, die als Grundlage fiir die Anstrengungen zur Transformation
chemischer Prozesse hin zur Nachhaltigkeit dienen.2#l Darin wird beispielsweise gefordert,
dass die Einsatzmoglichkeit erneuerbarer Rohstoffe als Ausgangsmaterialien untersucht
wird oder Methoden entwickelt werden, welche das Entstehen von Abfillen in Form von
Nebenprodukten vermeiden.>®l Insbesondere gilt dies auch im Bereich der pharmazeutischen
Chemie, wo gidngige Standardmethoden durch nachhaltigere Verfahren ersetzt wurden oder
werden sollen.]

Ein besonderes Augenmerk liegt in der griinen Chemie auf dem Ersatz giftiger Substanzen,
welche im Rahmen von Redoxreaktionen als Oxidations- oder Reduktionsmittel eingesetzt
werden. Als unkonventionellere und umweltfreundlichere Alternative bietet sich hier der
direkte Einsatz von Elektronen als Reagenz an, die bei Nutzung erneuerbarer Energien zur
Stromerzeugung nachhaltig sind und quasi unbegrenzt zur Verfiigung stehen. Dieser Teilbe-
reich der Chemie wird allgemein als Elektrochemie bezeichnet. Bei der Nutzung von Elektronen
zur Synthese organischer Molekiile spricht man auch von organischer Elektrosynthese. Neben
dem Ersatz toxischer Chemikalien erfiillen elektrochemische Reaktionen auch einen Grofiteil
der weiteren oben erwdhnten Prinzipien der griinen Chemie. So wird beispielsweise durch
den Wegfall von Ingredienzen die Entstehung zusétzlichen Abfalls am Ende einer Reaktion
vermieden. Ebenso werden enorme Mengen an Energie gespart, indem Reaktionen, die auf her-
kommliche Weise hohere Temperaturen erfordern, bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden
konnen.!®l Das Interesse an diesem Forschungsfeld ist innerhalb des letzten Jahrzehnts stark
angestiegen, wobei ein breites Spektrum an Reaktionen mithilfe von Elektronen durchgefiihrt
und dabei auch neue Reaktionswege entdeckt wurden.’ 14 Ahnlich wie bei reguléren chemi-
schen Synthesen sind bei elektrochemischen Reaktionen geeignete Reaktionsbedingungen
elementar, um die gewiinschten Resultate zu erzielen. Zu den gewthnlichen Parametern wie
Temperatur, Losungsmittel und Substratkonzentration kommen nun einige weitere hinzu. So
muss das Potential, das an der Losung anliegt, eingestellt werden, was eng mit der Wahl eines
geeigneten Elektrodenmaterials verbunden ist.!>! Ebenso kommt dem Leitsalz, welches ein
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wesentlicher Bestandteil der Elektrolytlosung ist, eine entscheidende Rolle zu. Es ist ndmlich
fir den Ladungstransport in der Losung verantwortlich,1®l verhindert Korrosion an den
Elektroden!!”l und sorgt fiir den Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht an den Elektro-
den, die — auch wenn das physikalische Prinzip dahinter bislang nicht vollstandig verstanden
ist — fiir elektrochemische Reaktionen von grofier Bedeutung ist.18:2)l Physikalisch gesehen
ist der wichtigste Prozess bei elektrochemischen Synthesen der Elektronentransfer zwischen
dem Elektrodenmaterial und dem Reaktionssubstrat, fiir den einige Theorien und Modelle
existieren.!2122l Dariiber hinaus wurde der Einfluss verschiedener Reaktionsparameter auf
den Elektronentransfer eingehend untersucht.[2324l

Von den unterschiedlichen Reaktionen, die im Rahmen der organischen Elektrosynthese von
Bedeutung sind, stehen in dieser Arbeit die elektrochemischen Reduktionen im Vordergrund.
Werden solche Reaktionen auf herkdmmliche Weise durchgefiihrt, miissen oftmals hochreak-
tive Substanzen wie Lithiumaluminiumhydrid als Reduktionsmittel eingesetzt werden, die
mit Vorsicht behandelt werden miissen und eine geringe Atomdkonomie aufweisen./”22l Der
Ersatz dieser Reduktionsmittel durch Elektronen ist daher ein erstrebenswertes Ziel, was auch
durch die Vielfalt an Reaktionen belegt wird, die auf diese Art bereits durchgefiihrt wurden.
So wurde in letzter Zeit die Alkinylierung von Aldehyden untersucht,2®l ebenso wie die
Kopplung von Alkylgruppen an Benzonitrile,”) die Hydrierung von Azobenzolen!?®l und die
Reduktion von Kohlenstoffdioxid zu verschiedenen anderen Substanzen.!?l Die Optimierung
solcher Reaktionen ist ebenfalls ein wichtiges Forschungsgebiet, in dem noch einige Fragen
offen sind.

Konkret ist im Hinblick auf die Optimierung von Reaktionsparametern der Einfluss des
Leitsalzes auf die unterschiedlichen Reduktionen zu nennen.®Y Wihrend der anionische
Teil des Leitsalzes in der Regel keinen grofien Einfluss auf eine solche Reaktion hat, was
unter anderem auch in den bereits genannten Studien gezeigt wurde, 2028311 jst die Situation
fiir die Kationen anders. Verschiedene Studien zeigen, dass diese erheblichen Einfluss auf
elektrochemische Reduktionen haben kénnen, beispielsweise indem die erzielten Ausbeuten
vom verwendeten Leitsalzkation abhdngen oder die Stereochemie der Produkte beeinflusst
wird BB Zy den am haufigsten verwendeten Leitsalzkationen gehoren quartire Ammoni-
umkationen (QAKs), welche generell ein breites Anwendungsspektrum aufweisen®3/l und
deren physikalische Eigenschaften bereits eingehend untersucht wurden.82l

Die vorigen Ausfithrungen zeigen, dass die Wahl eines geeigneten Leitsalzes fiir die Durch-
fithrung elektrochemischer Reaktionen von grofler Bedeutung ist. Trotz der Tatsache, dass es
bereits Anstze fiir eine vereinfachte Auswahl des Leitsalzes gibt,**l wird dieser Aspekt bei
elektrochemischen Reaktionen hdufig vernachléssigt. Ein Grund dafiir ist der erhebliche expe-
rimentelle Aufwand, mit dem eine Optimierung des Leitsalzes einhergeht. Gédngige Optimie-
rungsstrategien wie die Bayes’sche Optimierungt4l oder die statistische Versuchsplanungt>+#7l
sind zwar fiir die Verfeinerung kontinuierlicher Parameter wie der Temperatur oder der
Konzentration von Reaktionssubstraten geeignet, jedoch nicht fiir die Optimierung diskreter
Parameter wie der Wahl des Leitsalzes. Fiir jedes Molekiil, das potentiell als Leitsalz infrage
kommt, miisste daher ein separates Experiment durchgefiihrt werden.

Um den hohen Aufwand fiir die experimentelle Optimierung des Leitsalzes zu umgehen, wid-
met sich diese Arbeit einem Ansatz, der die Optimierung des Leitsalzes von der theoretischen
Seite aus angeht. Dazu miissen jedoch zunéchst einige Aspekte abgewogen werden. Um einen
moglichst umfassenden Uberblick iiber die Eignung eines Leitsalzes zu erhalten, sollte der



Ansatz eine moglichst breite Datenbasis abdecken und somit nur wenige Einschrankungen
fir die zu untersuchenden Molekiile aufweisen. Damit der Datensatz dennoch nicht zu grof3
gerdt, wurde bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit zwar eine Beschrankung auf
als geldufigste Klasse von Leitsalzkationen eingefiihrt, von diesen aber mit tiber 6000
verschiedenen Verbindungen eine grofse Menge untersucht. Eine weitere Abschdtzung muss
beztiglich der zu berechnenden Gréfien und den dabei verwendeten Methoden getroffen
werden. Zur Beschreibung der[QAKs|wurden daher insgesamt 17 verschiedene Eigenschaften
ausgewdhlt, die im Rahmen der Nutzung als Leitsalzkation von Bedeutung sein kénnen. We-
gen der grofien Zahl an zu untersuchenden Molekiilen ist es nicht méglich, alle Eigenschaften
mittels hochgenauen quantenchemischen Methoden, welche tendenziell lange Rechenzeiten
verursachen, zu berechnen. Aus diesem Grund muss auf giinstigere Methoden zuriickgegrif-
fen werden, was im Rahmen dieser Arbeit mittels der Dichtefunktionaltheorie geschieht.
Mit den Ergebnissen dieser Berechnungen sollen einerseits grundséitzliche Aussagen iiber
die Eignung eines als Leitsalzkation getroffen werden, andererseits bieten diese einen
Ansatzpunkt, um kontinuierliche Variablen fiir die Optimierungsstrategien zur Verfiigung
stellen zu konnen. Durch die Anwendung von Methoden aus dem Bereich des maschinellen
Lernens, das schon bei anderen Aspekten der Elektrochemie erfolgreich eingesetzt wurde, 48l
konnen die Ergebnisse anschliefsend mdoglicherweise so aufbereitet werden, dass ein idealer
Ausgangspunkt fiir die Optimierung des Leitsalzes erreicht wird.

Die durchgefiihrten Untersuchungen erfordern interdisziplindre Methoden aus verschiedenen
Teilgebieten der Chemie und Datenanalyse. Aus dem Bereich der Chemie sind dies vor allem
die Elektrochemie und die theoretische Chemie, wobei in diesem Fall insbesondere die
und die darauf basierenden Berechnungen der Eigenschaften von Molekiilen relevant sind.
Dartiber hinaus werden Methoden aus der Statistik und dem maschinellen Lernen genutzt.
Die detaillierte Behandlung dieser Themen erfolgt in Kapitel [2}

Die Durchfithrung aller benétigten Rechnungen erfordert die Nutzung verschiedener Pro-
gramme und Einstellungen, die im Vorfeld festgelegt werden miissen. Dabei ist auch die
Reihenfolge der Rechnungen von Bedeutung, da einige davon auf den Ergebnissen anderer
aufbauen. Um die Berechnungen fiir die grofie Anzahl von Molekiilen durchzufiihren und
zu organisieren, ist dabei ein automatisierter Workflow sinnvoll. Weiterhin werden fiir die
Analysen Tools und Programme benotigt, welche die Ergebnisse der Rechnungen aufbereiten
und auswerten kénnen. All diese Aspekte werden in Kapitel 3| zusammengefasst dargelegt.

Die Auswertung der Ergebnisse gliedert sich in insgesamt drei Teile. Zunéchst wird in Kapitel[4]
die elektrochemische Stabilitidt der untersucht. Dabei wird separat auf die relevanten
thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften in Form der Redoxpotentiale und der
Reorganisationsenergien eingegangen. Ausgehend davon wird die Eignung der als
Leitsalzkation diskutiert. Im Anschluss daran werden die daraus erhaltenen Erkenntnisse in
Relation zu den Ergebnissen aus drei Beispielreaktionen gesetzt, um die Vorhersagekraft der
theoretischen Ergebnisse zu iiberpriifen.

Daran schlief3t sich in Kapitel 5|die Diskussion weiterer Eigenschaften der an, die fiir
deren Eignung als Leitsalzkation potentiell von Bedeutung sind. In diesem Zusammenhang
werden die Groffenordnungen der berechneten Eigenschaften diskutiert und auf ihre Plausibi-
litat untersucht. Es erfolgt auflerdem eine genauere Analyse der elektronischen Eigenschaften

der wobei auch deren Orbitalstruktur ndher untersucht wird. Weiterhin wird betrachtet,
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wie sich verschiedene Eigenschaften der bei deren Reduktion verhalten und wie die
einzelnen Eigenschaften in Zusammenhang miteinander stehen.

Im darauf folgenden Kapitel [f|wird auf ein generelles Vorgehen hingearbeitet, mit welchem
die Wahl eines geeigneten Leitsalzes fiir eine elektrochemische Reaktion getroffen werden
kann. Dazu werden die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel genutzt, um iiber eine
Hauptkomponentenanalyse (engl.: principal component analysis, und iiberwachte
lineare Regression ein Modell zu entwickeln, das die Eignung eines als Leitsalzkation
vorhersagen kann. Die Anwendbarkeit dieses Modells wird anhand der bereits erwdhnten drei
Beispielreaktionen iiberpriift. Zum Vergleich wird schliefilich die Vorhersagekraft des Modells
mit insgesamt drei anderen Modellen verglichen. Diese werden auf Basis verschiedener
Deskriptoren aus der Chemoinformatik erstellt, fiir die im Allgemeinen wesentlich weniger
Rechenzeit benétigt wird als fiir die quantenchemische Berechnung der Eigenschaften.

Zuletzt werden die Ergebnisse der Arbeit in Kapitel /] zusammengefasst und ein Ausblick auf
mogliche weiterfithrende Untersuchungen gegeben.
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Die Behandlung elektrochemischer Problemstellungen mittels Methoden der Computer-
chemie erfordert Kenntnisse in verschiedenen Bereichen der Chemie. Zum einen wird ein
grundlegendes Verstidndnis der organischen Elektrochemie benétigt, um die relevanten
Vorginge zu verstehen und die Einfliisse unterschiedlicher Parameter auf entsprechende
chemische Reaktionen bewerten zu kénnen. Zum anderen ist ein umfangreiches Wissen iiber
die Methoden der Computerchemie, im Speziellen der theoretischen Chemie, notwendig,
um geeignete Methoden zur Berechnung elektrochemisch relevanter Eigenschaften von
Molekiilen auszuwédhlen und anzuwenden. Da die Ergebnisse der Berechnungen dartiber
hinaus statistisch ausgewertet werden sollen, wobei auch Methoden des maschinellen Ler-
nens zum Einsatz kommen, ist hier ebenfalls ein gewisses Mafs an Kenntnissen erforderlich.
Dieses Kapitel soll daher einen Uberblick iiber die fiir diese Arbeit relevanten theoretischen
Grundlagen geben.

2.1. Synthetische organische Elektrochemie

Die synthetische organische Elektrochemie ist ein Teilgebiet der Elektrochemie, das elektri-
schen Strom als treibende Kraft fiir die gezielte Synthese organischer Verbindungen nutzt. In
den folgenden Abschnitten werden die grundlegenden Aspekte dieser Technik beleuchtet.
Zundchst wird dabei auf den allgemeinen Aufbau einer elektrochemischen Zelle eingegangen;
anschlieffend erfolgt eine detailliertere Behandlung der im Fokus dieser Arbeit stehenden
Leitsalze als zentrale Komponente der Reaktionslosung. Danach werden zwei der wichtigsten
physikalischen Prozesse in der elektrochemischen Zelle betrachtet, die beide durch das Leitsalz
beeinflusst werden: die Bildung der elektrochemischen Doppelschicht an der Elektrodenober-
flache und der Elektronentransfer zwischen Elektrode und Reaktionssubstrat. Im Anschluss
daran wird erldutert, welche Eigenschaften der Leitsalze fiir den Ablauf elektrochemischer
Reaktionen — insbesondere im Hinblick auf die beiden genannten Prozesse — von Bedeu-
tung sind. Abschlieffend werden einige Beispielstudien vorgestellt, die die Auswirkungen
verschiedener Leitsalze auf spezifische Reaktionen experimentell untersuchen.

2.1.1. Die elektrochemische Zelle

Die organische Elektrosynthese unterscheidet sich in mehreren Aspekten von konventionellen
organischen Synthesen. Der auffalligste Unterschied liegt im experimentellen Aufbau, der
zusétzliche Komponenten umfasst. Zum einen sind dies zwei oder drei Elektroden, welche in
die Reaktionslosung eingetaucht werden, zum anderen eine Spannungsquelle, meist in Form
eines Potentiostaten, die die Elektroden verbindet.*”! Das Elektrodenmaterial beeinflusst
die elektrochemischen Reaktionen dabei mafigeblich. Haufig verwendete Materialien sind
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Edelmetalle, Graphit oder auch oberflichenmodifizierte, kostengiinstigere Materialien wie
Stahl.b% Diese miissen sowohl elektrisch leitfihig als auch gegeniiber elektrochemischer
Zersetzung stabil sein. Ebenso spielt die Grofie und die Beschaffenheit der Oberfldache der
Elektroden eine wichtige Rolle bei den Reaktionen. !0l

Die Spannungsquelle legt ein elektrisches Potential zwischen den Elektroden an, das als
Triebkraft fiir die elektrochemischen Reaktionen dient. Bei einem Versuchsaufbau mit zwei
Elektroden werden diese dabei gegensitzlich geladen (Abbildung[2.1a). An der positiv gela-
denen Anode erfolgen Oxidationen, wiahrend an der negativ geladenen Kathode Reduktionen
stattfinden.!% Bei den in dieser Arbeit betrachteten elektrochemischen Reduktionen fungiert
die Kathode als Arbeitselektrode, da an ihr die Hauptreaktion ablduft. Die Anode dient in die-
sem Fall als Gegenelektrode, an der gleichzeitig eine oxidative Nebenreaktion erfolgt.>!l Fiir
Reaktionen, die eine prézise Potentialeinstellung erfordern, wird eine zusétzliche Elektrode
verwendet: die Referenzelektrode. Sie liefert dem Potentiostaten ein stabiles Referenzpotential,
anhand dessen das Potential an der Arbeitselektrode eingestellt wird (Abbildung[2.1b). In
diesem Fall iibernimmt die Gegenelektrode die Funktion einer Hilfselektrode. Ihre Hauptauf-
gabe besteht darin, durch eine Nebenreaktion den Ladungsausgleich in der Reaktionslésung
sicherzustellen.l4]

Uber die Reaktionslosung sind die Elektroden miteinander verbunden, wodurch ein ge-
schlossener Stromkreis entsteht. Die Stromstdrke I hangt gemafs dem Ohm’schen Gesetz nach
Gleichung 2.1|direkt vom Widerstand R bzw. der Leitfahigkeit der Reaktionslésung ab, ¢l
wobei U die angelegte Spannung ist.

Eine hohe ionische Leitfdhigkeit reduziert den Widerstand und erméglicht einen effizienteren
Ladungstransport, was den Stoffumsatz beschleunigt.?? Die ionische Leitfihigkeit wird
mafigeblich durch den Elektrolyten bestimmt, der aus dem Losungsmittel und dem gelosten
Leitsalz besteht.l!% In der Regel werden polare, aprotische Losungsmittel genutzt, in welchen
die Substrate der jeweiligen Reaktion und das Leitsalz gut gelost werden kénnen.[1029 T etztere
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Abbildung 2.1.: Schematischer Aufbau einer elektrochemischen Zelle fiir Reduktionen. Uber eine
Spannungsquelle sind Anode und Kathode jeweils miteinander verbunden. Bei dem Aufbau mit drei
Elektroden wird das Potential zwischen der Kathode und einer Referenzelektrode gemessen.
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sind dabei von enormer Wichtigkeit bei der Durchfiihrung elektrochemischer Synthesen, was
in Abschnitt niher erldutert wird.

2.1.2. Leitsalze

Leitsalze sind Additive, die elektrochemischen Synthesen zugesetzt werden, um mehrere
Parameter der Reaktionslosung gezielt zu steuern. Sie erhdhen die Leitfdhigkeit der Reaktions-
16sung, indem sich die gelosten Ionen unter dem Einfluss des an den Elektroden angelegten
Potentials bewegen. Dieser Ladungstransport unterstiitzt den elektrischen Stromfluss. Je hcher
die Konzentration des Leitsalzes ist, desto mehr Ladungen sind in der Losung vorhanden
und desto hoher ist daher auch die Leitfahigkeit der Losung.3)

Die Loslichkeit des Leitsalzes im Losungsmittel ist damit ein entscheidender Faktor fiir die
elektrochemische Effizienz. Sowohl fiir die am hédufigsten verwendeten polaren, aprotischen
Losungsmittel wie Acetonitril, als auch fiir protische Losungsmittel wie Hexafluoroisopropa-
nol diirfen unpolare Anteile innerhalb der Ionen des Leitsalzes folglich nicht iberwiegen.

Ein Leitsalz sollte chemisch und elektrochemisch stabil sein. Bei anodischen Oxidationen
muss das Anion eine hohere Oxidationsstabilitdt als das Reaktionssubstrat aufweisen. Analog
dazu sollte bei kathodischen Reduktionen das Kation moglichst inert gegentiber Reduktion
sein.Pll Als Kation kommen daher neben den Alkali- und Erdalkalimetallionen vor allem
infrage.[16] Oftmals genutzte Anionen sind Hexafluorophosphat und Tetrafluoroborat.
Perchlorate besitzen zwar ebenfalls giinstige elektrochemische Eigenschaften, sind jedoch stark
oxidierend und explosiv, weshalb sie heute kaum noch verwendet werden.!!% In bestimmten
Reaktionen dient das Leitsalz nicht nur als passives Additiv, sondern als aktives Reagenz oder
Mediator. In solchen Fillen ist die chemische Stabilitdt nicht zwingend erforderlich.4

Neben der Leitfahigkeit der Losung beeinflussen Leitsalze auch die Eigenschaften der
elektrischen Doppelschicht an der Elektrodenoberfldache. Diese Wechselwirkungen spielen
eine zentrale Rolle in elektrochemischen Synthesen und werden in Abschnitt detaillierter
behandelt.

2.1.3. Die elektrochemische Doppelschicht

Die Grenzflache zwischen Elektroden und Elektrolyt ist der zentrale Bereich der elektrochemi-
schen Zelle, da hier die elektrochemischen Reaktionen ablaufen.’l Am Beispiel der Kathode
wird im Folgenden ndher auf die zugehorigen Abldufe und Eigenschaften eingegangen.

Das angelegte Potential beeinflusst das chemische Gleichgewicht der Reaktionslosung und
fithrt zur Ausbildung einer Ladungstrennung an der Elektrodenoberfldche. Durch die negative
Ladung der Kathode wird ein elektrisches Feld erzeugt, das positiv geladene Kationen anzieht,
wodurch sich diese an der Oberfliche anhdufen und die elektrochemische Doppelschicht
bilden. Die elektrochemische Doppelschicht kann als Plattenkondensator betrachtet werden:
Die Kathode bildet eine der Platten, wahrend die durch elektrostatische Wechselwirkungen
angezogenen Kationen das Gegenstiick darstellen.!

Trotz intensiver Forschung seit dem 19. Jahrhundert!!?l existiert bis heute kein universelles
Modell zur vollstandigen Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht.l!8 Es gibt zwar
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einige Modelle, die eine gute Beschreibung der Doppelschicht liefern, diese sind jedoch in der
Regel spezifisch auf verschiedene Elektrodenmaterialien oder bestimmte Substanzklassen in
der Reaktionslosung abgestimmt.l”2Y Eine grundlegende und fiir die Zwecke dieser Arbeit
ausreichende phdanomenologische Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht liefern
drei einfache, aufeinander aufbauende Modelle. Diese bilden auch die Grundlage fiir alle
weiterfithrenden Modelle und werden daher im Folgenden erldutert.

¢ Helmholtz-Modell

Im Helmholtz-Modell®® basiert die Bildung der Doppelschicht ausschlieSlich auf der
Coulombkraft zwischen Kathode und Kationen. Die solvatisierten Kationen werden
direkt an der Elektrodenoberfldche adsorbiert und bilden eine kompakte Schicht, die das
Potential der Kathode nahezu ausgleicht, wie es in Abbildung zu sehen ist. Dieses
Modell berticksichtigt jedoch keine thermische Bewegung der Ionen, wodurch es nur
fiir geringe Potentiale eine gute Beschreibung liefert. Mit steigendem Abstand senkrecht
zur Elektrodenoberfldche fallt das Potential innerhalb der Doppelschicht linear ab, bis
es am Ende der Schicht den Volumenwert des Losungsmittels erreicht.Pl

¢ Gouy-Chapman-Modell

Das Modell von Gouy®”l und Chapman®l erweitert das Helmholtz-Modell, indem es
die thermische Bewegung der Ionen berticksichtigt. Wahrend im Helmholtz-Modell
alle Kationen in einer starren, kompakten Schicht an der Elektrode adsorbiert sind, geht
das Gouy-Chapman-Modell davon aus, dass die thermische Energie der Teilchen grofs
genug ist, um gegen die elektrostatische Anziehung zu wirken.3l Dadurch entsteht
keine scharf begrenzte Schicht, sondern eine diffuse Ladungsverteilung in Losung.

Mit zunehmendem Abstand zur Kathode nimmt die Kationen-Konzentration exponen-
tiell ab, da die Coulombkraft mit der Entfernung schwéacher wird und die thermische
Bewegung eine gleichméfiigere Verteilung fordert. Dies fithrt auch zu einem expo-
nentiellen Abfall des Potentials innerhalb der Doppelschicht, wie in Abbildung 2.2b
dargestellt.>!

e Stern-Modell

Durch Verbindung der Erkenntnisse aus den Modellen von Helmholtz und Gouy und
Chapman kreierte Stern ein weiteres Modell,P?l das besser zu damaligen experimentellen
Ergebnissen passte. In diesem besteht die Doppelschicht aus zwei Teilen. Zum einen
ist dies die von Helmholtz propagierte kompakte Schicht an solvatisierten Kationen
direkt an der Kathodenoberflache. Diese Schicht, die auch als dufSere Helmholtz-Schicht
bezeichnet wird, bildet die Grenzflache zur zweiten, diffusen Schicht, die dem Gouy-
Chapman-Modell entspricht. Fiir das Potential folgt aus diesem Aufbau, dass dieses
zunéchst innerhalb der kompakten Schicht linear mit dem Abstand zur Kathode abfllt,
ein Grofiteil des Elektrodenpotentials wird hier durch die Kationen bereits kompensiert.
Die restliche Differenz zum Volumenwert wird dann exponentiell innerhalb der diffusen
Schicht ausgeglichen.P!l Eine Veranschaulichung dieses Modells ist in Abbildung
zu sehen.

Eine etwas modifizierte Version des Stern-Modells wurde von Grahame entwickelt. In
diesem sind zwischen Kathode und der Helmholtz-Schicht Losungsmittelmolekiile
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Abbildung 2.2.: Modelle zur Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht. Kreise mit ,+“
stehen fiir solvatisierte Kationen und Kreise mit ,-“ fiir solvatisierte Anionen. Der Verlauf des Potentials
innerhalb der Doppelschicht ist in blaugriin markiert. OHP kennzeichnet die &ufiere Helmholtz-Schicht.

vorhanden, die an der Kathodenoberfldche adsorbiert sind und die sogenannte innere
Helmholtz-Schicht bilden. Dadurch werden durch das Lésungsmittel hervorgerufene
Effekte besser berticksichtigt.lV]

Die Ionen zur Bildung der elektrochemischen Doppelschicht sind in der Reaktionslosung
mafsgeblich durch das Leitsalz gegeben. Daher ist die Wahl eines geeigneten Leitsalzes essen-
ziell, damit die Doppelschicht optimal gebildet werden kann und sich deren Auswirkungen
auf die stattfindenden Reaktionen vollstindig entfalten. Die durch die Doppelschicht erzielten
Effekte werden im Folgenden néher erldutert.

Durch die Anlagerung der Kationen an der Kathodenoberflache wird die Reaktivitidt beein-
flusst, indem der Zugang anderer Spezies zur Elektrode behindert wird. Besonders wichtig ist
die Unterdriickung der Reduktion von Protonen, die andernfalls als Wasserstoffentwicklung
auftreten wiirde, welche die hdufigste konkurrierende Reaktion zur eigentlichen, an der
Kathode gewiinschten Reduktion darstellt.B! Die Kationen in der Doppelschicht erzeugen
eine elektrostatische Barriere, die Protonen von der Kathode fernhilt.[23! Ebenso verhindert
die Anlagerung der Kationen, dass organische Reagenzien die Oberfldche erreichen. Diese
konnten sonst an der Metalloberfldche der Elektrode adsorbiert werden, was zur Bildung
metallorganischer Verbindungen fiihrt. Gehen diese wieder in Losung, so 16st sich die Kathode
mit der Zeit auf, wodurch sich das Potential &ndert. Mit der Zeit wire die Kathode somit nicht
mehr geeignet, um die gewiinschte Reaktion durchzufiihren.!17133

Aufierdem hat die Beschaffenheit der Doppelschicht direkten Einfluss auf die Effizienz einer
Reaktion. Durch die Verwendung verschiedener Leitsalze konnen die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Doppelschicht so angepasst werden, dass das zu reduzierende
Substrat optimal Elektronen aufnehmen und dadurch reduziert werden kann. Quartire Am-
moniumsalze ermdglichen ein gezieltes Feintuning der elektrochemischen Bedingungen,!”)
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da die Grofle und Hydrophobie der Seitenketten die Wechselwirkungen mit der Elektro-
denoberfldche und die Stabilitat der Doppelschicht beeinflussen. Die Auswirkungen durch
die Nutzung verschiedener Salze lassen sich je nach Reaktion an verschiedenen Parametern
messen, beispielsweise anhand der AusbeutelP28461703] oder der Stereoselektivitat.B!) Leider
ist es jedoch bislang nicht moglich, das optimale Leitsalz fiir eine Reaktion zu finden, ohne
dabei exzessiven experimentellen Aufwand betreiben zu miissen. Aus diesem Grund wird in
dieser Arbeit ein Ansatz prasentiert, mit dem auf Basis physikalischer Uberlegungen eine
Einschdtzung der Eignung eines als Leitsalzkation in einer gegebenen Reaktion bei nur
geringem experimentellen Aufwand moglich ist.

2.1.4. Elektronentransfer

Der Elektronentransfer von der Kathode auf das zu reduzierende Substrat stellt den zentralen
Schritt einer elektrochemischen Reduktion dar und beeinflusst sowohl die Reaktionsgeschwin-
digkeit als auch die Produktausbeute mafigeblich. Die Charakterisierung dieses Prozesses
erfolgt iiber zwei zentrale Aspekte: Das Standardreduktionspotential E° beschreibt die ther-
modynamische Triebkraft der Reaktion, wiahrend die Standard-Geschwindigkeitskonstante
ket die Reaktionsgeschwindigkeit quantifiziert.[S1l Wihrend das Reduktionspotential direkt
mit der Gibbs-Energie verkniipft ist (siehe Abschnitt[2.3.2), erfordert die Berechnung der
Geschwindigkeitskonstante eine detaillierte Betrachtung molekularer Wechselwirkungen.
Einen Ansatz dafiir liefert die Marcus-Theorie,[®4 die den homogenen Elektronentransfer

in Losung beschreibt. In dieser wird die Geschwindigkeitskonstante iiber den Ausdruck in
Gleichung [2.2|bestimmt.[%°]

_ 2t |Hpal (_E_A) (2.2)
 EAReT T\ keT '

Neben der Boltzmann-Konstanten kg, der Temperatur T und dem reduzierten Planckschen
Wirkungsquantum 7 geht darin die elektronische Kopplung Hpa zwischen dem Elektronen-
donor D und dem Akzeptor A ein, welche die Edukte einer Reaktion darstellen. Auflerdem
werden die Reorganisationsenergie A und die Aktivierungsenergie fiir den Elektronentrans-
fer Ex benétigt. Letztere ldsst sich im Rahmen der Marcus-Theorie unter Nutzung der
Gibbs-Reaktionsenergie AG iiber Gleichung 2.3 berechnen. 7]

_(AG+ 1)?

E
A 41

(2.3)

Fiir die Modellierung des Elektronentransfers wird in der Marcus-Theorie auf ein einfaches
Modell zuriickgegriffen. Fiir eine Reaktion nach Gleichung [2.4|mit einem Elektronenakzeptor
A und einem Donor D wird zunéachst eine Reaktionskoordinate R definiert, die den Verlauf
der Reaktion darstellt.

Oxidation: D = D' +e”
Reduktion: A+e” = A~
(2.4)
Gesamt: D+A = D "+A~
——— ————
E P

10
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Die Energien der Edukte E und Produkte P werden dann als harmonisch entlang der
Reaktionskoordinate aufgefasst, wobei die Minima der Potentialkurven an den jeweiligen
Gleichgewichtsgeometrien liegen, P!l wie es in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Die Kriimmung
der beiden Parabeln wird dabei als identisch angenommen. Im Gegensatz zu dieser Dar-
stellung verhindert die elektronische Kopplung in der Realitidt eine exakte Kreuzung der
Potentialkurven an dem Punkt, an dem Edukt und Produkt gleiche Struktur und Energie
besitzen. Dies fiihrt zu einer Absenkung der Aktivierungsenergie und erméglicht so den
Elektronentransfer. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Kopplung als ideal angenommen,
weshalb nach Gleichung [2.2lund 2.3 die Reorganisationsenergie zur wichtigsten Grofe fiir die
Beschreibung des Elektronentransfers im Rahmen der Markus-Theorie wird. Folglich kann
iiber einen Vergleich der Reorganisationsenergien verschiedener Reaktionen deren Kinetik in
Relation zueinander gesetzt werden.

Die Reorganisationsenergie setzt sich geméf} Gleichung 2.5 aus zwei Teilen zusammen: der
inneren Reorganisationsenergie A; und der dufSeren Reorganisationsenergie A,, welche auch
Losungsmittel-Reorganisation genannt wird. %8l

A=A+ A (2.5)

Die innere Reorganisationsenergie beschreibt die strukturellen Anpassungen eines Molekiils
beim Elektronentransfer. Diese Veranderungen lassen sich durch intramolekulare Schwingun-
gen quantifizieren, die iiber die Summe der zugehoérigen Normalmoden [ nach Gleichung
berechnet werden kénnen.

1 2
Ai=3 Zl: ki(qp — qx); (2.6)

—— Edukt
Produkt

Energie E

N I N
1
1
1
1
1
J

- |=——

E Uz
Reaktionskoordinate R

Abbildung 2.3.: Energiediagramm fiir den Elektronentransfer nach Marcus. Auf der Reaktionskoor-
dinate sind die Punkte fiir Edukt (E), Produkt (P) und Ubergangszustand (UZ) eingezeichnet.
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k; steht dabei fiir die Kraftkonstante einer Normalmode und gg bzw. gp sind die Normalkoor-
dinaten der Edukt- und Produktstrukturen.

Die Anderung der Molekiilstruktur beim Elektronentransfer bedingt auch eine Anpassung
der Solvathiille an die neue Situation. Deren Energetik wird durch die duflere Reorgani-
sationsenergie beschrieben. Zur Modellierung werden die in der Reaktion auftretenden
Molekiile als kugelférmig angenommen und das Losungsmittel als dielektrisches Kontinuum
aufgefasst, was der Born-Theoriel® entspricht. Uber diesen Ansatz erhilt man letztendlich

Gleichung [70]
) (- o)

°r 47‘(80 2 ZTA 21’1) dAD Eop Es

Hierbei sind 74 und rp die Radien des als kugelférmig angenommenen Akzeptors und Donors,
dap ist der Abstand zwischen Donor und Akzeptor und ¢, und &5 sind die optische und
statische Dielektrizitdtskonstanten des Losungsmittels. Als Konstanten gehen zusétzlich die
Elementarladung e und die elektrische Feldkonstante ¢ ein.

Chidsey”!l erweiterte die Marcus-Theorie, um den heterogenen Elektronentransfer zwischen
einer Elektrode und einem gelsten Substrat zu beschreiben. Da Hushl”? zeitgleich mit Marcus
dhnliche Aussagen zum Elektronentransfer traf, wird dabei insgesamt vom Marcus-Hush-
Chidsey-Modell gesprochen. In diesem beeinflusst die Zustandsdichte der Elektrode die
Berechnung der Geschwindigkeitskonstante, da sie die Verfiigbarkeit energetisch geeigneter
Zustande fiir den Elektronentransfer bestimmt.l”?l Die dufiere Reorganisationsenergie muss
auf einem anderen Weg als beim homogenen Elektronentransfer berechnet werden, da
entweder der Donor oder der Akzeptor durch die Elektrode ersetzt wird. Bei Reduktionen an
der Kathode wird daher anstatt Gleichung[2.7/Gleichung 2.8 verwendet./”%]

e? 1(1 1 1 1
Ao=—=|——— || — —— 2.8
° " d4meg2 \ra 2dax Eop & 28)
dak bezeichnet den Abstand zwischen Akzeptor und Kathode.

Wahrend bei homogenem Elektronentransfer die duflere Reorganisationsenergie in der Regel
deutlich {iberwiegt,?!l muss die Situation bei heterogenem Elektronentransfer differenziert
betrachtet werden. AufSerhalb der elektrochemischen Doppelschicht ergibt sich ein dhnliches
Verhiltnis der inneren und dufSeren Reorganisationsenergie wie beim homogenen Elektro-
nentransfer. Innerhalb der Doppelschicht ist die Losungsmittel-Reorganisation jedoch stark
eingeschriankt.”Yl Demzufolge muss bei der Berechnung der Reorganisationsenergien von
Molekiilen innerhalb der Schicht lediglich die innere Reorganisationsenergie beriicksichtigt
werden, was insbesondere die Ionen der Leitsalze als priméarer Baustein der Doppelschicht
betrifft.

2.1.5. Relevante Eigenschaften fiir die Funktion von Leitsalzen

Die vorherigen Abschnitte haben gezeigt, dass das Leitsalz elektrochemische Reaktionen
erheblich beeinflusst. Die wesentlichen Funktionen des Leitsalzes werden hier noch einmal
gesammelt aufgezahlt:

¢ Erhohung der Leitfahigkeit: Die Leitsalze stellen eine ausreichende Anzahl von Ionen
bereit, um den Ladungstransport in der Losung zu ermdglichen.

12
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¢ Beeinflussung der elektrochemischen Doppelschicht: Die Leitsalzionen lagern sich an
der Elektrodenoberfliche an und beeinflussen damit die Zuganglichkeit der Reaktanten
und des Losungsmittels zu dieser.

¢ Direkte Wechselwirkungen mit dem Substrat: Bestimmte Leitsalze konnen Kationen oder
Anionen bereitstellen, die spezifische Wechselwirkungen mit den Reaktionspartnern
eingehen.

Die Funktionen des Leitsalzes hingen potenziell stark von zahlreichen molekularen und
physikalisch-chemischen Eigenschaften ab, die mit Methoden der theoretischen Chemie
berechnet werden konnen. Jedoch ist es bislang nicht genau bekannt, welche Eigenschaften
tiir welche Funktion relevant sind. Die elektrochemische Stabilitét ldsst sich eindeutig durch
das Reduktions- und Oxidationspotential sowie die Reorganisationsenergie bestimmen. Fiir
alle weiteren Eigenschaften sind jedoch fundierte Annahmen erforderlich. Im Folgenden
werden die fiir diese Arbeit als relevant erachteten Eigenschaften beschrieben, die zur
Charakterisierung von als wichtigsten Vertretern der kationischen Bestandteile des
Leitsalzes dienen.

Allgemeine Eigenschaften

Unter diesem Begriff werden hier Eigenschaften zusammengefasst, die sich tiber die Struktur
und die Art der enthaltenen Atome definieren.

¢ Molekulare Masse

¢ Fiir das Losungsmittel zugangliche Oberfldche (engl.: solvent-accessible surface area,

SASA))

¢ Molekiilvolumen
* Wasserstoffbriickenbildung (als Donor oder Akzeptor)

Die Oberfldache eines Molekiils in Form der m wird modelliert, indem um jedes Atom
kugelférmige Sphéren mit der Grofie des jeweiligen Van-der-Waals-Radius gelegt und deren
duflere Schnittflachen verbunden werden. Das Molekiilvolumen entspricht dem von dieser
Oberflache umschlossenen Raum. Die Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen ist mafsgeblich von der Art der im Molekiil enthaltenen Atome abhédngig und
kann iiber sogenannte o-Momentel”?l quantifiziert werden, was in Abschnitt nédher
beschrieben wird.

Fiir Loslichkeit relevante Eigenschaften

¢ Solvatationsenergie in Acetonitril

* Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (logP) fiir trockenes und nasses Octanol
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2. Theoretische Grundlagen

Die Loslichkeit des Kations im Reaktionsmedium ist entscheidend fiir seine elektrochemi-
sche Wirksamkeit. Die Loslichkeit wird in dieser Arbeit anhand der Solvatationsenergie
in Acetonitril quantifiziert. Acetonitril ist ein polares Losungsmittel, weshalb es gut dafiir
geeignet ist, Ionen zu solvatisieren. Trotzdem ist es aprotisch, was fiir elektrochemische
Reduktionen wichtig ist, um tiberméfSiger Wasserstoffentwicklung, die durch viele in der
Losung vorhandene Protonen begiinstigt wird, vorzubeugen.P! Der ist ein Maf3 fiir
die Lipophilie bzw. Hydrophilie eines Stoffes”?l und wird haufig in der Umweltchemie
verwendet,”778l kann aber auch allgemein als entsprechende Kenngrofe genutzt werden.

Elektrische Eigenschaften

¢ Elektrisches Dipolmoment
¢ Elektrisches Quadrupolmoment

e Polarisierbarkeit

Die elektrischen Eigenschaften sind primar fiir das Zusammenspiel des Kations und der
Kathode interessant. Das elektrische Dipolmoment und Quadrupolmoment beschreiben die
Lage und Verteilung positiver und negativer Ladungen im freien Molekiill”l und sind somit
tiir die Bildung der elektrochemischen Doppelschicht relevant. Die Polarisierbarkeit gibt an,
wie stark die Elektronenverteilung eines Molekiils durch ein externes elektrisches Feld, wie
beispielsweise das der Kathode, beeinflusst wird. 180

Elektronische Eigenschaften

* Energie des hochsten besetzten Molekiilorbitals (engl.: highest occupied molecular

orbitals, [HOMOs))

* Energie des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (engl.: lowest unoccupied molecular

orbitals, |[LUMOs))
* Energetischer Abstand zwischen [HOMO]und [LUMO|(HOMOHLUMO}Abstand)

¢ Oxidationspotential
¢ Reduktionspotential

* Reorganisationsenergie

Die Energien der Grenzorbitale[HOMO|und [LUMO|sind entscheidend fiir den Elektronen-
transfer. Bei einer Reduktion wird ein Elektron in ein unbesetztes Orbital mit moglichst
niedriger Energie aufgenommen, wiahrend bei einer Oxidation ein Elektron aus dem energe-
tisch hochsten Orbital entfernt wird. Der Abstand zwischen [HOMO)| und [LUMQ| spielt vor
allem fiir elektronische Anregungen eine Rolle und ist somit ein weiteres Maf3 fiir die Stabilitat
eines Molekiils. Das Oxidations- und das Reduktionspotential sind die geldufigsten thermody-
namischen Kenngrofien von Redox-Reaktionen, dasselbe gilt fiir die Reorganisationsenergie
in Bezug auf die Kinetik.
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2.1. Synthetische organische Elektrochemie

Die elektronische Struktur eines Molekiils ldsst sich experimentell nicht direkt bestimmen, ins-
besondere betrifft dies die absoluten Energien des HOMO|und [LUMO} Alle hier vorgestellten
Eigenschaften sind aber durch quantenchemische Methoden oder mittels darauf basierender
Konzepte berechenbar. Die dafiir notwendige Methodik wird ab Abschnitt 2.2 detailliert
betrachtet.

2.1.6. Auswirkungen der Leitsalze in elektrochemischen Reduktionen

Neben der Analyse der Leitsalzeigenschaften ist es auch wichtig, ihre Auswirkungen auf
elektrochemische Reaktionen zu untersuchen und mit den theoretischen Berechnungen zu
vergleichen. Zur Untersuchung dieser Effekte werden drei experimentelle Studien heran-
gezogen, in denen verschiedene als Leitsalzkationen eingesetzt wurden. Diese drei
Reaktionen werden im Folgenden vorgestellt. Die werden fortlaufend nummeriert, um
spéter gezielt darauf Bezug nehmen zu kénnen.

Reaktion (1): Hydrodimerisierung von Acrylonitril

Die Hydrodimerisierung von Acrylonitril, die im weiteren Verlauf dieser Arbeit als Reaktion (1)
bezeichnet wird, fithrt zur Bildung von Adiponitril, einem Dimer (siehe Abbildung .[50‘81]
Diese Reaktion, die auch als Baizer-Verfahren!®? bekannt ist, ist von grofser industrieller
Bedeutung, da Adiponitril ein wichtiger Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Nylon-6,6
ist.B4 Die elektrochemische Synthese ist gegeniiber herkommlichen chemischen Methoden
dabei weniger aufwendig und erzeugt hohere Ausbeuten.®4] Fiir diese Reaktion gab es schon
friih erste Studien, die den Einfluss des Leitsalzes auf die Ausbeute der Reaktion ermittelten.®2!
Ein grofieres Set an QAKs wurde von Hielscher mit der Absicht untersucht, experimentelle
Daten zum Vergleich mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten theoretischen
Berechnungen zu erhalten.®®l Die Ausbeuten der Reaktionen wurden in Abhéangigkeit des
Leitsalzes gemessen, wobei eine grofie Bandbreite an Ausbeuten zwischen 8 % und 64 %
abgedeckt wurde. Die Ergebnisse dieser Studie sind in Tabelle zusammengefasst.

Abbildung 2.4.: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Adiponitril aus zwei Einheiten von
Acrylonitril in einer elektrochemischen Hydrodimerisierung.

Reaktion (2): Synthese von Menthylamin

Als zweite Beispielreaktion dient die Synthese optisch reine Menthylamins, das unter anderem
als Baustein fiir supramolekulare Rezeptoren dient.l®¥l Ausgehend von (-)-Menthonoxim
wird geméfs Abbildung[2.5 eine Mischung aus (-)-Menthylamin und (+)-Neomenthylamin
erhalten. Diese Reaktion, die hier als Reaktion (2) gefiihrt wird, wurde von Kulisch et al.Bl
untersucht, wobei die Ausbeuten der Reaktionen in Abhingigkeit des Leitsalzes bestimmt
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2. Theoretische Grundlagen

Tabelle 2.1.: In Referenz®l untersuchte QAKs und mit diesen erzielte Ausbeuten in der Hydrodime-

risierung von Acrylonitril.

Lfd. Nr. Name des QAKSs Struktur des QAKs Ausbeute / %
B ©_
1 1,3-Bis(trimethylammonium)propan ~ °N /\CC/)\ NZ_ 8
H
| 2), |
. |®
2 Tetramethylammonium —N— 8
|
9 ©_
3 1,4-Bis(trimethylammonium)butan _N /\<\C/>/\ N 8
H
| 2/, |
. . i ©/
4 1,1-Dimethylpyrrolidinium — 17
NS ©_
5 1,5-Bis(trimethylammonium)pentan ~ °N /\CC/)\ NZ_ 19
H
| 2), |
6 Triethylmethylammonium ~ 6 33
Y Y r N~
7 Methyltripropylammonium ~ é 58
)/ N~
8 Tributylmethylammonium ~ { 64

wurden. Die meisten der verwendeten Leitsalze zeigten dabei hohe Ausbeuten zwischen 78 %
und nahezu 100 %. Lediglich mit einem der wurde eine geringe Ausbeute erzielt. In
Tabelle 2.2l werden die Ergebnisse dieser Studie prasentiert.

Reaktion (3): Deoxygenierung eines aromatischen Amids

Edinger et al.®4 untersuchten die elektrochemische Deoxygenierung aromatischer Amide,
die hier als Reaktion (3) bezeichnet wird, und zeigten deren Vorteile gegeniiber klassischen
chemischen Methoden auf. Beispielsweise ermdglicht diese Art der Synthese den Zugang
zu einer Vielzahl an asymmetrisch substituierten Aminen, die auf herkdémmliche Weise
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2.1. Synthetische organische Elektrochemie
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Abbildung 2.5.: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Menthylamin aus ausgehend von Menthon-
oxim in einer elektrochemischen Reduktion.

a b

Tabelle 2.2.: In ReferenzB! untersuchte QAKs und mit diesen erzielte Ausbeuten in der Synthese von
Menthylamin.

Lfd. Nr. Name des QAKs Struktur des QAKs Ausbeute / %
2 Tetramethylammonium _,L(E >99
|
. e ®,
4 1,1-Dimethylpyrrolidinium ( : - >99
. | e
6 Triethylmethylammonium r NG >99
8 Tributylmethylammonium JN?/\/ 78
OH
9 Tris(2-hydroxyethyl)methylammonium 33
(2-hydroxyethyl)methy SN~
j ®
HO

10 Tetrabutylammonium ‘\—\N/@\/\ 89

11 Mepiquat @ 99
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2. Theoretische Grundlagen

nur schwer herstellbar sind. In einer weiteren Studie haben Edinger et al.B3l den Einfluss
verschiedener QAKs auf die Reduktion von N-benzoyl-2-ethylhexylamin untersucht und dabei
neben anderen Parametern auch die Ausbeute der Reaktion gemessen, die sich im Bereich
zwischen 15 % und 55 % bewegt. Die verwendeten mit den zugehorigen Ausbeuten
sind in Tabelle 2.3|aufgefiihrt.

O
R € R
©)J\ H /\R(' Pb-Kathode ” /\R(' + H0

Abbildung 2.6.: Reaktionsgleichung fiir die Deoxygenierung von N-benzoyl-2-ethylhexylamin zu
N-benzyl-2-ethylhexylamin in einer elektrochemischen Reduktion.

Tabelle 2.3.: In Referenzl®3 untersuchte QAKs und mit diesen erzielte Ausbeuten in der Deoxygenie-
rung von N-benzoyl-2-ethylhexylamin.

Lfd. Nr. Name des QAKSs Struktur des QAKs Ausbeute / %
® @
1 13- >N/\<c N 55
Bis(trimethylammonium)propan | Ha 1 |
2 Tetramethylammonium — [L 9 27
|
6 Triethylmethylammonium ~ 6 22
y. . rN ~
. 1,12-Bis- \ﬁ c ﬁ/ 5
(trimethylammonium)dodecan “ /\CHJ\ | >
10
- 1,9-Bis- \ﬁ - ”
(trimethylammonium)nonan - | /\CHz/)/\ | ~
7
® @
14 Hexamethonium D N C N < 31
T1\H 1
4
_Bis- ®
15 1,3-Bis 18

(ethyldimethylammonium)propan
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden
2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

Nach der Einfiihrung in die relevanten Bereiche der organischen Elektrosynthese werden nun
die in dieser Arbeit verwendeten quantenchemischen Methoden und die damit verbundenen
Techniken vorgestellt. Der Grofsteil der Berechnungen wurde mittels durchgefiihrt,
weshalb auf diese und deren Grundlagen zunéchst intensiv eingegangen wird. Anschliefsend
wird die Berechnung von Eigenschaften und die Beriicksichtigung von Losungsmitteleffekten
in den Rechnungen diskutiert.

2.2.1. Quantenmechanische Grundlagen

In der Quantenmechanik wird ein ruhendes organisches Molekiil grundsatzlich durch
die zeitunabhéngige, nichtrelativistische Schrodingergleichung (SG) beschrieben, die in
Gleichung2.9|dargestellt ist.

HY({x}, {R}) = E¥({x}, {R}) (2.9)

Hierbei ist H der Hamiltonoperator des Molekiils, E die Gesamtenergie und W die Wellen-
funktion des Grundzustandes, die von den Koordinaten aller Elektronen {x} sowie allen
Kernkoordinaten {R} abhdngt. Die Koordinaten eines einzelnen Kerns werden dement-
sprechend als R bezeichnet und x gibt den vollstandigen Koordinatensatz eines einzelnen
Elektrons an, bestehend aus Ortskoordinaten r und Spinkoordinaten s. Der Hamiltonoperator
setzt sich gemaf3 Gleichung aus mehreren Termen zusammen:[®!

N 1 1 Z 1 ZiZ
4TI Ta IIE 3L R

i i<j <]

(2.10)
= Te + TK + er + Vee + VKK .

Die Indizes i, j kennzeichnen die Elektronen, I, ] die Kerne des Molekiils. Z bezeichnet die
Kernladung, m die Masse und r den Abstand der indizierten Teilchen jeweils in atomaren
Einheiten. Der Operator V? ist der Laplace-Operator. Die einzelnen Teiloperatoren stehen fiir
die kinetischen Energien (T) und die potentiellen Energien (V), wobei e fiir die Elektronen
und K fiir die Kerne steht.

Die Schrédingergleichung kann iiber die Born-Oppenheimer-Ndherung vereinfacht werden.
Diese Nédherung ist elementar fiir fast alle quantenchemischen Berechnungen, da sie es
ermoglicht, elektronische und Kernbewegungen separat zu betrachten. Grundlage fiir die
Néherung ist der grofie Massenunterschied von Elektronen und Kernen, welcher dazu
tiithrt, dass die Geschwindigkeiten der Bewegungen ebenfalls sehr verschieden sind. Aus
Sicht der Elektronen sind die Kerne so langsam, dass sie als ruhend angenommen werden
konnen, weshalb deren kinetische Energie als vernachldssigbar klein angenommen wird.
Die Wechselwirkung zwischen den Kernen belduft sich dann auf einen konstanten Wert.
Der Hamiltonoperator ldsst sich auf diese Weise zum elektronischen Hamiltonoperator

vereinfachen: , p ,
I:Iel = - _VZ - el + —
Zi: 2 Z 21: i .11)

= T + Ve + Vee .
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2. Theoretische Grundlagen

Mit dem elektronischen Hamiltonoperator ldsst sich in Folge die elektronische [SG|aufstellen,
die lediglich der Beschreibung der Elektronenbewegungen dient und die Kerne dementspre-
chend als stationdr ansieht:

HaWe({x}; {R}) = EaWa({x}; {R}) . (2.12)

Durch diese Gleichung wird die elektronische Wellenfunktion W, erhalten, welche nur
parametrisch von den Kernkoordinaten abhidngt, sowie die elektronische Energie E¢j. Um
die stationdre Gesamtenergie in Born-Oppenheimer-Ndherung Ego zu erhalten, muss zu der
elektronischen Energie lediglich noch die Kern-Kern-Wechselwirkung hinzuaddiert werden,
die aufgrund der ruhenden Kerne konstant ist. Da solche stationdren Systeme zu den am
haufigsten betrachteten gehoren, wird oftmals der Zusatz BO weggelassen und die Energie
auch als E bezeichnet.

Z1Z;

}’U

Epo = Eel + Vke = Eo + Z
I<]

(2.13)

Fiir die Kerne gilt analog, dass sich die Elektronen um ein Vielfaches schneller bewegen,
sodass sie aus Sicht der Kerne tiber ein mittleres Feld, das durch E. beschrieben wird,
reprasentiert werden konnen. Zur Beschreibung der Bewegungen der Kerne kann somit der
Hamiltonoperator fiir die Kernbewegung Hy gemaf Gleichung und die zugehorige
nach Gleichung aufgestellt werden. Dabei bezeichnet Wk die Wellenfunktion der Kerne
und Eges die Gesamtenergie des Systems unter Beriicksichtigung der Kernbewegung. ¥l

N 1 > Z]Z]
Fix = —Zz—mlvl +> o~ +Ea

<] (2.14)
=-> L
= I 2m; I BO
HxWk({R}) = Eges Uk({R}) (2.15)

Da sich Gleichungnicht exakt 16sen ldsst, gibt es eine Vielzahl an Methoden, die auf Basis
der Hartree-Fock-Theoriel®® Ansitze fiir eine naherungsweise Losung der elektronischen
liefern. Diese basieren alle auf der Beschreibung von Molekiilen durch Wellenfunktionen.
Ein Nachteil solcher Methoden ist, dass eine moglichst genaue Berechnung der Energie
eines Molekiils immer mit einem hohen Rechenaufwand verkniipft ist. Es gibt jedoch auch
Methoden, die einem anderen Ansatz folgen und dabei eine recht genaue Beschreibung von
Molekiilen erreichen, ohne allzu teuer zu sein. Solche Methoden basieren auf[DFT] welche im
folgenden Abschnitt erldutert wird.

2.2.2. Dichtefunktionaltheorie

beschreibt die elektronische Struktur eines Molekiils anhand der Elektronendichte p als
zentrale Grofle. Diese ldsst sich gemafs Gleichung iiber die Wellenfunktion W definieren.

p(r)=N / / W({x})P* dsidxs . .. dxn (2.16)
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

Dabei gibt N die Anzahl der Elektronen im betrachteten Molekiil an. Durch die Integration
wird aus einer Wellenfunktion, die von 4N Koordinaten abhidngt, eine Grofle, die nur
noch {iiber drei Ortskoordinaten definiert wird. Fiir die Elektronendichte gelten folgende
Eigenschaften:[®)

¢ Die Elektronendichte ist im gesamten Raum nicht-negativ:

p(r)20. (2.17)
* Das Integral iiber die Elektronendichte ergibt die Anzahl der Elektronen im Molekiil:

N :/p(r)dr. (2.18)

¢ Die Elektronendichte hat an den Positionen der Kerne R; Maxima in Form von Spitzen.

¢ An den Positionen der Kerne enthilt die Elektronendichte Informationen {iiber die
Ladung der Kerne.

Die theoretische Grundlage fiir die Beschreibung eines Molekiils iiber die Elektronendichte
liefern die beiden Hohenberg-Kohn-Theoreme:!#”]

Erstes Hohenberg-Kohn-Theorem

Das erste der beiden Theoreme besagt, dass es einen eindeutigen Zusammenhang zwischen
der Elektronendichte des Grundzustandes und der Energie eines Molekiils gibt. Dies bedeutet,
dass samtliche Eigenschaften eines Molekiils — theoretisch — allein aus der Elektronendichte
abgeleitet werden konnen, ohne explizite Kenntnis der Wellenfunktion. Es lasst sich zeigen,
dass es zu jeder Grundzustandsdichte genau ein externes Potential gibt, das durch die Kerne
aufgespannt wird und im Hamiltonoperator aus Gleichung - dem Term Ve entspricht. Da
Te und Ve universell verwendbar sind, sind auch der zugehorige Hamiltonoperator und die
Energie eindeutig definiert.l®®l Daraus folgt, dass die Energie und ihre einzelnen Komponenten
als Funktional der Elektronendichte ausgedriickt werden konnen, wie Gleichung [2.19| zeigt.

E[p(r)] = Te[p(r)] + Vee[p(r)] + Vke[p(7)] (2.19)

An sich ldsst sich mit diesem Ausdruck die Energie eines Molekiils exakt berechnen. Da aber
die expliziten, universellen Ausdriicke fiir die kinetische Energie und die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung unbekannt sind, ist man auf Naherungen fiir diese Terme angewiesen.

Zweites Hohenberg-Kohn-Theorem

Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem bestitigt die Anwendbarkeit des Variationsprinzips
auf zuldssige Elektronendichten. Das bedeutet, dass jede Testdichte p(r), die die oben erwdhn-
ten Eigenschaften besitzt und von einer antisymmetrischen N-Elektronen-Wellenfunktion
abstammt (N—Darstellbarkeit),[881 immer eine Energie liefert, die eine obere Schranke fiir die
exakte Energie Ey ist:

E[p(r)] = E. (2.20)
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2. Theoretische Grundlagen

Kohn-Sham-Theorie

Kohn und Sham!®”! widmeten sich dem Problem der fehlenden Ausdriicke fiir die kinetische
Energie der Elektronen und die Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Letztere wird in ihrem
Ansatz zunichst in ihre klassischen und nicht-klassischen Bestandteile aufgeteilt:!®®!

Veelp(r)] = J[p(r)] + Vaualp(r)] - (2.21)

] ist dabei die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen, Vyq beinhaltet die Selbstwechsel-
wirkung sowie Austausch- und Korrelationseffekte. Die Coulomb-Wechselwirkung lasst sich
einfach tiber die Elektronendichte berechnen:

Tlp(r)] = // (1’1)P(1’2) . 2.22)

Fiir den Term der nicht-klassischen Wechselw1rkungen ist aber weiterhin eine Ndherung
erforderlich, auf die spéter eingegangen wird.

Das Thomas-Fermi-Modell?%?ll zeigt, dass eine direkte Berechnung der kinetischen Energie
aus der Elektronendichte oft instabile Molekiile liefert und somit unzureichend ist.®2l Daher
verwendet die Kohn-Sham(KS)-Theorie einen alternativen Ansatz.

Anstelle des realen Systems wird zunédchst von einem fiktiven System ausgegangen, das zwar
dieselbe Elektronendichte im Grundzustand hat, aber in dem die Elektronen nicht miteinander
wechselwirken. Ein solches System kann exakt iiber eine Slaterdeterminante @ beschrieben
werden, die sich nach Gleichung aus Spin-Molekiilorbitalen @; zusammensetzt.

P1(x1)  @a(x1) - en(x1)
({x)) = \gv_ P32 el N PN (223)
<p1(xN) gOz(xN) o pn(xN)

Mit diesenMOs|lasst sich tiber Gleichung die kinetische Energie der Elektronen des nicht-
wechselwirkenden Systems bestimmen. Der Index SD kennzeichnet, dass die Berechnung
tiber eine Slaterdeterminante erfolgt.

Top = -5 ) (@i|Vi|@i) (2.24)

Die Verbindung zum realen System wird dadurch sichergestellt, dass die aus den [MOs
resultierende Elektronendichte psp derjenigen des tatsdchlichen Grundzustandes entspricht,
also:

N
psp(r) = Y pi0)|* = p(r) . (2.25)
i=1

Die kinetische Energie des nicht-wechselwirkenden Systems bildet einen Grofsteil derjenigen
des realen Systems. Zusammen mit einem Korrekturterm Tc, welcher der kinetischen Korre-
lationsenergie entspricht, ergibt sich die kinetische Energie des realen, wechselwirkenden
Systems:

Te[p(r)] = Tsp[P({x})] + Tc[p(r)] (2.26)
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

Aus Gleichung ergibt sich unter Nutzung von Gleichung2.21jund folgender Ausdruck
fur die Energie:

E[p(r)] = Tsp[@({x})] + Tc[p(r)] + J[p(r)] + Vaalp(r)] + Vie[p(r)]
= Tsp[P({x})] + J[p(r)] + Vie[p(r)] + Tc[p(r)] + Vaalp(r)] (2.27)

Exclp(r)]

Wihrend die ersten drei Terme exakt berechnet werden konnen, fasst das Austausch-Korrela-
tions-Funktional Exc die unbekannten Komponenten zusammen. Es enthélt Korrekturen zur
kinetischen Energie und zur Selbstwechselwirkung sowie die Austausch- und Korrelations-
wechselwirkungen.

Um die Berechnung der Energie nach Gleichung durchzufiihren, wird nun ein Vorgehen
benétigt, um die Elektronendichte des Grundzustandes und die zur Berechnung der
kinetischen Energie zu finden. Da die Dichte nach Gleichung aus der Wellenfunktion
bzw. den berechnet werden kann, geniigt es, die passenden des oben bereits
beschriebenen nicht-wechselwirkenden Systems zu finden. Hierbei wird das Variationsprinzip
genutzt, um die so zu variieren, dass die Gesamtenergie minimiert wird. Unter der
Nebenbedingung der Orthogonalitidt der[MOs|werden daraus die[KS}Gleichungen erhalten:

FKS

1, Z; p(r)
( 2Vi Z = + " drj + Vxc

Qi = & Qj
(2.28)

i =& .

Hier sind ¢; die Eigenwerte zum Operator FKS die als Orbitalenergien interpretiert werden
kénnen. Der Operator Vxc steht fiir das Austausch-Korrelations-Potential und ist iiber eine
Funktionalableitung der Austausch-Korrelations-Energie definiert:

O0Exc
Vxc = . 2.29
xe =55 (2.29)

Austausch-Korrelations-Funktionale

Das Austausch-Korrelations-Funktional ist in der praktischen Anwendung der proble-
matisch, da keine universelle, geschlossene Form existiert und es daher durch Naherungen
beschrieben werden muss. Wiahrend die bisherigen Ausfiihrungen zur exakt waren,
treten ab hier nun Abweichungen auf. In den folgenden Ausfiithrungen werden die Grundla-
gen fiir die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Funktionale genauer erldutert. Weitere
Moglichkeiten werden fiir die Vollstandigkeit erwéhnt.

Als Modellsystem fiir eine Formulierung des Austausch-Korrelations-Funktionals dient das
Elektronengas, das letztendlich die Grundlage fiir alle gdngigen Funktionale bildet. Der Grund
dafiir liegt darin, dass es das einzige System ist, fiir das die Form des Funktionals sowohl fiir die
Korrelation als auch fiir den Austausch mit hoher Genauigkeit bekannt ist.'®8 Die einfachste
Form eines Funktionals ist die lokale Dichtendherung (engl.: local density approximation,,
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2. Theoretische Grundlagen

die diesem Ansatz ohne weitere Modifikation folgt. Das Austausch-Korrelations-Funktional
lasst sich dabei schreiben als:

ERCMp(r)] = / p(r)es@(p(r))dr . (2.30)

exc bezeichnet die Austausch-Korrelations-Energie eines Elektrons im Elektronengas und
setzt sich aus einem Korrelationsteil ec, der je nach Funktional verschieden aussieht, sowie
einem Ausdruck fiir den Dirac-Austausch ex zusammen:

ekPA(p(r)) = eEPA(p(r)) + KPP (p(r))

1/3 (2.31)
= - 3(2) o

Eine Weiterentwicklung der [LDA| stellt die generalisierte Gradientenniherung (engl.: gen-
eralized gradient approximation, dar, in der zusitzlich zur Elektronendichte auch
deren Gradient berticksichtigt wird. Auf diese Weise wird der in Realitdt vorliegenden
Inhomogenitit der Elektronendichte Rechnung getragen,®?! was zu einer realistischeren Be-
schreibung der Elektronendichteverteilung fiihrt. Der Ausdruck fiir exc @ndert sich dadurch
folgendermafien:

exc (p(r) = ex2*(p(r)) + Aexc (2.32)

Vo(r)|
P |

Der Korrekturterm Aexc wird durch das jeweils verwendete Funktional festgelegt. Eines der
bekanntesten und gebrauchlichsten Funktionale in der Gruppe der [GGA}Funktionale, das
auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist das Austausch-Funktional von Beckel®3!
in Kombination mit dem Korrelations-Funktional von Perdew.®!l Dieses wird oftmals mit BP
nach den Namen der beiden Entwickler abgekiirzt. Das Becke-Funktional wurde gezielt so
konstruiert, dass es das korrekte asymptotische Verhalten fiir langreichweitige Austausch-
Wechselwirkungen reproduziert. Darin existiert ein empirisch gewéhlter Parameter, der so
optimiert wurde, dass die bekannten Austausch-Energien der sechs Edelgase von Helium
bis Radon erhalten werden. Das Korrelations-Funktional von Perdew enthilt ebenfalls einen
empirischen Parameter, der an die Korrelationsenergie des Neon-Atoms angepasst wurde.

Aufbauend auf den[GGA}Funktionalen existieren verschiedene weiterentwickelte Funktional-
typen. So enthalten die meta{GGA}Funktionale neben der ersten auch die zweite Ableitung der
Elektronendichte. Hybridfunktionale beinhalten anteilig die Austausch-Wechselwirkungen
aus wellenfunktionsbasierten Hartree-Fock-Rechnungen. Doppel-Hybridfunktionale ent-
halten zuséatzlich noch Informationen aus den virtuellen Orbitalen, welche in allen zuvor
genannten Methoden unberiicksichtigt bleiben.[®¢l Wichtig ist hierbei jedoch, dass die Nutzung
eines Funktionals, das einer dieser weiterentwickelten Gruppen angehért, nicht automatisch
zu genaueren Ergebnissen fiir die berechnete Energie (und somit auch nicht fiir Eigenschaften,
siehe Abschnitt[2.2.3) fithrt. Dies liegt daran, dass fast alle Funktionale mithilfe empirischer
Parametern aufgebaut sind, die anhand verschiedener System optimiert wurden. Fiir alle
Systeme, die nicht Teil dieses Optimierungsprozesses sind, ist es nicht méglich, die Genauig-
keit des Ergebnisses einer[DFT}Rechnung vorherzusagen. Die Energie kann sowohl {iber- als
auch unterschitzt werden. Das Ergebnis aus einer[GGA}Rechnung kann somit genauer sein
als das aus einer Rechnung unter Nutzung eines Doppel-Hybridfunktionals. Die Wahl eines
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

geeigneten Funktionals fiir einen bestimmten Anwendungsfall ist demzufolge nicht trivial
und bedarf einer gewissen Erfahrung und/oder des Testens verschiedener Methoden.

Dispersionskorrektur

Ein zentrales Problem vieler herkémmlicher Funktionale ist ihre Unfahigkeit, langreichweitige
Dispersionswechselwirkungen — wie sie in Van-der-Waals-Kréften auftreten — korrekt zu
erfassen.” Eine Losung dafiir wurde von Grimme entwickelt, der eine Korrektur mithilfe
eines additiven Terms Vorschlug.[%l In der einfachsten Version wird lediglich ein Term Eg;gp
der Abhéingigkeit 71}6 zur berechneten DFT-Energie hinzuaddiert, welcher tiber Gleichung
berechnet wird. r;; bezeichnet dabei den Abstand zwischen den Atomen I und ]. Zur
Verbesserung der Genauigkeit konnen aber auch Terme hoherer Ordnung von r;; enthalten

sein. 186l
J

C
Edisp = =56 ), —= faamp(r1y) (2:33)
I<] ']

Der Parameter C¢ wurde fiir jedes Atom empirisch bestimmt. Die Dampfungsfunktion fqamp
sorgt dafiir, dass bei kleinen Abstinden ry; die Dispersionskorrektur abgeschaltet wird. Uber
den Skalierungsfaktor s wird die Korrektur an verschiedene Funktionale angepasst.

Diese einfache Korrektur, die als D bekannt ist, ist in der Folge weiter optimiert wor-
den. In der D2—Korrektur wurde die Berechnung des Koeffizienten Cy auf fundiertere
physikalische Basis gesetzt, indem das Ionisierungspotential und die Polarisierbarkeit des
jeweiligen Atoms zur Parametrisierung genutzt wurden.”]

Die weiterentwickelte D3—Methode beinhaltet neben den Zweikorpertermen, wie sie
in den beiden zuvor behandelten Methoden zur Dispersionskorrektur vorkommen, auch
Dreikorperterme. Bei den Zweikorpertermen erfolgt die Parametrisierung nun auf Basis von
quantenchemischen Rechnungen, wobei der Parameter C¢ zusétzlich von der Koordinations-
zahl des jeweiligen Atoms im betrachteten Molekiil abhingt. Fiir den Dreikorperterm spielen
sowohl die paarweisen Abstdnde zwischen den drei Atomen, als auch die Winkel zwischen
diesen eine Rolle. Die zugehorigen Parameter werden als Mittelwert der entsprechenden
Zweikorper-Parameter bestimmt und analog zu den paarweisen Wechselwirkungen wird eine
Dampfungsfunktion verwendet.’8l Da die D3—Methode bei geringem Rechenaufwand
durch den additiven Ansatz gute Ergebnisse liefert, ist sie die gebrduchlichste Variante
zur Beriicksichtigung der Dispersionswechselwirkungen in [DFT}Rechnungen und wird
routinemafig angewendet. 5

Basissatzniherung

Zur Losung der [KSGleichungen muss eine Methode zur Darstellung der Qi
gewihlt werden. Theoretisch ist zwar eine rein numerische Darstellung moglich,® ein
solches Vorgehen ist jedoch fiir eine routineméfSiige Anwendung zu zeitaufwendig. Stattdessen
erfolgt die Darstellung der tiblicherweise als Linearkombination von Atomorbitalen
(engl.: linear combination of atomic orbitals,[LCAQO). Dabei wird jedesMOJiiber Gleichung[2.34]
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in eine Basis aus L vorgegebenen Atomorbitalen (AOs) {x,} mit den Koeffizienten {c,;} der

Linearkombination entwickelt.
L

Pi = Z CuiXu (2.34)
I

Eine exakte Darstellung der MOs|erfordert eine vollstandige Basis an|AOs| was einer unendli-
chen Anzahl von Basisfunktionen entspriche. Da eine unendliche Basis nicht praktikabel ist,
wird die Grofie der Basis beschrankt. Die Basisfunktionen werden so gewéhlt, dass eine Line-
arkombination mit moglichst wenigen eine Ndherung der mit hoher Genauigkeit
erlaubt. Aus diesem Grund werden tiblicherweise vorgefertigte Sets genutzt, die aus opti-
mierten Basisfunktionen fiir das jeweilige Atom bestehen. Diese setzen sich aus kontrahierten
Gauffunktionen zusammen.®8l In dieser Arbeit kamen die sogenannten Karlsruhe-Basissets
zum Einsatz,'% die nach ihrem Entwicklungsort benannt sind und sich besonders fiir
Hartree-Fock- und [DFT}Rechnungen eignen. Weitere géngige Basissets sind beispielsweise die
Pople-Basen!!Y11%4 fiir generell alle Methoden oder die korrelationskonsistenten Basen!1%!
fiir wellenfunktionsbasierte Korrelationsrechnungen.

Setzt man den |LCAOrAnsatz nach Gleichung in Gleichung ein, multipliziert die
resultierende Gleichung von links mit einer Basisfunktion und integriert anschliefiend, ergibt
sich die Matrixdarstellung der [KS-Gleichungen in [AO}Projektion:

FSCc =ScCe. (2.35)
Hierbei ist C die Koeffizientenmatrix, die die[LCAO}Koeffizienten enthilt, S die Uberlapp-
matrix, welche die Uberlap pintegrale der umfasst, und € eine Diagonalmatrix mit

den Orbitalenergien. Die [KStMatrix FXS basiert auf dem Operator FXS und enthalt die
folgenden Matrixelemente:

1 D Zi
KS_ _ = AvZ4 . L . ! . .
Fyv =75 / Xy(rl)v Xov(ri)dr /X{J(rl) 4 ri[XV(rl)drl

// xulr)? Xv(rz)drzdr] / Ve () . (236)

XC
J v Vyv

Waihrend die ersten beiden Terme einfache Ein-Elektronen-Integrale sind, stellen die letzten
beiden Terme grofiere Herausforderungen dar. Insbesondere ist das Coulomb-Integral ],
ein Zwei-Elektronen-Integral mit vier Zentren, was zu einem erheblichen Rechenaufwand
fithrt. Das Austausch-Korrelations-Potential hingegen ist in der Regel ein kompliziertes
mathematisches Konstrukt, dessen Integral VZ&,C im Allgemeinen analytisch nicht zugéanglich
ist. Beides ist jedoch in der praktischen Anwendung unproblematisch, da es Techniken gibt, um
die Terme einfacher berechnen zu kénnen. Diese werden in den beiden folgenden Abschnitten

erldutert.
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

Numerische Integration des Austausch-Korrelations-Potentials

Da die analytische Integration des Austausch-Korrelations-Potentials im Allgemeinen nicht
moglich ist, muss auf die numerische Integration zuriickgegriffen werden. Hier wird das
untersuchte Molekiil durch ein Gitter reprasentiert, wobei an jedem dessen Punkte p der Wert
flr VKI(VC berechnet wird, wortiber anschlieflend nach Gleichung summiert wird. Je nach
verwendeter numerischer Technik wird jeder Punkt mit einem Wert w gewichtet.

O
Vﬁi}C ~ Z Xu(rp)Vxc(rp) xo(rp)wy (2.37)
P

Bei einer unendlichen Anzahl von Punkten O wire der Wert fiir Vﬁ(vc exakt, was jedoch in der
Praxis nicht mdéglich ist. Daher muss eine sinnvolle Auswahl der Gitterpunkte erfolgen. Dies
geschieht, indem die Punktdichte so gewdhlt wird, dass sie an den Stellen, an denen sich das
Austausch-Korrelations-Potential am starksten dndert, hoch ist, wohingegen in den tibrigen
Bereichen weniger Punkte liegen. Die iiblicherweise genutzten Gitter haben demnach eine
hohe Dichte an Punkten in der Ndhe der Atomkerne, was durch eine sphérische Anordnung
um diese herum realisiert wird. Typischerweise werden fiir den Bereich um jedes Atom
zwischen 1000 und 10000 Punkten genutzt. Ahnlich wie die Gréfe des Basissets hat die Groge
des Gitters auch einen direkten Einfluss auf die Genauigkeit und die Kosten der Berechnung
des Austausch-Korrelations-Terms. Letztere liegen bei OL? und sind somit kubisch abhingig
von der Systemgroge. 5l

Berechnung des Coulomb-Terms

Die Berechnung des Coulomb-Terms J,y ist innerhalb der [KStGleichungen am aufwendigsten.
Uberfiihrt man die gemaf Gleichung darin enthaltene Elektronendichte p(r;) in die
Darstellung, so sind in diesem Term insgesamt vier[AOs|vorhanden, tiber die integriert werden
muss. Der Rechenaufwand skaliert somit mit L*. Eine Reduktion des Aufwandes ist jedoch
moglich, indem die Elektronendichte p(r;) gemaf3 Gleichung tiber eine Hilfsbasis {wy}
mit K Basisfunktionen angenéhert wird.

K

p(rj) = p(rj) = Z cxw(t) (2.38)

k

Fiir den gendherten Coulomb-Term LW ergibt sich dadurch:

K
. Xu(ri) xv(ri)wi(r))
Juw = Zk:Ckﬂ £ - i dridr; . (2.39)

Der Rechenaufwand betrdgt somit nur L2K und hat eine kubische Abhingigkeit von der
Systemgrofie. Die Koeffizienten cix der Hilfsbasis werden durch Minimierung des Integrals
der quadratischen Abweichung zwischen der approximierten Elektronendichte p(r) und der
exakten Dichte p(r) bestimmt.
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Dieser Ansatz fiir die Berechnung des Coulomb-Integrals wird als Resolution of the Identity
bezeichnet, was auch als Density Fitting bekannt ist. Die Bezeichnung kommt daher, dass im
Falle einer vollstandigen Hilfsbasis durch Summation iiber alle zugehdrigen Basisfunktionen
formell die Einheitsmatrix erhalten wird, welche eingeschoben in den Coulomb-Term diesen
nicht verandert.®®¥ Da in der Praxis jedoch der Basissatz-Diskussion folgend die Nutzung einer
vollstandigen Basis nicht mdéglich ist, werden auch hier optimierte Hilfsbasissdtze verwendet,
die fiir eine moglichst gute Ndherung in Gleichung[2.38|sorgen.

Losung der Kohn-Sham-Gleichungen

Da die Berechnung der Coulomb-Wechselwirkung in den [KS}Gleichungen die Elektro-
nendichte bzw. eine Ndherung davon und somit auch die erfordert, lassen sich die
Gleichungen nicht direkt 16sen, um die zu bestimmen. Die [KS}Gleichungen bilden
daher ein Pseudo-Eigenwert-Problem, das iterativ gelost werden muss. Hierbei wird die
Methode des selbstkonsistenten Feldes (engl.: self-consistent field, angewendet. Dabei
wird ausgehend von einer moglichst genauen Naherung der die Matrix konstruiert,
mit der durch Lésen der Gleichungen verbesserte[MOs|berechnet werden. Dieser Prozess wird
iterativ wiederholt, bis der Unterschied zwischen den alten und neuen[MOs|einen definierten
Grenzwert unterschreitet. Der Name des Verfahrens leitet sich daraus ab, dass das Feld der
zur Konstruktion der Matrix Verwende am Ende mit dem der durch die Gleichungen
bestimmten iibereinstimmt — die MOs|sind somit selbstkonsistent.[®]

Die B97-3c-Methode

Die B97-3c-Methodel!%l basiert auf einer modifizierten Version des B97-Funktionals von
Beckell%l mit einer eigens dafiir angepassten Basis. Das Becke-Funktional dient sowohl der
Beschreibung der Korrelation, als auch des Austausches und gehort zur Klasse der rechentech-
nisch giinstigen [GGA}Funktionale. Die Parameter des Funktionals wurden gezielt optimiert,
um eine bestmogliche Balance zwischen Genauigkeit und Rechenaufwand zu gewéhrleisten,
insbesondere in Kombination mit der modifizierten Basis. Diese ist eine modifizierte Version
der Karlsruhe-Basis def2-TZVP,[1% in der die Anzahl der Polarisationsfunktionen fiir die Be-
schreibung von Wasserstoffatomen reduziert wurde. Fiir das Sauerstoffatom wurden hingegen
mehr solcher Funktionen hinzugefiigt, um Wasserstoftbriickenbindungen besser zu erfassen.
Aus der mithilfe dieses Funktionals erhaltenen Energie E,poy wird unter Einbeziehung zweier
Korrekturterme gemaf Gleichung[2.40|die Gesamtenergie der B97-3c-Methode erhalten.

D3

disp + EsrB (2.40)

Eg97-3c = Empyy + E

Der Term EdDi?;p steht dabei fiir die oben bereits erwahnte Dispersionskorrektur nach dem

DFT-D3-Schema.l?81%8] Der zweite Term Esgp korrigiert die in den meisten Funktionalen
zu langen kovalenten Bindungen und modifiziert somit kurzreichweitige Wechselwirkungen
mit empirischen Parametern.

Gegeniiber anderen Methoden zeichnet sich die B97-3c-Methode dadurch aus, dass
sie eine hohe Genauigkeit bei der Berechnung von Geometrien und weiteren molekularen
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Eigenschaften aufweist, wihrend sie aufgrund der Nutzung eines [GGA}Funktionals als
Grundlage eine geringe Rechenzeit benotigt.1%?! Dies macht die Methode attraktiv fiir die
Untersuchung grofier Molekiile mit mehreren hundert Atomen oder auch fiir Berechnungen
an vielen Molekiilen eines grofsen Datensatzes.

2.2.3. Quantenchemische Berechnung von Molekiileigenschaften

Ausgehend von der iiber die KS}Gleichungen bestimmten Energie oder der Elektronendichte
bzw. den eines konvergierten Systems ldsst sich eine Vielzahl von Eigenschaften berech-
nen. Im Folgenden werden diejenigen Eigenschaften vorgestellt, die sich quantenchemisch
eindeutig berechnen lassen und gemaf Abschnitt[2.1.5/fiir die Beschreibung von Leitsalzen
relevant sind oder eine Grundlage fiir die Berechnung der dort genannten Eigenschaften
bilden.

Bestimmung der Gleichgewichtsgeometrie

Die Bestimmung der Gleichgewichtsgeometrie eines Molekiils im Grundzustand ist essenziell
tiir die meisten quantenchemischen Rechnungen, da viele Eigenschaften auf optimierten
molekularen Geometrien beruhen. Wenn zuvor eine Optimierung stattfindet, gewinnen
die dabei erhaltenen Werte folglich an Aussagekraft. Die Gleichgewichtsgeometrie wird
durch das absolute Energieminimum auf der Potentialhyperflache definiert. Auf ein Molekiil
im Gleichgewicht wirken somit keine Kréifte. Da die Geometrie eines Molekiils durch die
Positionen der Atomkerne definiert ist, verschwindet im Gleichgewichtszustand die erste
Ableitung der Energie E nach den Kernkoordinaten R, die als Gradient g bezeichnet wird.”2!
R entspricht hier der Gesamtheit aller Kernkoordinaten, die zuvor als {R} bezeichnet wurde.
Unter Nutzung der Gleichungen und lasst sich der Gradient folgendermafien
berechnen:

_9E _9BG[2{x}] , Ilp(r)]  IVielp(r)] k IExclp(r)] k JEK(R)

JdR JdR JdR JdR JdR JdR

(2.41)

Soweit moglich werden die Ableitungen aller Terme analytisch berechnet. Die Schwierigkeit
besteht nun darin, die Nullstellen des Gradienten zu berechnen. Denn obwohl in der Regel
analytische Ausdriicke fiir die Ableitungen der einzelnen Terme bekannt sind, muss aufgrund
derer Komplexitdt ein numerisches Verfahren angewendet werden.

Hierbei ist die gebrauchlichste Methode das Newton-Raphson-Verfahren.!''l Dieses nutzt
zur Minimierung der Energie den Gradienten sowie die zweiten Ableitungen der Energie
nach den Kernkoordinaten, die in Matrixform die Hesse-Matrix H darstellen. Die Energie
wird dabei nach Gleichung in einer Taylor-Entwicklung um einen Punkt R entwickelt,
wobei sich Ry, in dessen Umgebung befindet.111]

1
E(Ri41) = E(Rg) + (Ri41 — Ri) gk + E(Rk+1 — Ry)"Hy (Rgs+1 — Ry) (2.42)

29



2. Theoretische Grundlagen

Das Minimum der Taylor-Entwicklung am Punkt Ry; wird bestimmt, indem deren Ableitung
nach der Auslenkung Ry, — Ri gebildet und anschliefSend die Nullstelle dieser Ableitung
bestimmt wird, sodass dort folgende Beziehung gilt:

0 = gk + Hy (Rg+1 — Ry) - (2.43)
Daraus ldsst sich in Folge der Punkt Ry, als Minimum bestimmen:
Ris1 = R — (H) g - (2.44)

Da die Taylor-Entwicklung nur bis zur zweiten Ordnung berticksichtigt wird, ist der berechnete
Punkt nicht zwangsldufig das Minimum der Potentialhyperflache, sondern lediglich eine
Annédherung. Durch wiederholte Anwendung dieser Naherungsschritte wird das Minimum
im Rahmen einer Toleranz iterativ erreicht.

Im Quasi-Newton-Verfahren wird im Gegensatz zum Newton-Raphson-Verfahren, ! in
dem die inverse Hesse-Matrix vollstindig berechnet wird, nur eine gendherte Form der
Hesse-Matrix genutzt, um den Rechenaufwand zu reduzieren. Daher wird das Quasi-Newton-
Verfahren bei Geometrieoptimierungen in der Regel bevorzugt verwendet. Als Startpunkt fiir
die Hesse-Matrix wird meist entweder eine Einheitsmatrix oder eine Hesse-Matrix, die iiber
Kraftfelder oder eine giinstige quantenchemische Methode berechnet wurde, genutzt.[1111112]
Diese wird dann im Verlauf der Iterationen an die ermittelten Punkte und Gradienten
angepasst, wofiir verschiedene Algorithmen existieren.!1111113]

Harmonische Schwingungsfrequenzen

Die Berechnung harmonischer Schwingungsfrequenzen eines Molekiils ist oftmals ein wichti-
ger Schritt bei einer quantenchemischen Untersuchung. Die Frequenzen werden beispielsweise
zur Vorhersage von Infrarot-Spektren genutzt oder sind zur Berechnung thermodynamischer
Grofien wie der Entropie oder der freien Enthalpie notwendig. Auf letzteres wird im nidchsten
Abschnitt ndher eingegangen. Fiir die Berechnung dieser Frequenzen wird analog zur Bestim-
mung der Gleichgewichtsgeometrie zunédchst von einer Taylor-Entwicklung der Energie E
gemif Gleichung[2.42]ausgegangen. Wichtig ist nun jedoch, dass die Entwicklung um den
stationdren Punkt Ry erfolgt, da an diesem der Gradient verschwindet. Da der Term nullter
Ordnung frei gewahlt werden kann, 2l kann dieser ebenso auf null gesetzt werden, wodurch
sich folgender Ausdruck an einem Punkt R in der Umgebung von R ergibt:

E(R) = %(R - Ro)"H(R - Ry) (2.45)

Die harmonischen Schwingungen eines Molekiils werden durch die Bewegungen der Atomker-
nein dem durch Gleichung festgelegten harmonischen Potential beschrieben, indem dieses
in dieder Kerne (Gleichung[2.15) eingesetzt wird [l Der resultierende Ausdruck entspricht
dem Modell des mehrdimensionalen harmonischen Oszillators mit 3Nk Freiheitsgraden,[gzl
wobei Nx die Anzahl der Kerne im Molekiil bezeichnet. Er lautet folgendermafien:

i 12
2my 8R12

I

1
+5(R - Ro) H(R — Ro) Wk = Eges Uk . (2.46)
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Der Index I steht fiir einen der Freiheitsgrade, die hier iiber die kartesischen Koordinaten der
einzelnen Atome definiert sind. Entsprechend beschreibt R; eine der Ortskoordinaten eines
Atoms und m; die Masse des dem Freiheitsgrad zugeordneten Atoms. Um die harmonischen
Schwingungsfrequenzen zu erhalten, muss dieses mehrdimensionale Problem in eine Sum-
me aus eindimensionalen harmonischen Oszillatoren tiberfiihrt werden. Dies erfolgt tiber
eine Transformation des Koordinatensystems. Zundchst werden hierfiir massengewichtete
Koordinaten R eingefiihrt und die Hesse-Matrix entsprechend transformiert:

R; = \/mi(R - Ry); (2.47)
Hy = Hy; . 2.48
I] mlm] I] ( )

Gleichung lasst sich somit schreiben als:

lz(la_
 \20R}

1T rmr o~ ~
+-RTHR

: Wy = Eges Wk . (2.49)

Uber eine unitire Transformation U lasst sich die massenabhingige Hesse-Matrix H in eine
diagonale Form K bringen. Die Koordinaten R werden dabei in die Normalkoordinaten g
tiberfiihrt:

g=UR (2.50)
K =UHU" (2.51)

Aufgrund der diagonalen Form von K lésst sich Gleichung nun vollstandig separieren,
was in Gleichung gezeigt ist.

3Nk
102 1
l (——— + —Kllqlz Yg = Eges\yK (2.52)

Aus den Elementen Kj;, die die Eigenwerte der massengewichteten Hesse-Matrix sind, lassen
sich schliefslich die harmonischen Schwingungsfrequenzen w; gewinnen:

wr =Ky - (2.53)

Die Energie E; des a-ten Schwingungsniveaus jeder Mode ist iiber Gleichung gegeben.

1
Ei(a) = (a + E) hw;mita =0,1,2,... . (2.54)

Bei einem nicht-linearen Molekiil beschreiben 3Nk — 6 der Frequenzen tatsdachlich Schwin-
gungen im Molekiil. Fiir die iibrigen sechs Moden wird eine Frequenz von null erhalten. Jene
stehen fiir die Rotationen und Translationen des Molekiils in alle drei Raumrichtungen.2!
Gut optimierte Strukturen weisen ausschliefSlich positive Schwingungsfrequenzen auf, da
die Hesse-Matrix nur in diesem Fall positiv semidefinit ist. Hat die Matrix auch negative
Eigenwerte, welche folglich zu imagindren Frequenzen fiihren, so befindet sich die Struktur
nicht in einem lokalen Minimum auf der Potentialhyperfliche..[14]
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Thermodynamische Eigenschaften

Mithilfe der harmonischen Schwingungsfrequenzen lassen sich verschiedene thermodynami-
sche Eigenschaften eines Molekiils bestimmen. Ein zentraler Bestandteil der Rechnungen ist
die Zustandssumme Z des kanonischen Ensembles mit konstanter Anzahl von Molekiilen N,
konstantem Volumen V und konstanter Temperatur T. Sie ist definiert als

Z = Z exp (—%) , (2.55)

wobei der Index 7 iiber alle Energiezustinde des Systems lduft. Deren Energie ist E, und
kg steht fiir die Boltzmann-Konstante. Unter Annahme eines idealen Gases mit nicht-
wechselwirkenden Molekiilen lasst sich die Zustandssumme auf die molekulare Ebene

reduzieren:[®2

7N

= m .
Die molekulare Zustandssumme z kann dabei als Produkt einzelner elektronischer (zg),

translatorischer (zirans), rotatorischer (z;ot) und Schwingungsbeitrage (zyi») aufgefasst werden,
was in Gleichung zu sehen ist.

Z (2.56)

z= Zel(T) : Ztrans(vr T) : Zrot(T) : Zvib(T) (257)

Da die Zustandssumme immer logarithmisch in die Berechnung der thermodynamischen
Grofien eingeht, wird Gleichung zu einer Summe, sodass sich alle Terme unabhingig
voneinander bestimmen lassen.”l Zur Berechnung der einzelnen Terme wird grundsétzlich
Gleichung[2.55|verwendet, wobei unter Nutzung der entsprechenden Energiezustinde anstatt
der Zustandssumme Z der jeweils betrachtete Beitrag zu z erhalten wird.

Die innere Energie Uy eines Molekiils bei 0 K bildet die Basis fiir die Berechnung aller weiteren
thermodynamischen Groflen. Sie setzt sich aus der elektronischen Energie E.; des Molekiils
sowie der Nullpunktsenergie Ezpg gemif Gleichung[2.58 zusammen. Die Nullpunktsenergie
entspricht der Summe der Grundzustandsenergien aller Schwingungsmoden w;.

3Nk 1
Uo = Ee1 + Ezpg = Eel + Zl: Eha)l (2.58)

Die weiteren Beitrdge zur inneren Energie U des gesamten Molekiils konnen aus der statisti-
schen Mechanik abgeleitet werden. Allgemein folgt daraus Gleichung fiir die Berechnung
der einzelnen Terme.

u= kBTZ(aan ) (2.59)
Ty

Unter Beriicksichtigung der Gleichungen[2.55|2.56jund2.57kann Gleichung[2.59|gelést werden.
Dabei werden die Energieniveaus der Translation und Rotation mithilfe quantenmechanischer
Modelle bestimmt. Die Schwingungsenergien ergeben sich aus Gleichung [2.54 und werden
relativ zum niedrigsten Energieniveau betrachtet, das bereits in Uy enthalten ist. Da hier
lediglich die Thermodynamik innerhalb des elektronischen Grundzustandes betrachtet wird,
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

sind die zusitzlichen elektronischen Beitrdge null.

U=Uy +Ue + Utrans + Uqot + Uyip
3Nk—6
3 3 %
=Up +0 +>NkgT +>=NkgT +Nks E Wi (2.60)
2 2 k haw
I ke |exp(gr)—1

Ausgehend von der inneren Energie kann die Enthalpie H berechnet werden, indem die
Volumenarbeit mit berticksichtigt wird. Diese steht gemafS dem idealen Gasgesetz in direktem
Zusammenhang mit der Teilchenzahl und der Temperatur, sodass sich Gleichung ableiten
lasst.

H=U + NkgT (2.61)

Die Gibbs-Energie G kann abschlieflend aus der Enthalpie berechnet werden, wobei zusétzlich
die Entropie S des Systems geméfS Gleichung berticksichtigt werden muss.

G=H-TS (2.62)

Ahnlich wie die innere Energie ldsst sich auch die Entropie aus der Zustandssumme berechnen.
Der entsprechende Zusammenhang ist in Gleichung ersichtlich.

S = kgInZ + kT 2122 (2.63)
T |y

Analog zur inneren Energie kann auch die Entropie in Beitrdge fiir Schwingung, Rotation,
Translation und elektronische Zustdnde aufgeteilt werden. Dabei werden erneut die entspre-
chenden quantenmechanischen Modelle herangezogen. Die genaue Zusammensetzung ist in

Gleichung dargestellt.

S = Sel + Strans + Srot + Svib

= Nkg ln(ZSspin + 1)
- 3
ZRMMkBT 2 kBT 5
+ Nkg {ln ( 2 ) P + 2}
- 3
ST T (/2T 3 (2.64)
" NkB In HIAIBIC 8n kBT +§
o h2 2
3Nk—6
+ Nkg Z ha); —1In [1—exp (—%)]
T | ksT [exp (KC‘JT’) - 1] B

Fiir den elektronischen Beitrag ist die Spin-Multiplizitdt Sepin relevant, welche Informationen
iber die Entartung des Grundzustandes liefert. Bei der Translation sind die molare Masse My
des Molekiils und der Druck P von Bedeutung. In den Term der Rotation gehen die Haupt-
tragheitsmomente I, Ig und Ic sowie die Anzahl ¢ der Rotationen, die das Molekiil auf sich
selbst abbilden, ein.
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Elektrische Eigenschaften

Elektrische Felder, wie sie beispielsweise bei elektrochemischen Reaktionen durch Elektroden
erzeugt werden, beeinflussen Molekiile erheblich, da diese tiber elektrostatische Wechselwir-
kungen mit dem Feld interagieren. Der daraus resultierende Energiebeitrag Er kann mithilfe
einer Multipol-Entwicklung folgendermaflen beschrieben werden:[11°]

1 ,
Er=QVy — Z taFa =5 Z OupFlyg+ -+ . (2.65)
« a,p

Hierbei bezeichnet Q die Gesamtladung des Molekiils, die dem Monopolmoment entspricht.
Die Grofien F, stellen die Komponenten des elektrischen Feldes entlang der drei Raum-
richtungen (x, y, z) dar, wahrend Vg das elektrische Potential des Feldes beschreibt. Das
Monopolmoment kennzeichnet lediglich die Gesamtwechselwirkung des Molekiils mit dem
Feld. Lokale Effekte werden innerhalb des Molekiils hauptsachlich durch die Dipolmomente 1,
und Quadrupolmomente ®,4 sowie gegebenenfalls h6here Multipolmomente bestimmt.

In einer quantenchemischen Rechnung kann das elektrische Feld als Storung Hr des Systems
aufgefasst werden, die zum reguldren Hamiltonoperator aus Gleichung hinzugefiigt
werden muss. 11l Der gesamte Hamiltonoperator I:Iges lautet demzufolge:

I:Iges = I,:Iel + I,:IF ’ (2-66)

wobei sich der Stéroperator gemaf Gleichung[2.67aus den Operatoren fiir das Dipolmoment 1,
und das Quadrupolmoment C:)aﬁ (sowie gegebenenfalls Operatoren fiir h6here Momente)
zusammensetzt.

. . IR
HF:_ZWFQ_EZ@MF%_,_... (2.67)
a a,p
Die Operatoren fiir Dipol- und Quadrupolmoment sind dabei folgendermafsen definiert:
fla =) ToaYa (2.68)
a
Oup = D Taalapa (2.69)

a
Der Index a lauft tiber alle Teilchen im Molekiil, Y, ist deren zugehorige Ladung.

Im Falle homogener elektrischer Felder, deren Gradient und héheren Ableitungen definitions-
gemafs null sind, ist von den Momenten lediglich das Dipolmoment relevant. Dementspre-
chend lasst sich der Operator des Dipolmoments in diesem Fall als Ableitung des gesamten

Hamiltonoperators nach dem elektrischen Feld berechnen:!11°l
oH
N ges
-, =—2 2.7
HUK apa ( 0)

Der Erwartungswert i, des Dipolmoments entspricht gemafs dem Hellmann-Feynman-

Theorem!M718] dann der Ableitung der Energie:

aI:Iges
JdF,

‘Ife1> __9E 2.71)

Ua = — <\pel aFa
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

Da sich die Energie fiir schwache elektrische Felder in einer Taylor-Reihe entwickeln lasst,
kann auch das Dipolmoment entsprechend als Ableitung dieser Entwicklung dargestellt
werden, wie in Gleichung gezeigt.

OF OF 9°E
_(9Pa_““__(apa)F:0 _Z(()F apﬁ) Fgo 4o

= Ho,a +ZaaﬁF‘3 + -
B

(2.72)

Der erste Term o, ist feldunabhédngig und entspricht dem permanenten Dipolmoment
des Molekiils. Er kann direkt als Erwartungswert des Dipoloperators aus Gleichung
unter Verwendung der ungestorten Wellenfunktion W berechnet werden. Die resultierende
Gleichung[2.73|kann in zwei Teile aufgespalten werden, ein Teil bezieht sich auf die Elektronen i
mit Y; = —1 und der andere auf die Atomkerne I mit Y; = Z;.

D oY \1/> == D (Wlrial W) + > r1aZs. (2.73)
i I

a
Das permanente Dipolmoment 1y des Molekiils iiber alle drei Koordinatenachsen hinweg
ergibt sich geméaf} Gleichung 2]

Ho = 13 + 1+ 122 (2.74)

Bei der Berechnung des permanenten Dipolmoments spielt die Wahl des Koordinatenur-
sprungs eine entscheidende Rolle. Wahrend bei neutralen Molekiilen eine Verschiebung des
Ursprungs unproblematisch ist, da sich die resultierenden Beitrdge gegenseitig autheben, gilt
dies nicht fiir geladene Molekiile. In diesen Fillen hiangt das Dipolmoment von der Wahl des
Ursprungs ab, der daher sorgsam gewahlt werden muss.

Ho,a = <\If

Der zweite Term in Gleichung stellt das induzierte Dipolmoment dar, welches feldab-
héngig ist. Dieses wird primér durch die Polarisierbarkeit a4 charakterisiert und gibt eine
Auskunft dariiber, wie stark das betrachtete Molekiil mit dem elektrischen Feld wechselwirkt,
was sich durch Verschiebung von Ladungen im Molekiil oder durch ein Ausrichten des
Molekiils im Feld duBert.! Die Berechnung der Polarisierbarkeit erfolgt jedoch meist nicht
direkt tiber das Ableiten der Energie, sondern storungstheoretisch iiber Gleichung
basierend auf der Energie zweiter Ordnung.

(o |fra| W) (W |05] Wo)
Qap —22 (0) _FO

(2.75)

Es werden dabei sowohl der elektronische Grundzustand W, des betrachteten Molekiils
als auch dessen angeregte Zustinde W,, bendtigt, sowie deren ungestorte Energien E(©)
und E ,(2 ) Da die Polarisierbarkeit ein 3x3-Tensor ist, werden insgesamt neun Komponenten
erhalten. Durch Diagonalisieren des Tensors und anschlieffendes Mitteln {iber die drei daraus
erhaltenen Werte kann die isotrope Polarisierbarkeit berechnet werden.

Bei einem nicht-homogenen elektrischen Feld, das dementsprechend einen nicht-verschwin-
denden Gradienten besitzt, spielt auch das Quadrupolmoment eine Rolle. Ahnlich wie
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das Dipolmoment kann auch dieses in einen permanenten und einen Feld-abhingigen Teil
aufgespalten werden. Wéahrend letzterer unter anderem aufgrund von Mischtermen mit dem
Dipolmoment[%] nur schwierig zu berechnen ist und hier nicht weiter verfolgt wird, kann das
permanente Quadrupolmoment wieder als Erwartungswert des zugehoérigen Operators aus

Gleichung berechnet werden:

Z ra,ara,ﬁYa

a

\y> == > (Clriarip|®) + > riaripZi (2.76)

00 = <w
i I

Entsprechend der Polarisierbarkeit ldsst sich das isotrope Quadrupolmoment ebenfalls durch
Diagonalisieren des Tensors und Bilden des Mittelwertes erhalten.

2.2.4. Behandlung von Lésungsmitteleffekten

Da die meisten chemischen Prozesse nicht in der Gasphase ablaufen — eine Annahme, die
den bisher behandelten Methoden implizit zugrunde lag, da keine Wechselwirkungen mit
umgebenden Molekiilen beriicksichtigt wurden — miissen Losungsmitteleffekte einbezogen
werden, um realistische Berechnungen zu gewéhrleisten. Eine explizite Beschreibung der Lo-
sungsmittelmolekiile ist in der Quantenchemie aufgrund der Vielzahl der beteiligten Teilchen
und der notwendigen Beriicksichtigung intermolekularer Wechselwirkungen rechnerisch
groBtenteils zu aufwendig.!® Daher wird das Losungsmittel oft als kontinuierliches Medium
mit einer spezifischen Dielektrizitdtskonstanten modelliert. Im Folgenden wird dieses Konzept
anhand des in dieser Arbeit verwendeten Conductor-like Screening Model erldutert.

Conductor-like screening model

Im Modellllzo] wird das Losungsmittel als ein elektrisch leitendes Kontinuum
aufgefasst, in dem das betrachtete Molekiil eingebettet ist. Dieses liegt in einem Hohlraum,
der an dessen Form angepasst ist. Der Hohlraum wird konstruiert, indem um jedes Atom
des Molekiils eine Kugel gelegt wird, deren Radius sich aus dem jeweiligen tabellierten
Van-der-Waals-Radius und einem 16sungsmittelspezifischen Zusatzterm zusammensetzt, vgl.

Abbildung

Von all jenen Kugeln werden im Anschluss die Flichen entfernt, die innerhalb einer anderen
Sphiére liegen. Die Kugeloberflichen werden dazu zunéchst tiber eine Triangulation in
Dreiecke aufgeteilt, welche als Grundlage fiir die Reprasentation der Oberfldche dienen.
Anschlieflend werden die Flachen, die innerhalb der Sphdre eines anderen Atoms liegen,
entfernt. Die verbleibenden Flachensegmente werden in Richtung des zugehérigen Atoms
verschoben, sodass der Abstand dem Van-der-Waals-Radius entspricht. Schliefslich werden die
verbleibenden Liicken zwischen den Teil-Kugelfldchen durch einen geeigneten Algorithmus
wiederum mit Dreiecken geschlossen, wodurch eine zusammenhéngende Oberflache entsteht,
die die bildet.l””] Jeder Eckpunkt der Dreiecke bildet dann den Mittelpunkt eines
Oberflachensegments v, dessen Flache durch die Mittelpunkte der ihn umgebenden fiinf
oder sechs Dreiecke begrenzt wird. Die Position des Mittelpunktes wird durch den Vektor
t, beschrieben, der Flicheninhalt des Segments durch s;. Eine Veranschaulichung der
segmentierten Oberfldche eines Molekiils ist in Abbildung 2.8/ zu sehen.
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

Abbildung 2.7.: Adaptiertel”S) schematische Darstellung der Konstruktion einer Molekiiloberfliche
im COSMO-Modell. Die Radien Ra und R kennzeichnen den Van-der-Waals-Radius der Atome A
und B, Ry den losungsspezifischen Zusatzterm. Uber die gestrichelten Linien wird der Bereich
verdeutlicht, der aufgrund der Uberlappung der Kugeln entfernt wird. Die breiten Linien stellen die aus
den iibrigen Fldchen konstruierte Oberfliche dar. Mit den grauen Dreiecken wird der Liickenschluss
zwischen den Teil-Kugeln der beiden Atome dargestellt.

Abbildung 2.8.: Uber das Modell segmentierte Oberfliche eines Tetrabutylammonium-
Molekiils. Die Segmente sind durchgéngig als Sechsecke dargestellt, deren Grofse dem Fldcheninhalt des
jeweiligen Segments entspricht. Die Flachen sind gemafs ihrer zugehorigen Ladungsdichte eingeféarbt,
wobei die Werte vom leicht negativen Bereich (blau) bis in den leicht positiven Bereich (gelbgriin)
reichen.

37



2. Theoretische Grundlagen

Da ein elektrischer Leiter weder an seiner Oberflache noch im Inneren ein elektrostatisches
Potential aufweist, miissen sich die an der Grenzfliche entstehenden Potentiale — einerseits
durch die Ladungsverteilung im Molekiil (¢mo1), andererseits durch die Ladungen auf der

SASA|(¢sasa) — gegenseitig aufheben:!”>!
Pmol + Psasa = 0. (2.77)

Die an der entstehenden Ladungen werden durch das eingebettete Molekiil indu-
ziert und besitzen daher eine entgegengesetzte Polaritit.”2l Das Potential jedes Oberfla-
chensegments wird iiber die Coulomb-Wechselwirkungs-Matrix A und die zugehorigen
Ladungen gsasa definiert:

Psasa = Aqsasa , (2.78)
wobei die Elemente der Matrix A durch Gleichung und gegeben sind.

1 e , _
Ay = —— / / la —a’||”" d®a’d?a ~ ||t, — to ™" (2.79)
Iso] |swl sy sy

_1
Agy ~ 1075, (2.80)

Die Integration iiber die paarweisen Abstidnde zwischen allen Punkten a und a’ zweier
Oberflichensegmente ldsst sich demnach iiber deren Mittelpunkte vereinfachen. Die Diago-
nalelemente A, entsprechen der jeweiligen Selbstenergie des Segments v, die iiber dessen
Flache s, ndherungsweise berechnet werden kann. Die Ladungen ¢ lassen sich unter Nutzung
der Gleichung und anhand von ¢y, berechnen:

gsasa = —A " Prmol - (2.81)

Das durch das Molekiil erzeugte Potential in den Oberfldchensegmenten lédsst sich ebenfalls
tiber elektrostatische Wechselwirkungen ermitteln, wobei die Matrix B genutzt wird. Zusam-
men mit der zunédchst als artifizielle Punktladungen Q aufgefassten Ladungsverteilung der
Elektronen im Molekiil ergibt sich Gleichung

(pmol = BQ (282)

Die Elemente der Matrix B lassen sich tiber Gleichung berechnen, wobei r,; die Position
der zugehdrigen Punktladung Q, beschreibt.

Byo ~ |[to — || (2.83)

Durch das[COSMO[Modell wird letztendlich ein Energiebeitrag Ecosmo zur Gesamtenergie
des betrachteten Molekiils hinzugefiigt, der der Wechselwirkung zwischen der Ladungsvertei-
lung im Molekiil mit den Ladungen auf der entspricht.”z” Dies wird in Gleichung
dargestellt, die mithilfe von Gleichung[2.8Tund 2.82l umgeformt werden kann, sodass sie die
gleiche Form wie eine Coulomb-Energie hat.[7>120]

1 1 _ 1 _
Ecosmo = E(PmoquASA = _E(PmolA 1(;bmol = _EQBTA 1BQ (2~84)

Bis zu diesem Punkt basiert die Berechnung des vom Molekiil erzeugten elektrostatischen
Potentials an der Oberflache auf einer Darstellung der Ladung durch Punktladungen. Wird
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das Molekiil mittels[DFT|beschrieben, empfiehlt es sich, die Ladungsverteilung anhand der
[AO}Darstellung der zu formulieren — analog zur Darstellung der reguldren Terme einer
[DFT}Rechnung in Gleichung Gleichung nimmt dann dieselbe Form an wie die
Berechnung der Kern-Elektron-Wechselwirkung und kann folglich genauso einfach berechnet
werden.[120]

Die Modellierung des Losungsmittels als idealer Leiter stellt fiir stark polare Losungsmittel
mit hoher Dielektrizititskonstanten & eine gute Ndherung dar,12) erfordert jedoch fiir
andere Losungsmittel eine Anpassung. Dies geschieht iiber einen Skalierungsfaktor f, der in
Gleichung dem Potential vorangestellt wird und tiber Gleichung [2.85|bestimmt werden

kann.[122]
& —1
= 2.85
ff Es + C ( )

Fiir C wird in der Regel ein Wert von % verwendet.!122]

Conductor-like screening model for real solvents

Die Nutzung des|COSMO}Modells zur Beschreibung von Solvatationseffekten von Molekiilen
fiihrt in vielen Féllen zu guten Ergebnissen beziiglich der Energetik und der Berechnung
von Eigenschaften.2?l Jedoch hat dieses Modell auch Nachteile. Wahrend die Modellierung
unpolarer Losungsmittel als homogenes Kontinuum gerechtfertigt ist,”>! fiihrt die starke
Wechselwirkung polarer Losungsmittel mit einem polaren, gelosten Molekiil zu ausgepragten
Orientierungen der Losungsmittelmolekiile. Dies macht die Anwendung des Modells in
solchen Féllen unzureichend.14123] Ebenso ist es mit dem Modell nicht moglich, eine
generelle Beschreibung des Verhaltens eines Molekiils in Losung zu erhalten, da beispielsweise
keine Berticksichtigung der Temperatur erfolgt und keine Mischungen von Losungsmitteln
betrachtet werden kénnen.[124]

Abhilfe schafft hier das Conductor-like Screening Model for Real Solvents ,[125 I das die
[COSMO}Rechnungen in Kombination mit statistischer Thermodynamik als Grundlage fiir eine
bessere Beschreibung der Losungsmittel-Umgebung eines Molekiils nutzt. Die zentrale Grofse
ist in diesem Zusammenhang die durch die Polarisation des Kontinuums hervorgerufene
Ladungsdichte o, der in Bezug auf ihre Fliche gemittelten Oberflachensegmente v, die nach

Gleichung berechnet werden kann.

2

_qw _ o
Zw SwtSav eXp ( r2 )

av

Oy = (2.86)

2

Zeizor(-7)
Dabei ist d,, der Abstand zwischen den Segmenten v und w und s,y ist die Fldche eines Kreises
mit dem Radius r,y, der definiert, in welchem Bereich um ein Segment gemittelt wird und
dessen Wert empirisch auf 0,05 nm festgelegt ist.”>l ITm Modell werden auf diese
Weise nicht nur die Ladungsdichten des betrachteten, gelosten Molekiils berechnet, sondern
auch diejenigen des Losungsmittels, wofiir zusitzlich entsprechende [COSMO}Rechnungen
durchgefiihrt werden miissen. Das Losungsmittel wird als dicht gepacktes Ensemble von
Losungsmittelmolekiilen betrachtet, deren direkt aneinander grenzen. Unter der
Annahme, dass sich zwischen den Oberflichensegmenten v und v’ zweier benachbarter
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Molekiile trotz deren Ndhe zueinander ein leitendes Kontinuum befindet, betragen deren
Ladungsdichten weiterhin o, und o,/. In Realitédt beriithren sich die beiden Flachen jedoch,
was zu einer elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Oberflaichensegmenten fiihrt,
sofern sich die beiden Ladungsdichten nicht gerade gegenseitig aufheben..l120l Der zugehérige
Energiebeitrag Emisfir wird folgendermafSen berechnet:

’

04
Emisfit(00, 0v7) = Sefff(av + Gv')z . (2.87)

Die Flache s ist die effektive Kontaktflache zwischen den beiden Segmenten und betragt
0,0767 nm?2.I”2l Der Parameter o’ ist {iber Gleichungdeﬁniert, wobei f, tiber Gleichung
mit einem Wert von 2 fiir €5 bestimmt wird, was ndherungsweise den Dielektrizitdtskonstanten
gangiger Losungsmittel entspricht.2114]

3
2

@' = (1= fa= 1= f)Ersly (2.89)

Ein zusitzlicher Energiebeitrag Eyp, wird erhalten, wenn eines der beiden wechselwirken-
den Segmente eine stark positive Ladungsdichte, das andere hingegen eine stark negative
Ladungsdichte aufweist. Zwischen diesen bildet sich dann eine Wasserstoffbriickenbindung,
welche tiber Gleichungbeschrieben wird. Die negative Ladungsdichte 04on kennzeichnet
den Donor, die positive 04 den Akzeptor.”zé] Die Parameter cp, und opp stehen fiir den
Schwellenwert, ab dem eine Wasserstoffbriickenbindung vorliegt, und einen Koeffizienten,
der die Stirke der Wechselwirkung angibt. Beide werden empirisch bestimmt.!124

Ehb(avr UU’) = SeffChb min [0/ min (0/ Odon + th) max (0, Oacc — Ghb)] (289)

Anstelle der rechnerisch aufwendigen Berechnung aller paarweisen Wechselwirkungen zwi-
schen Oberflachensegmenten nutzt einen statistischen Ansatz. Die Ladungsdich-
ten der Segmente werden {iber ihre Wahrscheinlichkeitsverteilung p; (o) fiir jede Komponente
t des betrachteten Systems reprasentiert, die als o-Profil bekannt ist.l'2l Zwar gehen dabei
die strukturellen Informationen der Molekiile verloren, doch da die lokale Ladungsdichte als
einzig relevanter Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den Molekii-
len gentigt, stellt dies keine Einschrankung dar. Vielmehr wird der Rechenaufwand erheblich
reduziert.24] Besteht das System S aus mehreren Komponenten ¢, wie es beispielsweise weiter
unten bei der Bestimmung des der Fall ist, so werden die o-Profile nach Gleichung
mit den zugehdrigen Stoffmengenanteilen x; gewichtet.[126]

ps(00) = ) xipi(00) (2.90)

teS

Das o-Profil erméglicht die Berechnung des chemischen Potentials (o) mittels statistischer
Thermodynamik, dargestellt in Gleichung[2.91] Dieses Potential wird als o-Potential bezeichnet
und beschreibt das Verhalten eines Oberflichensegments v mit der Ladungsdichte oy,
beispielsweise eines geldsten Molekiils, in einem System S. Dieses wird durch sein o-Profil
reprasentiert und stellt zum Beispiel das Losungsmittelsystem um das geloste Molekiil
dar.l123l

. Oy’ _Emi it\ O, Oy’ —-E Oy, Oy’
Wy(00) = —ksTIn [ / ps<av/>exp(” stov) s“(k - )~ Pl )) dovf] 2.91)
B
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2.2. Grundlagen der quantenchemischen Methoden

Da das chemische Potential auf beiden Seiten der Gleichung vorkommt, ist eine iterative
Losung erforderlich. Mit einem Startwert von 0 fiir 15 (0,/) kann diese effizient und mit hoher
Genauigkeit erfolgen.['?2l Das chemische Potential px eines Molekiils X in dem durch das
o-Potential beschriebenen System l4sst sich anschlieend tiber Gleichung 2.92|bestimmen.

(ST = [ pxGuue(osT) doy = MomokeT Inss + kT In g 292)

Der Parameter Ayomb ist ein empirisch bestimmter Faktor fiir den kombinatorischen Beitrag
zum Potential.l!20) Die gemittelte Oberfliche ss des Systems S ergibt sich aus den Flichen s;
der einzelnen Komponenten:[124]

Sg = Z XtSt . (2.93)

teS

Das chemische Potential ermdoglicht die Berechnung zahlreicher Eigenschaften des System:s,
die das Verhalten von Molekiilen in Losung beschreiben. Wie in Abschnitt bereits
erwédhnt, werden im Rahmen dieser Arbeit Solvatationsenergien und Verteilungskoeffizienten
betrachtet, weshalb im Folgenden auf deren Berechnung genauer eingegangen wird.

Die Berechnung der Solvatationsenergien erfolgt iiber Gleichung in Form einer Erweite-
rung des|COSMOrEnergiebeitrags Ecosmo,x fiir das Molekiil x.1127)

sVimo
Gsolv,x = Ecosmo,x + tx(S;T) — kgT In (?VI e )
M,S

(2.94)

Der dritte Term dieser Gleichung stellt sicher, dass das Molekiil in fliissiger und gasformiger
Phase eine Konzentration von 1 mol L™! aufweist. Dafiir werden die Dichte des Lésungsmittels
ps, das molare Volumen eines idealen Gases V;,0 und die molare Masse des Losungsmit-
tels My,s bendtigt, wobei ps {iber eine quantitative Struktur-Eigenschaftsbeziehungl!!?’]
bestimmt werden kann.

Der Verteilungskoeffizient log10 (P)S(z’sl) eines Molekiils X zwischen zwei verschiedenen

Phasen S; und S, lésst sich folgendermafsen berechnen:[127l

5.5\ Hx(S1;T) = px(52;T) Vs,
l0gy (P X )‘ ksT In(10) l0gy ’

Vs
Der Volumenquotient Vs, /Vs, wird dabei tiber die Dichten der beiden Phasen bestimmt.

Neben der Berechnung verschiedener Eigenschaften ermoglicht das[COSMO-RStModell auch
die Quantifizierung der Fahigkeit eines Molekiils zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen unter Verwendung des in Gleichung [2.89 definierten Parameters opp. Zunéchst
werden dafiir zwei Funktionen f,.. und fgon gebildet: 75

(2.95)

2

0 falls + 0 < opp

facc/don(g) = { . (2.96)

+0—op falls 0> opp

Die Integration tiber die Ladungsdichte gemafs Gleichung liefert die sogenannten o-
Momente zur Quantifizierung der Donor- und Akzeptorfahigkeit eines Molekiils.

Macc/don,X = / pX(G)facc/don(G) do (297)
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2. Theoretische Grundlagen

2.3. Konzepte weiterfithrender Berechnungen

Neben den Eigenschaften eines Molekiils, die direkt aus den quantenchemischen Rechnungen
abgeleitet werden kdnnen, gibt es weitere Eigenschaften, die andere Methoden zur Berechnung
erfordern. Haufig bilden quantenchemische Rechnungen die Basis fiir solche weiterfithrenden
Analysen. So kénnen beispielsweise die gemafl Abschnitt[2.1.4)fiir elektrochemische Prozesse
relevanten Redoxpotentiale und Reorganisationsenergien ausgehend von den Energien bzw.
freien Energien der beteiligten Spezies berechnet werden.[24128 Ebenso gibt es verschiedene
Algorithmen, die die Bestimmung der unterschiedlichen Konformere eines Molekiils erlauben.
Diese Algorithmen dienen der Erzeugung optimaler Startstrukturen fiir die Geometrieop-
timierung gemafs Abschnitt um die Konvergenz gezielt in das energetisch giinstigste
Minimum der Potentialhyperfliche zu steuern..®2129l In den folgenden Abschnitten wird auf
diese Methoden néher eingegangen.

2.3.1. Konformerensuche

Die Betrachtung verschiedener Konformere eines Molekiils spielt vor allem bei komplexen
Molekiilen, die aus vielen Atomen bestehen, eine wichtige Rolle, da die genaue Anordnung der
Atome Auswirkungen auf eine Vielzahl von Eigenschaften hat.!2?l Eine allgemeingiiltige Aus-
sage tiber die Stabilitdt verschiedener Konformere ist meist nicht moglich, insbesondere wenn
Molekiile mit grundsétzlich unterschiedlichen Strukturen verglichen werden. Aus diesem
Grund ist es auch bei quantenchemischen Rechnungen essenziell, diese fiir mehrere Konfor-
mere eines Molekiils durchzufiihren. Zur Identifikation verschiedener Konformere wurden
Algorithmen entwickelt, die darauf abzielen, bevorzugt realistische und thermodynamisch
relevante Strukturen zu bestimmen. Die so ermittelten Konformere konnen anschliefSend den
etablierten Berechnungsmethoden unterzogen und statistisch ausgewertet werden.

Einer der genannten Algorithmen, der auch fiir die im Rahmen dieser Arbeit getitigten
Rechnungen verwendet wurde, ist der iMTD-GC-Algorithmus.!2213% Ein schematischer
Ablauf davon ist in Abbildung[2.9|zu sehen.

Von der gegebenen Startstruktur des betrachteten Molekiils aus werden zundchst Metadyna-
mik(MTD)-Simulationen™®!l auf dem semiempirischen GFN2-xTB-Niveaul®2133l durchge-
fithrt. Im Unterschied zu reguldren Molekulardynamik(MD)-Simulationen®? wird hier ein
zusitzlicher Energiebeitrag hinzugefiigt, der verhindert, dass das Molekiil in bereits erkundete
Zustdnde zuriickkehrt. Dieser ist durch Gleichung gegeben, welche eine Summe aus

Gauf3-Funktionen darstellt.
N, ref

Ebias = ) ky exp (—a,A?) (2.98)
1

Ausgehend von der Ausgangsstruktur werden der Summe in Gleichung in festgelegten
Zeitabstdnden weitere Referenzstrukturen i hinzugefiigt. Die Referenzstrukturen werden
iiber eine kollektive Variable in Form der Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung
(engl.: root mean square deviation, [RMSD m A; zur Ausgangsstruktur repréasentiert. Uber die
positiven Kraftkonstanten k, wird an den entsprechenden Stellen der Referenzstrukturen im
durch das aufgespannten Raum ein Potential Ey,s erzeugt, dessen Form durch den
Parameter o, bestimmt wird. Wenn die Anzahl N,¢f der Referenzstrukturen ein festgelegtes

42



2.3. Konzepte weiterfiihrender Berechnungen

Startstruktur
P Iteration bei neuer energetisch giinstigster Struktur
v I I
Metadynamik-Simulationen Molekulardynamik-
* 12-14 Simulationen parallel Simulationen Genetische
* Verschiedene Einstellungen | | ° 8 Simulationen parallel 5 Strukturkreuzung
fir k,, o, s Startpunkt: 4 energetisch . .
oo iiber Z-Matrizen
« RMSD als kollektive niedrigste Konformere
Variable * Temperatur: 400 K, 500 K
Geometrieoptimierung Ensemble-Sortierung = N l
inale
fiir alle Strukturen Konformere Ensembles
auf GFN2-xTB-Niveau Rotamere

Abbildung 2.9.: Schematischer Ablauf des iMTD-GC-Algorithmus.

Maximum erreicht, wird immer die dlteste Struktur aus der Summe entfernt, wenn eine neue
hinzukommt. In jedem Schritt einer Simulation werden die Differenzen zwischen den[RMSDs|
der aktuellen Struktur und den einzelnen Referenzstrukturen berechnet, die zugehérigen
Potentiale aufsummiert und zur Energie des Molekiils hinzuaddiert. Auf diese Weise wird der
jeweilige Potentialtopf, in dem sich das betrachtete Molekiil befindet, immer weiter aufgefiillt
und dieses somit aus der Gleichgewichtsgeometrie des urspriinglichen Konformers gedrangt.
Dadurch werden Uberginge in andere potentiell vorhandene Potentialtépfe ermoglicht, die
durch rein thermische MD}Simulationen aufgrund hoher Barrieren nicht erreicht werden
konnen. Das Erreichen eines anderen Potentialtopfes entspricht dabei einem Wechsel des
Konformers. Da optimale[MTD}Parameter molekiilspezifisch und nicht direkt ersichtlich sind,
werden parallel mehrere Simulationen mit automatisch generierten Parameterkombinationen
durchgefiihrt, die sich an Molekiilgrofie und -flexibilitat orientieren. Die Kraftkonstanten k
werden mit der Anzahl der Atomkerne Ny skaliert, wobei fiir k, / Nx Werte zwischen 0,75 mEy,
und 3,00 mE}, verwendet werden, wihrend fiir die Parameter a; Werte zwischen 0,1 ap~2 und
1,3a92 genutzt werden.[1291130]

Da die aus denMTD}FSimulationen resultierenden Strukturen durch das zusitzliche Potential
verfilscht sein konnen, werden sie anschliefiend mittels Geometrieoptimierung auf GFN2-xTB-
Niveau korrigiert. Die Optimierung erfolgt in zwei Schritten: einmal grob mit grofier Toleranz
von 5-107* Ey, fiir die Energie und 1- 1072 Ey, ag~! fiir den Gradienten, anschliefend mit einem
engen Konvergenzkriterium von 1 - 107® Ey, respektive 8 - 10~% Ej, a9 L. Redundante Strukturen
werden aussortiert, wiahrend die verbleibenden anhand ihrer Energie, Werte und
Rotationskonstanten in Konformeren- und Rotameren-Sets klassifiziert werden.

Simulationen sind zwar in der Regel in der Lage, hohe energetische Barrieren zu tiber-
winden, konnen aber durch niedrige Barrieren getrennte Strukturen nicht adédquat separieren.
Diese Problematik wird durch zusitzlich durchgefiihrte Simulationen umgangen. 134
Als Ausgangspunkte dienen die vier energetisch giinstigsten Konformere aus den bereits
erhaltenen Ergebnissen. Die Simulationen werden im kanonischen Ensemble mit Tempera-
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2. Theoretische Grundlagen

turen von 400K und 500K durchgefiihrt und die resultierenden Strukturen anschliefSend
entsprechend dem Vorgehen bei den Simulationen den Ensembles an Konformeren
und Rotameren zugeordnet.

Zuletzt werden anhand der Z-Matrizen der einzelnen Strukturen genetische Strukturkreu-
zungenl® durchgefiihrt. Dabei werden fiir alle vorliegenden Strukturen paarweise die
Differenzen aller internen Koordinaten gebildet. Diese Differenzen werden anschliefSend
auf die internen Koordinaten der Ausgangsstruktur addiert. Dadurch lassen sich bislang
unentdeckte Rotamere identifizieren und dem Strukturset hinzuftigen.

Das gesamte Verfahren wird iterativ ausgefiihrt: Sobald ein Konformer mit geringerer Energie
als derjenigen der Ausgangsstruktur identifiziert wird, dient dieses als neue Referenz und
die gesamte Prozedur beginnt erneut. Unabhéngig davon werden die MTD}Simulationen
als wichtigster Schritt bei der ersten Ausfithrung mindestens zweimal hintereinander durch-
gefiihrt. Die bereits gefundenen Strukturen in den Sets von Konformeren und Rotameren
bleiben bei den Wiederholungen stets erhalten. Nach Abschluss aller Iterationen erfolgt
eine abschlieffende Geometrieoptimierung auf GFN2-xTB-Niveau aller Strukturen unter
Verwendung eines sehr strengen Konvergenzkriteriums, das fiir die Energie 1- 1077 Ej, und
fiir den Gradienten 2 - 107* Ej, ap™! betréigt.“zg]

2.3.2. Berechnung von Redoxpotentialen

Wie bereits in Abschnittbeschrieben, stellen die Eigenschaften, die mit dem Prozess des
Elektronentransfers verkntiipft sind, wichtige Groflen zur Beschreibung elektrochemischer
Prozesse dar. Die thermodynamische Triebkraft solcher Reaktionen in Form des Standardre-
duktionspotentials E° kann aufser durch experimentelle Messungen auch von der theoretischen
Seite aus betrachtet werden. Zur Bestimmung werden einige der Grofien benétigt, die in den
Abschnitten 2.2.3|und 2.2.4]beschrieben werden. Im Speziellen sind dies die Gibbs-Energie G
und die Solvatationsenergie Ggoly des betrachteten Molekiils X sowie dessen reduzierter
Form X~ bzw. oxidierten Form X*, je nachdem, ob die Reduktion oder die Oxidation des
Molekiils betrachtet werden.

Zunéchst wird auf die Reduktion des Molekiils X(g) in der Gasphase gemaf3 Gleichung
eingegangen. Das Reaktionsprodukt X~ (g) wird im Folgenden als reduzierte (red), das Edukt
als oxidierte (ox) Form bezeichnet.

X (g+e — X (g (2.99)

(8 red

Die Berechnung des Standardreduktionspotentials basiert auf der Nernst-Gleichung in der in
Gleichung dargestellten Form.['30l Die Differenz AG der Gibbs-Energien der reduzier-
ten Greq und oxidierten Spezies Gox wird dabei mit der Faraday-Konstanten F verrechnet, um
das absolute Standardreduktionspotential E?* fiir das Molekiil X zu erhalten.

Eabs(g) = _%Ac(g) = _% (Gred(g) - Gox(g)) (2.100)
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2.3. Konzepte weiterfiihrender Berechnungen

Auf die beschriebene Weise wird das Standardreduktionspotential einer Reaktion in der
Gasphase erhalten, was durch das eingeklammerte g hinter den Variablen verdeutlicht wird.
Da elektrochemische Reaktionen jedoch in der Regel in Losung durchgefiihrt werden, miissen
zusétzlich noch die Solvatationseffekte berticksichtigt werden, 137l was hier in Form der iiber
[COSMO-RS|bestimmten Solvatationsenergien geschieht. Zur Kombination beider Aspekte
wird ein Born-Haber-Zyklus nach Abbildung verwendet, der die Zusammenhinge
zwischen den Reaktionen in Losung und in Gasphase beschreibt. Aus diesem Zyklus ergibt
sich fiir die Differenz der Gibbs-Energien in Lésung AG(aq) die in Gleichung gegebene
Beziehung.

AG(g)
X(g) + e ~— X~ (g)
Gsolv(X) G(solv (e_) =0 Gsolv(X_)
AG(a
X (aq) + e~ U x- (aq)

Abbildung 2.10.: Born-Haber-Zyklus zur Bestimmung der Differenz der Gibbs-Energien von Edukt
und Produkt bei einer elektrochemischen Reduktion in Losung.

AG(aq) = _GSOIV(X) + AG(g) + GSO]V(X_) (2101)

Diese Energiedifferenz kann nun in Gleichung eingesetzt werden, um das absolute
Standardreduktionspotential in Losung E2*5(aq) zu berechnen. Da das absolute Standardre-
duktionspotential experimentell nicht direkt messbar ist,!13% wird es tiblicherweise relativ
zur Standardwasserstoffelektrode angegeben. Die Standardwasserstoffelektrode weist je nach
Quelle Werte fiir das Potential ESHE zwischen 4,28 V und 4,44 V auf.[1387144 1y djeser Arbeit
wurde das Protokoll von Fu et al.128 {ibernommen und einheitlich ein Wert von 4,44 V
verwendet. Uber Gleichung lassen sich damit die Standardreduktionspotentiale E°
berechnen.

E° = E®S(aq) — ESHE (2.102)

Zur umfassenden Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens von X ist neben der
Reduktion auch die Oxidation zu berticksichtigen. Anstatt die Oxidation direkt zu beschreiben,
wird sie tiblicherweise durch das Standardreduktionspotential der Riickreaktion, also der
Reduktion von X" zu X, quantifiziert,[145 I weshalb dasselbe Protokoll wie bei der Reduktion
zur Berechnung genutzt werden kann. Zur klaren Abgrenzung vom Reduktionspotential (E? ,)
zur Beschreibung der Reduktion von X wird dieser Wert in dieser Arbeit konsequent als
Oxidationspotential (E) bezeichnet.

Das Reduktions- und das Oxidationspotential definieren gemeinsam den Bereich, in dem
das Molekiil X elektrochemisch stabil ist. Die Differenz der beiden Potentiale gemafs Glei-
chung[2.103Jergibt das elektrochemische Fenster W, dessen Grof3e ein Mas fiir die elektrochemi-
sche Stabilitit des Molekiils ist — groflere Werte entsprechen einer hoheren Stabilitt.[146r148]

W =E —E, (2.103)
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2. Theoretische Grundlagen
2.3.3. Berechnung von Reorganisationsenergien

Die kinetische Beschreibung des Elektronentransfers anhand der Reorganisationsenergie
kann ebenfalls mittels quantenchemischer Berechnungen erfolgen. Fiir die innere Reorgani-
sationsenergie kann neben der Beschreibung durch die Normalmoden nach Gleichung 2.6
auch ein anderer Ansatz verwendet werden, welcher in Abbildung dargestellt ist. Darin
ist das Energieprofil fiir die Geometrieinderung eines Molekiils zu sehen, die durch den
Elektronentransfer verursacht wird. Die oxidierte Spezies des Molekiils geht dabei durch
Aufnahme eines Elektrons nach Gleichung in die reduzierte Form iiber. Da bei einer
elektrochemischen Reduktion das Elektron von der Kathode zur Verfiigung gestellt wird
und diese somit den in Gleichung vorkommenden Donor darstellt, miissen keine wei-
teren zusdtzlichen Komponenten berticksichtigt werden. Das Potential der oxidierten und
reduzierten Spezies wird entlang der Reaktionskoordinate analog zum gesamten Elektro-
nentransfer (vgl. Abbildung durch parabolische Naherungen geméafs der Marcus-Theorie
beschrieben.[1491150]

Fiir die Berechnung der inneren Reorganisationsenergie werden somit die Energien sowohl der
oxidierten, als auch der reduzierten Form des Molekiils in Form von E (Rg?l) und Eeq Rg%d)

benétigt. Zusatzlich muss auch die Energie der reduzierten Spezies an der Gleichgewichts-

A — oxidiert
reduziert

""""" on(R,—eeqd)

Ered(Rgg) )

Energie E

Eox(RS)

x Ered(Rfsd)

>

Geometrie Koordinate R

Abbildung 2.11.: Energiediagramm fiir die innere Reorganisation nach Marcus. Die Parabeln stehen
fiir die harmonischen Auslenkungen der Gleichgewichtsgeometrien des oxidierten und reduzierten
Zustandes entlang der Geometriekoordinate einer Reaktion. Auf den Parabeln sind die Punkte
eingezeichnet, welche zur Bestimmung der inneren Reorganisationsenergie benétigt werdenﬂ

?Adaptiert von Mast, F.; Hielscher, M. M.; Plut, E.; Gauss, J.; Diezemann, G.; Waldvogel, S. R. Quaternary
Ammonium Salts as Supporting Electrolytes in Cathodic Reductions: An Analysis of Their Electrochemical
Stability J. Phys. Chem. B 2025, 129 (25), 6241-6252 (DOI:10.1021/acs.jpcb.5¢00650) unter CC-BY 4.0 Lizenz, 1151
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struktur der oxidierten Form (E eq (Rg(’;)) und analog dazu der umgekehrte Fall (Eox (Rg%d))

bestimmt werden. Daraus konnen gemifi den Gleichungen 2.104] und [2.105| die inneren
Reorganisationsenergien A7 und Aimd beider Formen des Molekiils berechnet werden.24]

AP = Eox(Rg!) = Eox(RY (2.104)
A = Erea(RRY) = Erea(RE! (2.105)

Uber Gleichung [2.106 wird aus diesen die innere Reorganisationsenergie des gesamten
Elektronentransfers bestimmt.

1
A= (A0 + Aped) (2.106)
Da die innere Reorganisationsenergie primér strukturelle Anderungen des Molekiils infolge
der Elektronenaufnahme reprasentiert, kann sie auch tiber entsprechende physikalische
Grofien beschrieben werden. Gleichung zeigt die Verbindung zwischen den inneren Re-

organisationsenergien der oxidierten bzw. reduzierten Spezies und den zugehorigen harmoni-

schen Schwingungsfrequenzen a)ox/ red iuber die Elektron-Schwingungs-Kopplungskonstanten
gungsireq I gung pplung

S1. Diese sind als Huang-Rhys-Faktoren!!>2l bekannt und beschreiben die Auslenkung aus der
Gleichgewichtsgeometrie infolge der Anderung der elektronischen Struktur. 153154

/\iox/red _ Z S?X/redha)?x/red (2.107)
1

Bei der dufieren Reorganisationsenergie nach Gleichung ist allein der Radius ra des
zu reduzierenden Molekiils direkt von dessen Beschaffenheit abhdngig und muss daher
berechnet werden. Dazu kann die durch das[COSMOFModell beschriebene verwendet
werden. Das von dieser Oberfldche eingeschlossene Volumen wird als Kugel aufgefasst, deren
Radius dann als Radius des Molekiils angenommen wird. 15

2.3.4. Chemoinformatische Methoden

Neben den Methoden aus dem Bereich der Quantenchemie eignet sich auch der Bereich der
Chemoinformatik zur Untersuchung von Molekiilen und deren Eigenschaften. In diesem
Zweig der Chemie werden Techniken aus der Informatik und Statistik genutzt, um chemische
Daten zu analysieren und Modelle zu erstellen, die die Beziehung zwischen Strukturen und
Eigenschaften von Molekiilen beschreiben.[1] Strukturen werden meist in Form von Graphen
dargestellt, konnen jedoch auch durch alphanumerische Zeichenfolgen beschrieben werden,
wie etwa das Simplified Molecular Input Line Entry System (SMILES), das Atome und Bindungen
eines Molekiils eindeutig kodiert.[15715]

In Kombination mit Informationen aus Datenbanken wie dem Chemical Abstracts Servicel1601161]

oder PubChem!192l sowie empirischen Daten zu Grofen wie standardisierten Bindungslan-
gen und -winkeln dienen diese Graphen als Basis fiir die Entwicklung von Modellen zur
molekularen Eigenschaftsvorhersage. Die Verbindung zwischen all diesen Komponenten
schaffen sogenannte molekulare Deskriptoren, welche die Molekiile in eine standardisierte
mathematische Form tiberfiihren und dabei spezifische Eigenschaften, die insbesondere fiir
physikochemische oder biologische Anwendungen relevant sind, hervorheben. 1631641
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Auf Basis dieser Deskriptoren konnen dann Modelle entwickelt werden, die die Beziehung
zwischen Struktur und Eigenschaften eines Molekiils beschreiben. Dies wird als Quantitative
Struktur-Eigenschaftsbeziehung (engl.: quantitative structure-property relationship, (QSPR)
bezeichnet und ermoglicht so die Vorhersage von Eigenschaften fiir neue Molekiile.[1>0]

2.4. Statistische Methoden

Zur Analyse der Eigenschaften verschiedener Leitsalze und deren Einfluss auf experimentelle
GroBen wurden in dieser Arbeit die in Abschnitt[2.1.5]beschriebenen Parameter nicht nur fiir
einige wenige, sondern fiir eine Vielzahl potentieller Kationen berechnet, die als kationischer
Bestandteil des Leitsalzes bei elektrochemischen Reduktionen dienen kénnen. Zur Auswertung
dieser Daten kamen unter anderem statistische Methoden zum Einsatz, wobei etablierte
Verfahren angewendet wurden.['®®l Die einzelnen Schritte fallen in verschiedene Kategorien:

¢ Datenvorbereitung

Die aus den quantenchemischen Berechnungen gewonnenen Daten wurden vor der
weiteren Verarbeitung standardisiert, um eine einheitliche Wichtung aller Eigenschaften
sicherzustellen.

e Uniiberwachtes Lernen

Zur Reduktion der Datenmenge und Hervorhebung der Unterschiede der einzelnen
Kationen wurde die eingesetzt.

e Uberwachtes Lernen

Uber einfache Modelle in Form linearer Regressionen wurden Zusammenhénge zwi-
schen experimentellen Daten und den berechneten Grofien erfasst und auf weitere
Daten angewendet.

¢ Verifikation

Um die Relevanz der berechneten Eigenschaften in den genutzten Modellen zu bewer-
ten, wurde eine permutationsbasierte Featurewichtigkeit (engl.: permutation feature
importance, [PFI) bestimmt.

In den folgenden Abschnitten wird auf die genutzten Methoden detailliert eingegangen,
wobei diese stets unabhédngig voneinander betrachtet werden.

2.4.1. Standardisierung eines Datensets

Da die aus den verschiedenen Rechnungen erhaltenen Daten in unterschiedlichen Einheiten
vorliegen und sich auch in ihrer Groflenordnung stark unterscheiden koénnen, ist eine
Anpassung notwendig, um eine gleiche Wichtung aller Eigenschaften zu erzielen. Dazu
kann die Standardisierung genutzt werden, welche die Daten jedes Features x; anhand
des Mittelwertes u; und der Standardabweichung o; gemifs Gleichung in eine Form
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tiberfiihrt, bei der der Mittelwert bei 0 und die Standardabweichung bei 1 liegt. Daraus werden
dann die transformierten Werte x4 ; erhalten.[16°

Xi = Wi

Oi

Xstd,i = (2.108)

Im Gegensatz zur Normalisierung bietet die Standardisierung den Vorteil, dass AusreifSer
das Ergebnis weniger stark beeinflussen, da die Werte nicht auf einen festen Bereich skaliert,
sondern lediglich relativ zu Mittelwert und Standardabweichung angepasst werden. Die

Daten werden als normalverteilt angenommen, was fiir die weitere Verarbeitung von Vorteil
ist.1160]

Wird bei den nachfolgend beschriebenen Verfahren ein standardisiertes Datenset genutzt,
so muss jeweils der Featurevektor x; durch den standardisierten Featurevektor xqq ; ersetzt
werden.

2.4.2. Hauptkomponentenanalyse

Nach der Standardisierung kénnen die Daten im Rahmen uniiberwachter Lernverfahren
weiter analysiert werden. Im Vergleich zum iiberwachten Lernen (siehe Abschnitt[2.4.3) wird
keine Zielgrofle vorgegeben, sondern die Daten werden anhand ihrer Eigenschaften gruppiert
und in einem neuen Koordinatensystem dargestellt.l'”] Hierfiir wurde in dieser Arbeit
die PCA| verwendet, eine der etabliertesten Methoden zur Reduktion der Dimensionalitit
von Datensitzen.l1%8 In der erfolgt eine Transformation der Daten aus einem durch
die einzelnen Features aufgespannten D-dimensionalen Koordinatensystem in ein neues
P-dimensionales System mit P < D. Das Ziel der ist es, die Varianz der Daten in
den neuen Koordinaten — den Hauptkomponenten (engl.: principal components, [PCs)) — zu
maximieren, wobei die erste die grofite Varianz aufweist, die zweite die zweitgrofite
usw. 11

Zur Berechnung der[PCAJwerden zunéchst die Eintrédge der Kovarianzmatrix C der Daten nach
Gleichungbestimmt, wobei x; , fiir den Wert des n-ten Datenpunkts des Featurevektors
x; steht und N die Anzahl der Datenpunkte bezeichnet. Die Featurevektoren sind die
Spaltenvektoren der Datenmatrix X, die die Features in den Spalten und die Datenpunkte in
den Zeilen beinhaltet und dementsprechend N X D grof3 ist.

N
1
Cij=v Z(xi,n — wi)(Xjn = j) (2.109)
n=1

Die D x D-dimensionale Kovarianzmatrix ist positiv semidefinit und diagonalisierbar, sodass
tiber Gleichung[2.110/ein volles Set an D orthonormalen Eigenvektoren wy und die zugehdrigen
reellen Eigenwerte 1y bestimmt werden konnen. 16811701

Cwy = Aywy (2.110)

Die Eigenvektoren bilden die Basis eines neuen Koordinatensystems und kénnen dement-
sprechend genutzt werden, um die Datenpunkte nach Gleichung[2.111|in diesen Raum zu
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transformieren, wobei zj die transformierten Datenpunkte beinhalten und als[PCs|bezeichnet
werden.
zr =w; X (2.111)

Eine zentrale Eigenschaft dieser Transformation besteht darin, dass die gemafs Glei-
chung in absteigender Reihenfolge der Eigenwerte, die die Varianz der Daten im neuen
Koordinatensystem widerspiegeln, angeordnet werden. Die erste [PC|hat somit die grofste
Varianz, die zweite die zweitgrofite usw., womit ein Teil des oben beschriebenen Ziels der
PCA erreicht wird.

M2Ay 22 Ap (2.112)

Oftmals ist es jedoch nicht notwendig, alle zu betrachten, sondern es gentigt, die ersten P
davon zu nutzen, um die Daten zu beschreiben. Die Anzahl der P kann durch die Anzahl
der Eigenwerte, die einen Grofiteil der Varianz der Daten abdecken, bestimmt werden.[100]

Zur Bewertung der Anpassung des[PCAfModells an den Datensatz kann ein Log-Likelihood-
Score herangezogen werden. Dieser beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass die Datenpunkte
aus der stammen, wobei ein hoherer Wert fiir eine bessere Anpassung steht. Die
Berechnung erfolgt nach Gleichung [170]

Inp ({w}X) =

D D
D1In(2n) + Z ln(/\k)) - % Z %z%zk (2.113)
k=1

2.4.3. Lineare Regression

Die lineare Regression zdhlt zu den grundlegenden Modellen des tiberwachten Lernens.
Beim {iberwachten Lernen wird der Zusammenhang zwischen einer Zielgrofle y, die fiir
jeden Datenpunkt einen Wert enthélt, und den Features x; mithilfe geeigneter Funktionen
beschrieben. Bei der linearen Regression wird eine Funktion nach Gleichung genutzt,
die {iber eine Linearkombination der Features eine Vorhersage # der Zielgrofse ermdglicht,
wobei §; die Koeffizienten der Features sind und f den y-Achsenabschnitt darstellt.!11]

D
§=Po+ ) Bixi (2.114)
i=1

Die Koeffizienten ; werden mithilfe der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt, die
die Summe der quadrierten Abweichungen zwischen Zielwerten und Modellvorhersagen
minimiert. Dazu wird die Fehlerfunktion £ nach Gleichung definiert, welche die
Differenz der ZielgroBe y und der Vorhersage #f beschreibt.[167172]

2

N N D

N A )2

Ly, 9) = Z (yn = 9n)" = Z (yn —Bo— Zﬁixi,n) (2.115)
n=1 n=1 i=1

Die Minimierung der Fehlerfunktion erfolgt durch die Berechnung der partiellen Ableitungen

nach den Koeffizienten f;, woraus sich die in Gleichung gezeigten Normalengleichungen
in Matrixform ergeben.l®”7l Die Matrix Xp wird als Designmatrix bezeichnet und entspricht

50



2.4. Statistische Methoden

der Datenmatrix X mit einer zusitzlichen vorangestellten Spalte mit Einsen, die fiir die
Berticksichtigung des y-Achsenabschnitts notwendig ist. Diese Matrix hat somit die Dimension
N x (D + 1). Der Koeffizientenvektor g = (Bo, f1, - - ., fp) enthilt die Koeffizienten und den
y-Achsenabschnitt.

X} (y—Xpp) =0 (2.116)

Die Bestimmung des Koeffizientenvektors erfolgt durch Umstellen von Gleichung nach
P, was zu Gleichung fiihrt.

B = (XTxp) ' XxTy (2.117)

Fiir neue Datenpunkte wird die Zielgréfse durch Anwenden der in Gleichung|2.114{definierten
Funktion auf deren Features vorhergesagt.

Die Qualitdt des Modells kann iiber verschiedene Metriken wie den mittleren quadratischen
Fehler!®”] oder das Bestimmtheitsmafl R? bewertet werden.[1® Letzteres beschreibt die Giite
der Anpassung des Modells an die Daten und kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen,
wobei ein Wert von 1 fiir eine perfekte Anpassung steht.l'”3l Die Berechnung erfolgt nach
Gleichung [2.1T8] wobei ,, der Mittelwert der Zielgrofe y ist.

Zln\]:l (yn - l?n)z
N

R*=1- >
n=1 (]/n - #y)

(2.118)

2.4.4. Permutationsbasierte Feature-Wichtigkeit

Die bewertet die Relevanz einzelner Features fiir die Vorhersage einer Zielgrofie im
Rahmen eines Modells. Zur Beurteilung kommen die Metriken zum Einsatz, die die Qualitét
des jeweiligen Modells quantifizieren. Fiir die Berechnung der Wichtigkeit eines Features
werden zundchst dessen Werte aller Datenpunkte untereinander permutiert, sodass jedem
Datenpunkt der Wert eines anderen zugeordnet wird. Die Werte aller anderen Features bleiben
dabei unverandert. Anschlieflend wird das Modell auf das permutierte Datenset angewendet
und die zugehorige Metrik berechnet. Die Differenz der neu berechneten Metrik und der
tiber das urspriingliche Datenset bestimmten Metrik dient als Maf3 fiir die Wichtigkeit des
permutierten Features..!”4175] Fiir eine zuverlassige Bewertung der Feature-Wichtigkeit wird
die Permutation jedes Features M-mal wiederholt, um eine statistisch signifikante Aussage zu
gewihrleisten, sofern M hinreichend gro8 ist.[70]

Die Berechnung der Feature-Wichtigkeit i; jedes Features i erfolgt iiber Gleichung[2.119] wobei
s die Metrik des Modells vor der Permutation und s,, ; die Metrik des Modells nach der m-ten
Permutation des Features i ist. Die Wichtigkeit eines Features ist umso hoher, je grofier die
Abweichung der Metrik nach der Permutation von der urspriinglichen Metrik ist.

1 M
i =+ ,;1 (5 = Sm.i) (2.119)

Die kann sowohl fiir Modelle des iiberwachten Lernens als auch fiir Modelle des
uniiberwachten Lernens genutzt werden. Als Metrik fiir die Bewertung der Giite des Modells
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kommen verschiedene Grofien infrage, wie beispielsweise der aus den vorherigen Abschnitten

bekannte Log-Likelihood-Score oder das Bestimmtheitsmaf8 R?. Welches Maf3 geeignet ist,

héngt stark von der Art des Modells ab, weshalb eine Auswahl individuell getroffen werden
[175]

muss.
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Das Vorgehen fiir die Berechnung der in dieser Arbeit priasentierten Ergebnisse ldsst sich in
mehrere Schritte unterteilen. Zunéchst erfolgte die Auswahl der zu untersuchenden [QAKS|
und die Vorbereitung der zugehorigen Eingabedaten. Anschliefend wurden die erforderlichen
quantenchemischen Berechnungen durchgefiihrt, um alle notwendigen Informationen iiber
die zu erhalten. Diese wurden in einem weiteren Schritt genutzt, um mithilfe der in
Abschnitt[2.3| vorgestellten Methoden weitere Details zu berechnen. Abbildung|3.1| gibt einen
Uberblick iiber das prinzipielle Vorgehen bei diesen Rechnungen. Im letzten Schritt wurden
die Ergebnisse analysiert und interpretiert. Die Arbeitsabldufe wurden dabei grofstenteils
automatisiert, um eine effiziente Durchfithrung der einzelnen Schritte zu gewéhrleisten
und die Fehleranfalligkeit zu reduzieren. Im Folgenden werden die einzelnen Aspekte der
Berechnungen nun im Detail erldutert.

3.1. Auswahl der quartairen Ammoniumkationen und Vorbereitung der
Eingabedaten

Als Startpunkt fiir die Auswahl der diente die PubChem-Datenbank, 192 welche
Angaben zu Strukturen und Eigenschaften {iber 119 Millionen chemischer Verbindungen
enthalt.l7Zl Alle Molekiile der Datenbank wurden als[SMILES}Code abgerufen und anhand
verschiedener Kriterien auf ihre Tauglichkeit beziiglich der Nutzung als tiberpriift und
entsprechend gefiltert. Das grundlegendste Kriterium war das Vorhandensein mindestens
einer quartiren Ammoniumgruppe in der Struktur. Da der Datensatz allein mit diesem Krite-
rium mit tiber 640 000 zu viele Molekiile enthielt, um die notwendigen Rechnungen
in angemessener Zeit durchfiihren zu konnen, wurden weitere Filterkriterien hinzugefiigt.
So wurden nur Kationen beriicksichtigt, deren Ladung den Wert +4 nicht {iberschritten.
AuBlerdem wurde die molekulare Masse auf einen Wert von maximal 500 g mol ™" begrenz:t.
Aus dem verbleibenden Datensatz wurden zum einen alle Molekiile ausgewdihlt, die neben
den Ammoniumgruppen nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome sowie Einfachbindungen
enthalten. Zum anderen wurden auch solche Kationen berticksichtigt, die zusatzlich Mehr-
fachbindungen und/oder Heteroatome in Form von Carbonyl-, Hydroxy-, Cyano- oder
Aminogruppen enthalten, wobei bei diesen Molekiilen die unverzweigten Kettenldngen auf
maximal sechs Atome beschrdnkt wurden. Die Wahl dieses Vorgehens begriindet sich darauf,
dass in den verwendeten experimentellen Studien nahezu alle untersuchten[QAKs|aus der
erstgenannten Gruppe stammen, weshalb diese als die relevantesten angesehen wurden und
daher in groflerer Anzahl berticksichtigt wurden. Die zusédtzliche Beschrankung innerhalb
der zweiten Gruppe diente dazu, auch Kationen mit einer héheren strukturellen Vielfalt zu
beriicksichtigen ohne die Kosten fiir die Rechnungen zu stark zu erhéhen.
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Filter
* Ladung<4
PubChem- »| * Molekulare Masse < 500 g/mol ,| Datensatz
Datenbank * unverzweigte Kettenlinge < 6 6650 QAKs
(wenn Heteroatome oder
Mehrfachbindungen vorhanden)

Struktur des QAK

A4

2. Voroptimierun
P 8 Konformerensuche Voroptimierung

Priifen auf zerfallene Strukturen |« <—
Crest (iMTD-GC) xTB (GFN2-XTB)
XTB (GFN2-xTB)

Elektronische und Energie im Vakuum und

elektrische Eigenschaften COSMO-Kavitiit
Orca (B97-3¢) Voraussetzung fiir COSMOtherm
1 Turbomole (BP86/def2-TZVPD)
v

Allgemeine und Losungs-

spezifische Eigenschaften
COSMOtherm (BP_TZVPD_FINE)

\ 4

Geometrieoptimierung
Orca (B97-3¢)

v
Energie des reduzierten Thermodynamische
Zustandes Eigenschaften
Orca (B97-3c¢) Orca (B97-3¢)
Struktur des reduzierten QAK
Elektronische und Energie im Vakuum und
elektrische Eigenschaften COSMO-Kavitat
Orca (B97-3¢) Voraussetzung fiir COSMOtherm
[ } Turbomole (BP86/def2-TZVPD)
Konformerensuche : l
I Crest iMTD-GC) 1
L 1 Allgemeine und Losungs-
¢ 7 spezifische Eigenschaften
JBEOMCHICApItEyInE COSMOtherm (BP_TZVPD_FINE)
Orca (B97-3¢)
L2
Energie des Ausgangs- Thermodynamische
Zustandes Eigenschaften
Orca (B97-3¢) Orca (B97-3¢)

Struktur des oxidierten QAK

Energie im Vakuum und
COSMO-Kavitat

Voraussetzung fiir COSMOtherm
Turbomole (BP86/def2-TZVPD)

v v

Geometrieoptimierung
Orca (B97-3¢)

Thermodynamische Allgemeine und Losungs-
Eigenschaften spezifische Eigenschaften
Orca (B97-3¢) COSMOtherm (BP_TZVPD_FINE)
Relevant fiir:  Reorganisationsenergie Reduktionspotential Oxidationspotential
Zustand:l normal | | reduziert | | oxidiert |

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Ablaufs der quantenchemischen Berechnungen fiir

cinfOAK)
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Insgesamt wurden auf diese Weise 6650 fiir die weiteren Berechnungen ausgewahlt.
Die Anwendung der Filterregeln erfolgte iiber das Python-Paket RDKit.l1781721 Ausgehend von
den SMILES-Codes der gefilterten Molekiile wurde zunéchst fiir jedes die PubChem-
Datenbank nach einer 3D-Struktur durchsucht und diese als XYZ-Datei abgespeichert. Falls
keine 3D-Struktur vorhanden war, wurde stattdessen eine 2D-Struktur abgefragt und mithilfe
des Programms Open Babell'89181l jn eine 3-dimensionalen Struktur umgewandelt. In Fallen,
bei denen keine Strukturinformationen verfiigbar waren, wurden RDKit und Open Babel
genutzt, um aus dem [SMILES}Code eine 3D-Struktur zu generieren. Zusétzlich zu den
Strukturen wurden auch einige allgemeine Informationen zu den Molekiilen aus PubChem
entnommen und abgespeichert, nimlich die molekulare Masse, die Summenformel, der
IUPAC-Name und die Ladung des Kations. Als Identifikationsmerkmal fiir die unter
der alle jeweils zugehorigen Daten abgespeichert wurden, diente die PubChem Compound ID
(CID), die fiir jedes Molekiil eine eindeutige Nummer darstellt.

3.2. Ablauf und Details der quantenchemischen Berechnungen

Dem Uberblick iiber die Berechnungen in Abbildung3.1|folgend, werden in den néchsten Ab-
schnitten die einzelnen Schritte im Detail erldutert, wobei immer Bezug auf ein einzelnes

genommen wird. Details zu technischen Einstellungen wie beispielsweise Konvergenzkriterien
sind in Anhang[A]zu finden.

3.2.1. Konformerensuche und Geometrieoptimierung

Im ersten Schritt wurde die vorliegende Struktur des Kations einer Geometrieoptimierung auf
dem semiempirischen GFN2-xTB-Niveaul!®?l unterzogen, die mit dem Programm xTBU33 in
der Version 6.5.1 durchgefiihrt wurden. Dieser Schritt diente dazu, eine erste stabile Struktur
des Kations zu erhalten, die als Ausgangspunkt fiir die weiteren Berechnungen diente. Dies
war notwendig, um suboptimale Strukturen, die bei der Umwandlung der 2D-Strukturen
oder der Generierung der 3D-Strukturen aus dem [SMILES-Code entstanden sein kénnten,
zu behandeln. Entweder wurden diese korrigiert oder fiir eine manuelle Uberarbeitung
aus dem automatischen Rechenprozess, der ausfiihrlich in Abschnitt erlautert wird,
ausgeschlossen.

Anschliefsend wurde eine Konformerensuche ausgehend von der optimierten Struktur durch-
gefiihrt, wozu das Programm Crest12134l in der Version 2.12 genutzt wurde. Der verwendete
iMTD-GC-Algorithmus, dessen einzelne Schritte ebenfalls auf dem GFN2-xTB-Niveau auf-
bauen, ist in Abschnitt[2.3.T|beschrieben. Der Schritt der genetischen Strukturkreuzung wurde
ausgelassen, da dieser vor allem fiir die Erzeugung bis dahin fehlender Rotamere grofSer
Molekiile verantwortlich ist.3%] Dies war fiir die betrachteten nicht relevant, hatte
jedoch fiir einen zu hohen Ressourcenverbrauch gesorgt. Aus dem resultierenden Ensemble
der Konformationen wurde diejenige mit der niedrigsten Energie ausgewdhlt, um sie als
Referenzstruktur fiir die weiteren Berechnungen zu verwenden. Die Nutzung eben dieses
Konformers liegt darin begriindet, dass zum einen die energetisch giinstigste Struktur fiir jedes
Molekiil genau definiert ist. Zum anderen wurde von Erichsen gezeigt, dass die Eigenschaften
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verschiedener Konformere eines Molekiils in der Regel nur eine geringe Abweichung aufwei-
sen. Daher ist die Verwendung des energetisch giinstigsten Konformers fiir die Berechnung
der Eigenschaften eines Molekiils ausreichend.!'®2] Diese Aussage basiert auf der Berechnung
verschiedener Eigenschaften fiir eine Vielzahl von Strukturen ausgewéhlter QAKSs| welche
ausMD}Simulationen und Konformerensuchen stammen.

Im folgenden Schritt wurde die Referenzstruktur des Kations einer Geometrieoptimierung
unterzogen. Dabei wurde zunéchst eine Voroptimierung mit den gleichen Parametern wie
im ersten Schritt durchgefiihrt, da die Konformerensuche teilweise eine Struktur lieferte, in
der das Kation in mehrere Teile zerfiel, was anhand der Voroptimierung zu erkennen war.
In solchen Fallen war eine manuelle Uberarbeitung der Struktur notwendig. Im Anschluss
erfolgte die eigentliche Geometrieoptimierung auf Basis mit der B97-3c-Methode, 1%
die mit dem Programm ORCA8318l in Version 5.0.3 durchgefiihrt wurde.

3.2.2. Elektronische und elektrische Eigenschaften

Ausgehend von der Referenzstruktur des Kations wurden die elektrischen und elektronischen
Eigenschaften berechnet, wozu ebenfalls Orca mit der B97-3c-Methode genutzt wurde.

Die elektronischen Eigenschaften in Form der[HOMO} und [LUMO}Energie wurden direkt
aus der Ausgabe der Orbitalenergien ausgelesen, der[HOMOHLUMO}Abstand anschlieSend
aus der Differenz der beiden Werte gebildet.

Von den elektrischen Eigenschaften wurden das gesamte Dipolmoment und isotrope Qua-
drupolmoment von Orca im Anschluss an das[SCFVerfahren gemif den Gleichungen[2.73]
und als Erwartungswert berechnet und danach gemittelt. Fiir die Bestimmung der Polari-
sierbarkeit wurden zunichst die gekoppelten gestorten Gleichungen des selbstkonsistenten
Feldes (engl.: coupled perturbed self-consistent fields, [CP-SCF)I87 gelost, um auf diese Weise
das elektrische Feld als Storung zu beriicksichtigen. Darauf basierend wurden im Anschluss
der Polarisierbarkeits-Tensor sowie die isotrope Polarisierbarkeit berechnet.

3.2.3. Thermodynamische Eigenschaften

Die thermodynamischen Eigenschaften des Kations wurden ebenfalls mit Orca und der
B97-3c-Methode berechnet, analog zu den elektrischen Eigenschaften basierend auf der
Referenzstruktur. Im Anschluss an das[SCH-Verfahren wurden dabei wiederum die
Gleichungen genutzt, um die Hesse-Matrix zu erhalten. Diese wurde daraufhin zum einen
verwendet, um die harmonischen Schwingungsfrequenzen des Kations zu erhalten, wobei
auch eine Uberpriifung auf imaginire Moden erfolgte. Zum anderen wurden darauf basierend
die innere Energie, Enthalpie und zuletzt nach Berechnung der Entropiel31®l auch die
Gibbs-Energie bestimmt. In diesem Zusammenhang wurde eine Temperatur von 298,15K
und ein Druck von 1 atm angenommen.
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3.2.4. Allgemeine und Losungs-spezifische Eigenschaften

Als Vorbereitung der Berechnungen der Losungs-spezifischen Eigenschaften mit dem
[COSMO-RStModell musste zunichst ausgehend von der Referenzstruktur eine Rechnung
fir das Kation sowohl in der Gasphase als auch in einer Kavitdt gemafl dem
Modelll1201%0] durchgefiihrt werden. Dafiir wurde das Programm TURBOMOLE!H2] in der
Version 6.5 genutzt, die auch paralleles Rechnen™®3 unterstiitzt. Die Berechnungen erfolgten
auf DFTINiveaul® mit dem BP86-Funktional®® und dem def2-TZVPD-Basissatz.%]

Die Ergebnisse der Gasphasen-Rechnung und die [COSMO}Kavitit des Kations wurden
anschlieflend fiir die Berechnung der Losungs-spezifischen Eigenschaften genutzt, wozu das
Modell|75 12371261 mit der BP-TZVPD-FINE-21-Parametrisierung im Programm
COSMOtherm!™® in der Version 2021 verwendet wurde. Fiir die Berechnung der Solvatations-
energien wurde als Losungsmittel Acetonitril gewéhlt, fiir das alle notwendigen Parameter
— ebenfalls auf dem BP86/def2-TZVPD-Niveau — bereits in COSMOtherm enthalten waren.
Die Berechnung des erfolgte auf zwei verschiedene Arten. Einmal wurde ein ideales
System mit Wasser und trockenen n-Octanol betrachtet und einmal wurde ein reales System
untersucht, bei dem das n-Octanol mit Wasser gesittigt war, was einem Molenverhéltnis von
0,726 zu 0,274 und einem Volumenquotienten von 0,1505 entspricht. Als Temperatur wurden
298,15K festgelegt. Aus der Ausgabe der Berechnung der Solvatationsenergie von COSMO-
therm wurden auch die allgemeinen Eigenschaften entnommen, da diese standardmafsig zu
Beginn einer Berechnung ermittelt wurden.

3.2.5. Berechnungen am reduzierten Kation

Fiir die Berechnungen am reduzierten Kation musste zundchst dessen Gleichgewichtsstruktur
bestimmt werden. Hierzu wurde ausgehend von der Referenzstruktur eine Geometrieopti-
mierung mit Orca auf B97-3c-Niveau durchgefiihrt, bei der fiir die Ladung des Molekiils der
urspriingliche Wert um 1 verringert wurde. Die weiteren Einstellungen und das Vorgehen
bei Konvergenzproblemen, sowie die Anwendung der Voroptimierung entsprachen denen
der Geometrieoptimierung des Kations. Da sich die Struktur des reduzierten Zustands
teilweise stark von derjenigen des Kations unterschied und letzteres daher keinen guten
Startwert fiir die Optimierung darstellte, traten des Ofteren Probleme bei der Konvergenz
der Geometrieoptimierung auf. In diesen Fillen wurde eine Konformerensuche mit Crest
fiir den reduzierten Zustand durchgefiihrt, mit dem Ziel, eine stabile Ausgangsstruktur fiir
die Geometrieoptimierung in Form des energetisch niedrigsten Konformers zu erhalten. Die
Geometrieoptimierung wurde danach mit dieser neuen Struktur als Startwert wiederholt.

Im Anschluss daran wurden ausgehend von der optimierten Struktur des reduzierten Kations
wiederum verschiedene Eigenschaften berechnet, wobei die Einstellungen und das Vorgehen
grundsatzlich denen der Berechnungen des Kations entsprachen. Dementsprechend wurden
die elektrischen und elektronischen Eigenschaften, die harmonischen Schwingungsfrequenzen,
die Gibbs-Energie und die Solvatationsenergie fiir das Losen in Acetonitril bestimmt.
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3.2.6. Berechnungen am oxidierten Kation

Analog zu den Berechnungen am reduzierten Kation wurde auch fiir das oxidierte Kation die
Gleichgewichtsstruktur bestimmt. Fiir die entsprechende Geometrieoptimierung, die ebenfalls
auf B97-3c-Niveau mit Orca durchgefiihrt wurde, wurde die Ladung des Molekiils um 1 erhoht.
Alle weiteren Einstellungen und das Vorgehen entsprachen der Geometrieoptimierung des
reduzierten Kations. Da hier die Probleme bei der Konvergenz der Geometrieoptimierungen
nicht so stark ausgeprédgt waren, waren keine Konformerensuchen notwendig. Ein Grund
dafiir liegt vermutlich darin, dass die oxidierten Kationen in der Regel dhnliche Strukturen wie
die Kationen aufwiesen, wihrend bei den reduzierten Kationen wie zuvor erwahnt teilweise
grofse strukturelle Unterschiede inklusive Bindungsbriiche festzustellen waren. Daher stellt
im Falle der Oxidation das Kation als Ausgangspunkt fiir die Geometrieoptimierung eine
deutlich bessere Wahl dar als bei der Reduktion.

Auch fiir die oxidierte Form des Kations wurden alle Eigenschaften berechnet, die auch
beim reduzierten Kation betrachtet wurden. Alle Einstellungen dafiir entsprachen ebenso
denjenigen, die fiir das reduzierte Kation genutzt wurden.

3.2.7. Berechnung zusitzlicher Energiewerte

Um spiter die Reorganisationsenergien fiir die Reduktion des Kations geméafs den Gleichun-
gen 2.104/und 2.105|bestimmen zu kénnen, wurden zusatzlich die Energien des Kations an
seiner reduzierten Struktur und die des reduzierten Kations an der Referenzstruktur benétigt.
Zur Berechnung wurden daher als Ausgangspunkt die entsprechenden Strukturen aus den
Geometrieoptimierungen entnommen. Darauf basierend wurden weitere Energieberechnun-
gen durchgefiihrt, bei denen lediglich die Ladung des Molekiils entsprechend angepasst
wurde, um den genannten Anforderungen zu entsprechen. Die Rechnungen wurden wie-
derum mit der B97-3c-Methode in Orca durchgefiihrt, sodass die Energiewerte mit den aus
den Geometrieoptimierungen stammenden vergleichbar waren. Daher entsprachen auch die
weiteren Parameter fiir das[SCHVerfahren denen der Geometrieoptimierungen.

3.3. Automatisierung der Berechnungen

Zihlt man alle genannten Berechnungen fiir ein[QAK]auf, so kommen bis zu 24 verschiedene
Rechnungen zusammen, die fiir die Bestimmung aller notwendigen Eigenschaften benétigt
wurden. Auf die Anzahl von 6650/QAKSs|hochgerechnet, ergibt sich somit eine Gesamtzahl
von iiber 150 000 einzelnen Schritten, die durchgefiihrt und tiberwacht werden mussten. Um
diese Menge an Rechnungen effizient und moglichst fehlerfrei handhaben zu kénnen, wurde
ein automatisiertes Workflowmanagementsystem basierend auf der FireWorks-Softwarel'*7]
genutzt, das die einzelnen Schritte der Berechnungen in einer definierten Reihenfolge und mit
den notwendigen Parametern durchfiihrte. Fiir jedes wurde dabei ein eigener Workflow
erstellt, der die einzelnen Schritte in der korrekten Reihenfolge ausfiihrte und auch die
Abhéngigkeiten zwischen den einzelnen Berechnungen beriicksichtigte. Eine schematische
Darstellung eines solchen Workflows ist in Abbildung (3.2 gezeigt.
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Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung eines Workflows fiir die Berechnung der Eigenschaften
eines|QAK] Die Bezeichnungen der einzelnen Schritte stellt dabei ein Kiirzel fiir die Art der Berechnung
dar, die hinten angestellte Zahl ist die PubChem [CID] des|QAK] Die griine Farbe aller Schritte zeigt an,
dass diese erfolgreich abgeschlossen wurden.

Kam es innerhalb eines Workflows zu einem Fehler, so wurde dieser automatisch erkannt und
der Workflow an der Stelle, an der der Fehler auftrat, gestoppt. Da sich die Probleme in den
einzelnen Schritten in vielen Fillen dhnelten, wurden diese in der Regel gemeinsam behoben
und die Workflows entsprechend angepasst, sodass sich der Aufwand fiir die Fehlerbehebung
reduzierte.

Neben diesen Punkten konnten auch die Rechenressourcen fiir jeden Schritt individuell
konfiguriert werden, sodass die Erfordernisse der einzelnen Berechnungen optimal erfiillt und
die zur Verfiigung stehenden Ressourcen bestmoglich genutzt wurden. Dies war insbesondere
relevant, da die Rechnungen auf einem Cluster-System durchgefiihrt wurden, das aus
ca. 45 Knoten mit unterschiedlichen Rechenkapazitdten besteht und fiir die Verteilung
der Rechnungen ein Queueing-System nutzt, mit dem FireWorks kompatibel ist. Da die
Konformerensuche den aufwendigsten Schritt darstellte, wurde diese teilweise auf den
MOGON II-Cluster[™8l ausgelagert. Die Ergebnisse dieser Rechnungen wurden im Anschluss
auf den lokalen Cluster {ibertragen. Beim Starten des Workflows des zugehorigen
wurden diese automatisch erkannt, sodass die Berechnungen entsprechend direkt mit der
Geometrieoptimierung starteten.

Die fiir die spdtere Auswertung wichtigen Ergebnisse wurden direkt nach der jeweiligen
Rechnung aus der Ausgabedatei extrahiert und in einer Datenbank abgespeichert, sodass
diese in gesammelter Form einfach abgerufen und weiterverarbeitet werden konnten.
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3. Rechentechnisches Vorgehen und Details
3.4. Berechnungen zu weiteren Molekiilen

Neben den wurden auch einige weitere Molekiile betrachtet und Rechnungen zu
diesen durchgefiihrt, wobei die Ergebnisse spdter zum Vergleich mit den Kationen genutzt
wurden. Fiir jedes der Molekiile wurde dabei ebenfalls ein Workflow angelegt und alle
zugehorigen Berechnungen in gleicher Weise wie bei den durchgefiihrt. Zu den
zusdtzlich untersuchten Molekiilen gehoren zum einen die Edukte und Produkte aus den
experimentellen Studien, welche in Abschnitt 2.1.6/beschrieben werden. Namentlich sind
dies die Molekiile Acrylonitril, Adiponitril, (-)-Menthonoxim, (-)-Menthylamin, N-benzoyl-2-
ethylhexylamin und N-benzyl-2-ethylhexylamin. Zum anderen wurden auch einige gangige
Losungsmittel betrachtet, die oftmals im Rahmen elektroorganischer Synthesen eingesetzt

werden.16#951 [m Detail sind dies Aceton, Acetonitril (MeCN)), Dichlormethan (DCM),

Dimethylacetamid (DMA), Dimethylsulfoxid (DMSQO), Ethanol, Hexafluorisopropanol (HFIP),
Methanol, Propylencarbonat und Tetrahydrofuran (THE).

3.5. Durchfiihrung der Analysen

Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte primér iiber in der Programmiersprache Python
geschriebene Skripte. Im ersten Schritt wurden alle Ergebnisse aus der Datenbank abgerufen
und mithilfe der Pakete numpy!™ und pandast2020ll weitere Werte berechnet, die fiir die
Analyse relevant waren. Dazu gehoren die Reorganisationsenergie, das Oxidations- und
Reduktionspotential sowie diverse weitere Energiedifferenzen. Zur Umrechnung der Einheiten
wurden die physikalischen Konstanten aus dem Paket scipy2%2l genutzt. Die Erstellung von
Modellen im Rahmen des maschinellen Lernens erfolgte mithilfe des Pakets scikit-learn.203]
Weitere statistische Analysen in Kombination mit deren graphischen Darstellungen wurden
tiber das Paket seaborn2%l durchgefiihrt. Fiir samtliche weiteren Graphen und Abbildungen
wurden die Python-Pakete matplotlib295200l oder boken!2%”l verwendet.

Um nihere Informationen zu den|]MOs|der|QAKs|zu erhalten, wurde die Software Multiwfn!2%8]
in Version 3.8 genutzt. Dariiber wurde die Zusammensetzung der[MOs|aus den verschiedenen
analysiert, sodass die Anteile an s- und p-Orbitalen in den bestimmt werden
konnten.
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4. Reduktionsstabilitit der quartaren
Ammoniumkationen

Die Stabilitdt der ist ein wichtiger Faktor dafiir, dass diese als Leitsalzkationen in
elektroorganischen Synthesen eingesetzt werden konnen. In den meisten Reaktionen ist eine
Beteiligung des Kations ungewollt, da diese unerwiinschte Nebenreaktionen eingehen wiirden.
Es existieren jedoch auch Anwendungen, in denen die Reduktion des gezielt zur Media-
tion der Hauptreaktion eingesetzt wird. Daher ist die Untersuchung der Reduktionsstabilitét
von besonderer Relevanz. In diesem Kapitel wird zunéchst eine Analyse des Verhaltens der
Kationen bei deren Reduktion vorgenommen, woraus sich drei Kategorien an ergeben.
Im Anschluss werden die dieser Kategorien hinsichtlich ihrer thermodynamischen
und kinetischen Stabilitdt analysiert, um daraus Aussagen iiber ihre grundsitzliche Eignung
als Leitsalzkationen abzuleiten. Da fiir diese Untersuchung eine belastbare Struktur des
reduzierten Zustands der[QAKg|essentiell ist, werden nur solche Kationen betrachtet, die eine
gut konvergierte Gleichgewichtsstruktur aufweisen. Die Auswahl beschrédnkte sich daher auf
Kationen ohne imagindre Schwingungsfrequenzen, wie sie aus der Analyse der berechneten
harmonischen Schwingungen der reduzierten[QAKs|hervorgingen. Die Anzahl der in diesem
Abschnitt untersuchten verringert sich daher auf 5392, wobei nur Kationen iibrig
geblieben sind, die einfach oder zweifach positiv geladen sind.

4.1. Kategorisierung der Kationen

Im Rahmen der Geometrieoptimierung der reduzierten Kationen ergaben sich drei charakte-
ristische Strukturtypen, anhand derer sich das Reduktionsverhalten der kategorisieren
lasst. Diese Kategorien sind im Einzelnen:

¢ Fragmentierende Kationen

Kationen, die in diese Kategorie fallen, zerfallen bei der Reduktion in mehrere Teile, meist
zwei an der Zahl. Dabei erfolgt ein Bindungsbruch am quartdren Ammoniumzentrum
(bei Kationen mit mehreren Zentren an einem davon), wobei ein tertidres Amin und ein
Radikal gebildet werden. Ein Beispiel fiir ein solches Verhalten ist in Abbildung
dargestellt. Das hier gezeigte Tetrabutylammonium zerfdllt bei der Reduktion in ein
Tributylamin und ein Butylradikal. Typischerweise erfolgt der Bindungsbruch bei diesen
bevorzugt entlang der langsten Seitenkette am Stickstoffzentrum, wodurch ein
besonders stabiles Radikal entsteht. Das Verhalten der Kationen dieser Kategorie deckt
sich mit experimentellen Ergebnissen in ionischen Fliissigkeiten, bei denen ebenfalls
eine Fragmentierung der Kationen beobachtet wurde,P¥2%l und auch mit weiteren
Beobachtungen, die bereits in den 1950er und 1960er Jahren gemacht wurden. 2102111
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4. Reduktionsstabilitit der quartiren Ammoniumkationen

(a) Fragmentierendes Kation (b) Kation mit Ringéffnung

KA = I

(c) Kation mit Mehrfachbindung

Abbildung 4.1.: Beispiele fiir die drei Kategorien an Kationen und deren Verhalten bei Reduktion.

Fiir die Durchfithrung der Berechnungen fiir die reduzierten Strukturen entsteht durch
die Fragmentierung der Kationen die Schwierigkeit, dass diese dann eigentlich zwei
Systeme darstellen, die besonders im Hinblick auf die Berechnung der Reorganisations-
energien separat betrachtet werden miissten. [MD}Simulationen bei einer Temperatur
von 298 K und einem mittleren Druck von 1bar zeigten am Beispiel von Tributyloc-
tylammonium in [MeCN]| und [THF, dass sich die Fragmente erst nach etwa 100 ps
voneinander trennen — ein Zeitraum, der die typische Zeitskala vibronischer Relaxatio-
nen iiberschreitet.l'>1212] Demzufolge ist es gerechtfertigt, die beiden Teile direkt nach
der Reduktion als ein System zu betrachten.

¢ Ringoffnung

Den Kationen, die in diese Kategorie fallen, ist gemein, dass sie (mindestens) ein
quartéres Stickstoffatom besitzen, welches Teil einer Ringstruktur ist. Bei der Reduktion
erfolgt ebenfalls ein Bindungsbruch am Stickstoffatom, wobei hier immer eine der
beiden Seiten abgetrennt wird, die den Ring bilden. Statt zweier voneinander getrennter
Teile wie bei den fragmentierenden Kationen entsteht folglich ein tertidres Amin, dessen
eine Seitenkette ein Radikal darstellt. Ein Beispiel dafiir zeigt Abbildung in der
die Reduktion von Mepiquat zum 5-Dimethylaminopentylradikal dargestellt ist. Das
Reduktionsprinzip dhnelt prinzipiell der Fragmentierung, unterscheidet sich jedoch
darin, dass die entstehenden Fragmente strukturell miteinander verbunden bleiben.
Allgemein stehen beide genannten Wege in Konkurrenz zueinander, da bei Abspaltung
einer Seitenkette, die nicht Teil des Rings ist, eine Fragmentierung stattfinden wiirde,
was auch in einer Studie diskutiert wird.!213

¢ Reduktion an Mehrfachbindung

Kationen in dieser Kategorie besitzen mindestens eine Mehrfachbindung, deren Bin-
dungsordnung unter Reduktion um 1 verringert wird. Eines der an der Bindung
beteiligten Atome erhélt dabei ein freies Elektronenpaar, das andere ein freies Elektron
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4.2. Thermodynamische Stabilitit

als Radikal. Das resultierende Molekiil ist demnach ein Zwitterion, das im Allgemeinen
eher reaktiv ist214215 und je nach Position der reduzierten Bindung auch unmittelbar
einen intramolekularen Ausgleich der Ladungen vornehmen kann. Ein Beispiel hierfiir
ist das in Abbildung dargestellte Trimethyl(2-oxopent-3-enyl)ammonium, das bei
Reduktion in das 1-Trimethylammonium-3-en-2-pentanolatradikal {ibergeht.

Die Anzahl der Kationen, die in die einzelnen Kategorien fallen, ist in Tabelle aufgefiihrt.
Der grofite Anteil an Kationen fillt demzufolge in die Kategorie der fragmentierenden
Kationen. Von den 3478 Kationen in dieser Kategorie bestehen 2447 neben den quartédren
Ammoniumzentren nur aus Alkylketten, wiahrend die restlichen 1031 Kationen zusétzlich noch
andere funktionelle Gruppen enthalten. Die scheinbare Uberreprisentation dieser Gruppe im
Datensatz spiegelt die experimentell bevorzugte Nutzung entsprechender Leitsalze wider,
wie ein Vergleich mit den in den Tabellen [2.1] bis 2.3] aufgefiihrten zeigt. Von den
15 dort aufgefiihrten Kationen fallen ndmlich 13 in die Kategorie der fragmentierenden
Kationen, wovon wiederum nur eines funktionelle Gruppen enthélt. Die {ibrigen beiden
enthalten eine Ringstruktur und gehdren somit zur zweithdufigsten Kategorie, den
Kationen mit Ring6ffnung. Von der dritten Kategorie, den Kationen mit Mehrfachbindung,
wurden keine als Leitsalzkation in den Beispielstudien genutzt.

Die unterschiedlichen Ausmafse der strukturellen Verdnderungen in den drei Kategorien
(vgl. Abbildung legen nahe, dass sich auch die physikalischen Eigenschaften und die
Stabilitat der Kationen entsprechend unterscheiden. Physikalische Eigenschaften ohne direkten
Zusammenhang zur elektrochemischen Stabilitdt der werden in Kapitel 5| gesondert
behandelt, wiahrend in den folgenden Abschnitten die Stabilitdt und die damit verkniipften
Eigenschaften untersucht und die Folgen fiir die Eignung der als Leitsalzkation
diskutiert werden.

Tabelle 4.1.: Anzahl der Kationen aufgeteilt nach Ladung in den verschiedenen Kategorien.

Anzahl der Kationen

Kategorie Ladung +1 Ladung +2 Gesamt
Fragmentierend 3014 464 3478
Ringoffnung 876 115 991
Mehrfachbindung 858 65 923

4.2. Thermodynamische Stabilitat

4.2.1. Reduktionspotential

Die thermodynamische Stabilitédt eines Molekiils im elektrochemischen Kontext ldsst sich
zuverldssig anhand seiner Redoxpotenziale beurteilen. Zundchst werden daher die iiber den
Born-Haber-Zyklus nach Abbildung und Gleichung[2.102berechneten Reduktionspoten-
tiale aller QAKSs|betrachtet, die ein Maf fiir deren Stabilitit gegeniiber Reduktion darstellen.
In Abbildung 4.2| sind Verteilungen fiir die Reduktionspotentiale dargestellt, wobei eine
Aufteilung nach den drei zuvor definierten Kategorien erfolgt.
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Abbildung 4.2.: Verteilung der Reduktionspotentiale der Kationen aufgeteilt nach den drei Kategorien.
Die Reduktionspotentiale wurden gleichmafiig in 100 Abschnitte eingeteilt. Fiir jeden der Abschnitte
wurde die Wahrscheinlichkeitsdichte innerhalb der einzelnen Kategorien aufgetragen, welche jeweils
auf den Wert 1 normiert ist. Die vertikalen Linien markieren die Reduktionspotentiale der Edukte der
drei Beispielstudien, wobei Acrylonitril zu Reaktion (1), Oxim zu Reaktion (2) und Amid zu Reaktion (3)
gehort.

Der Abbildung ist zu entnehmen, dass sich alle Reduktionspotentiale im Bereich zwischen
—4,0V und 1,0 V bewegen. Dies stimmt mit experimentellen Studien {iberein, die Reduktions-
potentiale quartdrer Ammoniumsalze im Bereich von —2,7 V bis —1,7 V berichten. [3840:209:216]
In diesen Bereich fallen in den berechneten Verteilungen auch die meisten|[QAKs| wohingegen
auflerhalb davon lediglich im Abschnitt bis —1,0 V noch eine signifikante Anzahl von Kationen
zu finden ist.

Im Vergleich der Reduktionspotentiale der mit denen der Beispielreduktionen féllt auf,
dass ein Grofsteil der Kationen ein hoheres Potential aufweist als die Edukte der Reaktionen,
die allesamt im Bereich zwischen -2,5V und -2,0V liegen. Demzufolge lassen sich die
meisten des Datensatzes leichter reduzieren als die Molekiile der Beispielstudien.
Vom thermodynamischen Standpunkt aus konnen folglich die Kationen an den Reaktionen
beteiligt sein oder deren Reduktionen als Nebenreaktion auftreten. Nahezu alle gangigen
Losungsmittel haben Reduktionspotentiale unter —2,9 V und sind damit deutlich stabiler als
die Kationen. Lediglich[DCM| und [HFIP| haben Reduktionspotentiale im Bereich um —2,0 V
und liegen somit in einem dhnlichen Bereich wie die Reaktionssubstrate. Fiir Ethanol wurde
ein Reduktionspotential von 4,5V bestimmt, das ungewdhnlich hoch im Vergleich zu den
Werten aller anderen untersuchten Molekiile ist. Der Wert wirkt daher unplausibel, wobei
eine praktische Relevanz des Wertes in den meisten Féllen sowieso nicht gegeben ist, da
Ethanol aufgrund seiner protischen Eigenschaften fiir viele elektrochemische Anwendungen
ungeeignet ist. Die genauen Werte fiir die Lsungsmittel sind in Anhang[B.1]zu finden.

Bei separater Betrachtung der Verteilungen der einzelnen Kategorien ist zu sehen, dass
sich sowohl die Bereiche, tiber die sich die Verteilungen erstrecken, als auch die Form der
Verteilungen fiir die verschiedenen Kategorien an Kationen einander dhneln. Lediglich bei den
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4.2. Thermodynamische Stabilitiit

Kationen mit Ring6ffnung ist eine Liicke bei etwa —1,5 V zu erkennen, was zu einem bimodalen
Charakter der Verteilung fiihrt. Eine strukturelle Ursache fiir diese Verteilungsliicke ladsst sich
jedoch aus der Analyse der entsprechenden Kationen nicht ableiten.

4.2.2. Oxidationspotential

Zur umfassenden Beurteilung der elektrochemischen Stabilitdt der sind neben den
Reduktions- auch die Oxidationspotentiale zu beriicksichtigen. Diese wurden ebenfalls nach
dem Schema in Abbildung[2.10jund iiber Gleichung[2.102]berechnet und sind in Abbildung4.3]
wiederum als Verteilungen dargestellt.

Der gesamte Bereich der Verteilungen der Oxidationspotentiale ist deutlich breiter als jener der
Reduktionspotentiale und erstreckt sich von 0,0 V bis 5,0 V, wobei insbesondere im Bereich
unterhalb von 0,7 V nur wenige[QAKs|liegen. Der meist populierte Bereich der Verteilung liegt
um den Wert 3,0 V herum, was dhnlich wie bei den Reduktionspotentialen zu experimentell
bestimmten Werten aus der Literatur passt.217]

Im Gegensatz zu den Reduktionspotentialen zeigen die Oxidationspotentiale in (b) deutliche
Unterschiede zwischen den Kationen-Kategorien. So ist die Verteilung fiir die Kationen,
die unter Reduktion eine Ringdffnung eingehen, zu hoheren Werten verschoben mit dem
Maximum bei etwa 3,5V, wahrend die anderen beiden Kategorien bei etwa 2,5V bis 3,0 V ihr
Maximum aufweisen. Demzufolge sind die QAKSs|mit Ringstruktur schwerer zu oxidieren
und somit auch stabiler.
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Abbildung 4.3.: Verteilung der Oxidationspotentiale der Kationen aufgeteilt nach den drei Kategorien.
Die Oxidationspotentiale wurden gleichméafiig in 100 Abschnitte eingeteilt. Fiir jeden der Abschnitte
wurde die Wahrscheinlichkeitsdichte innerhalb der einzelnen Kategorien aufgetragen, welche jeweils
auf den Wert 1 normiert ist.
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4. Reduktionsstabilitit der quartiren Ammoniumkationen

4.2.3. Elektrochemisches Fenster

Um anschliefend an die vorherigen Betrachtungen die elektrochemische Stabilitit der[QAKS
im Gesamten zu beurteilen, wird nun das elektrochemische Fenster betrachtet, das nach
Gleichung 2.103|berechnet wurde. Auch hierfiir sind in Abbildung[.4]die Verteilungen nach
den Kategorien separiert dargestellt.

Die Verteilungen zeigen, dass die Kationen insgesamt ein breites Spektrum an Werten fiir
das elektrochemische Fenster aufweisen, wobei der Grofiteil der[QAKSs|zwischen 2,5V und
6,0V liegt. Da das elektrochemische Fenster als Maf3 fiir die elektrochemische Stabilitdt dient,
ergeben sich folglich deutliche Unterschiede zwischen den Kationen des Datensatzes. Die
Kationen mit Ringdffnung weisen dabei das grofite elektrochemische Fenster auf, was durch
deren im Allgemeinen hoheres Oxidationspotential zu begriinden ist. Das Maximum dieser
Verteilung liegt bei etwa 5,5 V, wahrend die Kationen der anderen beiden Kategorien geringere
Stabilitdten aufweisen. Die Maxima in deren Verteilungen liegen im Bereich zwischen 4,0V
und 5,0V.
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Abbildung 4.4.: Verteilung des elektrochemischen Fensters der Kationen aufgeteilt nach den drei
Kategorien. Die Fenster wurden gleichméfiig in 100 Abschnitte eingeteilt. Fiir jeden der Abschnitte
wurde die Wahrscheinlichkeitsdichte innerhalb der einzelnen Kategorien aufgetragen, welche jeweils
auf den Wert 1 normiert ist.

4.2.4. Korrelationen der Redoxpotentiale mit verwandten GroRen

Um die Zusammenhénge der Redoxpotentiale der[QAKSs| mit anderen physikalischen Gré-
flen zu verstehen und die Relevanz der einzelnen Komponenten, aus denen diese sich
zusammensetzen, zu bewerten, werden im Folgenden verschiedene Korrelationsanalysen
durchgefiihrt. Hierbei werden zundchst die Korrelationen der Redoxpotentiale mit den

HOMO} bzw.[LUMO} Energien des jeweiligen Kations betrachtet. Die Verbindung zwischen
diesen Werten ist iiber eine Erweiterung des Koopmans-Theorems2!8l auf gegeben, wozu
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4.2. Thermodynamische Stabilitiit

bereits einige Studien existieren.21%221 Ein direkter Zusammenhang zwischen den Werten
konnte die Bestimmung der Redoxpotentiale deutlich vereinfachen, da Orbitalenergien tiber
einfache Energierechnungen zugénglich sind und der aufwendige Weg iiber Gibbs- und
Solvatationsenergien entfallen wiirde. Die Korrelationen des Reduktionspotentials mit der
[COMO} Energie und des Oxidationspotentials mit der HOMO}Energie sind in Abbildung [4.5]
zu sehen. In Teil (a) der Abbildung ist nur eine schwache Korrelation des Reduktionspotentials
mit der Energie des zu erkennen. Insbesondere sind die Punkte fiir die Kationen
mit der Ladung +2 tiber weite Teile des Wertebereichs gestreut, wobei sich dennoch eine
schwache Antikorrelation andeutet. Bei den einfach geladenen Kationen zeigt sich ebenfalls
nur eine schwache Antikorrelation, obwohl die Werte enger beieinander liegen. Zwischen den
aus den verschiedenen Kategorien sind keine Unterschiede festzustellen. Insgesamt
steht dies im Einklang mit der allgemeinen Erkenntnis, dass die iiber KS{DFT|berechneten
[CUMO} Energien fiir die Vorhersage der Elektronenaffinititen und darauf basierend
auch fiir Reduktionspotentiale nur schlecht geeignet sind. Denn die virtuellen Orbitale werden
in solchen Methoden nur unzureichend beschrieben.#2222l Die Energien fallen im
Vergleich zu experimentellen Vergleichswerten in Form der Differenz zwischen den Ionisati-
onspotentialen und den ersten Anregungsenergien in der Regel deutlich zu hoch aus.
Das fiihrt dazu, dass eine eigentlich vorhandene Korrelation bei Verwendung der berechneten
Energien nicht erkennbar ist. Demzufolge ist fiir das Reduktionspotential eine Vereinfachung
der Rechnungen auf diese Weise nicht moglich.

Im Gegensatz dazu besteht zwischen den Oxidationspotentialen und den [ HOMO}Energien
eine klar erkennbare lineare Abhingigkeit, wie in Teil (b) der Abbildungzu erkennen ist.
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Abbildung 4.5.: Korrelationen der Redoxpotentiale mit den Energien der Grenzorbitale. In (a) ist die
Auftragung des Reduktionspotentials gegen die LUMO}Energie zu sehen, in (b) der Zusammenhang
zwischen Oxidationspotential und[HOMO} Energie. Die Datenpunkte stehen fiir die einzelnen[QAKSs|
und sind entsprechend deren Einordnung in die drei Kategorien eingefarbt und mit einem Symbol
versehen. Aulerdem wird iiber die Fiillung der Symbole zwischen den Ladungen der [QAKs unter-
schieden.@
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4. Reduktionsstabilitit der quartiren Ammoniumkationen

Die der verschiedenen Kategorien zeigen hierbei keine Unterschiede auf, aber eine
Aufteilung der Punkte nach den Ladungen der Kationen ist erkennbar. Fiir beide Ladungen
ist dabei jeweils eine eigene Antikorrelation vorhanden. Dieser Zusammenhang deckt sich
mit den Erkenntnissen aus der Literatur.??2l Der unterschiedliche Zusammenhang je nach
Ladung des Kations erschwert es jedoch, eine allgemeine Gesetzmafsigkeit zu finden, mit der
auf die Berechnung der Oxidationspotentiale verzichtet werden kénnte.

Neben den Betrachtungen der Orbitalenergien sind auch die Korrelationen der adiabatischen
Ps|und sowie der Solvatationsenergien der beteiligten Spezies mit den Redoxpotentialen
von Interesse. Im Gegensatz zu den vertikalen [[Ps und die im Rahmen des auf
erweiterten Koopmans Theorems durch die zuvor betrachteten[HOMO} und [LUMO} Energien
gegeben sind, wird bei deren adiabatischen Aquivalenten die Relaxation in die Gleichgewichts-
geometrie des reduzierten bzw. oxidierten Zustandes beriicksichtigt. Die adiabatischen [[Ps|
und entsprechen den Differenzen der Gibbs-Energien AG(g) der beteiligten Spezies, die
nach Gleichung [2.100|berechnet werden. In Abbildung [4.6)werden nun die Zusammenhénge
der Redoxpotentiale mit den drei genannten Grofien dargestellt. Die Solvatationsenergien
werden in Form der Differenz der Werte des jeweiligen reduzierten und oxidierten Zustandes
nach Gleichung@4.1|angegeben.

AGsolv = Gsolv(X_) - Gsolv(X) (4'1)

Bei Betrachtung der Korrelationen mit den und in (a) und (c) sind klare Zusam-
menhénge ersichtlich. Fiir jede Ladung der Kationen gibt es einen linearen Zusammenhang
zwischen dem Reduktionspotential und der [EA|sowie zwischen dem Oxidationspotential
und dem [P}, die iiber lineare Fits beschrieben werden kénnen. Die Daten dieser Fits sind in
Tabelle .2 zusammengefasst. Die Steigung des Fits des Reduktionspotentials fiir die Kationen
mit Ladung +1 liegt mit 0,85V eV~ in einem Bereich, der in der Literatur bereits fiir andere
Systeme gefunden wurde.'28l Fiir die zweifach geladenenist die Steigung geringer, was
auf einen hoheren Einfluss der Solvatationsenergien auf das Reduktionspotential hindeutet.
Dies zeigt sich auch in (b), wo eine Korrelation zwischen der Solvatationsenergiedifferenz und
dem Reduktionspotential nur fiir die zweifach geladenen Kationen erkennbar ist, wahrend
die Werte der einfach geladenen im Bereich von etwa 1,0¢eV bis 2,0eV konzentriert
sind. Die groBere Korrelation der hoher geladenen[QAKSs|kann dabei in Verbindung gebracht
werden mit den stdrkeren elektrostatischen Wechselwirkungen, die zwischen diesen Kationen
und dem Losungsmittel auftreten.

Bei den Zusammenhingen zwischen dem Oxidationspotential und dem|[[P|in Abbildung|4.6]c)
fallt zunéchst auf, dass die Steigungen der beiden Fitgeraden niedriger sind als bei den
Reduktionspotentialen, was fiir einen geringeren Einfluss des|[P|auf das Oxidationspotential

Tabelle 4.2.: Parameter der linearen Fits der Korrelationen der Redoxpotentiale mit denund
Abbildung Ladung Steigung / VeV™! Achsenabschnitt /V ~ R2

a) +1 0,85 -5,56 0,907
+2 0,49 -5,08 0,749
9 +1 0,47 -2,88 0,607
+2 0,38 —-2,45 0,670
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Abbildung 4.6.: Zusammenhang zwischen dem Reduktionspotential der (QAKs|mit der adiabatischen
(a) und der Differenz der Solvatationsenergien des reduzierten und eigentlichen (c), sowie
zwischen dem Oxidationspotential und dem adiabatischen (b) und der Differenz der Solvatations-
energien des eigentlichen und des oxidierten (d). Uber die Farben und Formen der Datenpunkte
sind die Kategorien der[QAKSs|gekennzeichnet, die Fiillung gibt die Ladung an. In (a) und (c) sind je
zwei lineare Fits eingezeichnet (schwarz), welche jeweils den Trend fiir die Kationen mit den Ladungen
+1 und +2 darstellen. Uber die schwarzen Dreiecke ist die Steigung jedes Fits angegeben. @

spricht. Die beiden Fitgeraden fiir unterschiedliche Kationenladungen verlaufen deutlich
dhnlicher als im Fall der Reduktionspotentiale, was darauf hindeutet, dass Ladungsunter-
schiede bei der Oxidation eine geringere Rolle spielen. Dies wird durch die in (d) gezeigte
Korrelation zwischen Oxidationspotential und Solvatationsenergiedifferenz bestatigt, da
sich auch hier keine signifikanten Unterschiede zwischen Kationen verschiedener Ladung
erkennen lassen. Dort deutet sich auflerdem ein hoherer Einfluss der Solvatationsenergien auf
das Oxidationspotential an, die Korrelation ist namlich tendenziell stirker ausgepragt als bei
den Reduktionspotentialen in (b). Da die Oxidation mit einer Erhohung der Kationenladung
einhergeht und dadurch, wie bereits bei der Diskussion der Reduktionspotentiale der zweifach
positiv geladenen Kationen erwéhnt, starkere elektrostatische Wechselwirkungen mit dem
Losungsmittel auftreten, erscheint ein stiarkerer Einfluss der Solvatationsenergien auf das
Oxidationspotential plausibel.

Insgesamt ldsst sich keine allgemeingiiltige Regel zur Vereinfachung der Redoxpotential-
Berechnung ableiten, da die betrachteten Einflussgrofien unterschiedlich stark wirken. Alle
betrachteten Grofien tragen zur elektrochemischen Stabilitdt der bei und sollten
entsprechend in deren Analyse einbezogen werden.
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4. Reduktionsstabilitit der quartiren Ammoniumkationen
4.3. Kinetische Stabilitat

Neben der thermodynamischen Stabilitat ist auch die kinetische Stabilitat der[QAKS|ein wich-
tiger Faktor, um die Eignung eines als Leitsalzkation zu bewerten. Wie in Abschnitt[2.1.4]
beschrieben, stellt die Reorganisationsenergie A das zentrale Maf? fiir die kinetischen Ei-
genschaften beim Elektronentransfer von der Kathode auf die dar, weshalb sie im
Folgenden im Mittelpunkt steht.

4.3.1. Reorganisationsenergien

Der Elektronentransfer von der Kathode auf die erfolgt innerhalb der Doppelschicht
und somit in unmittelbarer Ndhe zur Elektrode. Da die dufsere Reorganisationsenergie
in diesem Bereich im Vergleich zur inneren vernachlassigbar klein ist, /41502231 genjigt es
zur Beurteilung der kinetischen Stabilitdt, lediglich die innere Reorganisationsenergie zu
betrachten. Diese ist tiber Gleichung [2.104} [2.105 und [2.106| definiert und wurde fiir alle
Kationen des Datensatzes berechnet.

Als Referenz werden im Folgenden erneut die Edukte der drei Beispielstudien herangezogen,
anhand derer eine Einordnung der Reorganisationsenergien der[QAKs| vorgenommen wird.
Da sich diese Molekiile jedoch in weiterer Entfernung zur Elektrode bewegen, wo die
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel nicht zu vernachlédssigen sind, muss bei diesen
auch die duflere Reorganisationsenergie betrachtet werden. Fiir deren Berechnung wurde
Gleichung Verwendet, wobei fiir die optische (¢op) und statische Dielektrizitdtskonstanten
(&s) die Werte fiir Acetonitril bei einer Temperatur von 298K von 1,8 und 36,0 verwendet
wurden.24224] Der Radius der Molekiile wurde anhand des Volumens V abgeschitzt, das
durch die COSMO-Kavitit gegeben ist.l1>’l Dabei wurde das Volumen als kugelformig
angenommen, sodass sich der Radius r4 tiber Gleichung berechnen liefs. Da fiir die Dicke
der Doppelschicht und den minimalen Abstand der Molekiile zur Elektrode keine eindeutige
Definition existiert,?2 wurden fiir die Berechnung der dufieren Reorganisationsenergien
Abstinde im Bereich von 15 A bis 50 A zugrunde gelegt. Die untere Grenze befindet sich
etwas unterhalb des Wertes von 20 A, ab dem das Vorliegen eines stabilen Wertes propagiert
wird.”#l Die obere Grenze von 50 A wurde auf Basis der berechneten Werte gewahlt, da
dariiber hinaus keine signifikanten Anderungen der dufSeren Reorganisationsenergie mehr

auftraten.

3|3V
=4l — 4.2
ra an (4.2)

Fiir die drei Edukte der Beispielstudien ergeben sich auf diese Weise die in Tabelle |4.3|aufge-
fiihrten Werte fiir die innere, dulere und gesamte Reorganisationsenergie nach Gleichung[2.5
wobei die gezeigten Werte fiir die dufSere Reorganisationsenergie jeweils den stabilen Wert
bei einem Abstand von 50 A darstellen. Aus den aufgefiihrten Werten wird ersichtlich, dass

bei den Edukten keiner der Werte vernachldssigt werden kann, da sich alle in der gleichen
Groflenordnung bewegen.

Die Verteilungen der inneren Reorganisationsenergien der sind in Abbildung|4.7|zu
sehen, wobei separate Verteilungen fiir die drei in Abschnitt[4.T|definierten Kategorien aufge-
tragen sind. Zusétzlich sind die zwischen den zuvor bestimmten unteren und oberen Grenzen
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4.3. Kinetische Stabilitit

Tabelle 4.3.: Reorganisationsenergien der Edukte der drei Beispielstudien. Die Werte fiir die dufleren
Reorganisationsenergien sind die stabilen Werte fiir einen Abstand des jeweiligen Molekiils zur
Elektrode von 50 A.

Molekiil (Rkt.-Nr.) A;/eV A, /eV A /eV
Acrylonitril (1) 0,27 1,39 1,66

Oxim (2) 240 09 3,36
Amid (3) 038 08 1,24
2 . 00 | 4] TT

B Fragmentierung
1.75 41 ™mm Ringdéffnung
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Abbildung 4.7.: Verteilung der inneren Reorganisationsenergien der Kationen aufgeteilt nach den drei
Kategorien. Die Reorganisationsenergien wurden gleichméfig in 100 Abschnitte eingeteilt. Fiir jeden
der Abschnitte wurde die Wahrscheinlichkeitsdichte innerhalb der einzelnen Kategorien aufgetragen,
welche jeweils auf den Wert 1 normiert ist. Die vertikalen Bereiche markieren die Wertebereiche der
gesamten Reorganisationsenergien der Edukte der drei Beispielstudien.

der gesamten Reorganisationsenergien gelegenen Bereiche der Edukte der Beispielstudien
eingezeichnet.

Die Verteilungen der inneren Reorganisationsenergien zeigen insgesamt gesehen einen
ausgepragten bimodalen Charakter. Der erste Peak liegt bei etwa 0,5eV und der zweite
bei etwa 2,5eV. Die Bimodalitdt korreliert dabei mit der Kategorisierung der Kationen.
Der erste Peak bildet im Wesentlichen die Kationen mit Mehrfachbindung ab, wohingegen
der zweite den Grofiteil der Kationen enthilt, die unter Reduktion fragmentieren oder
eine Ringoffnung eingehen. Diese Zweiteilung ladsst sich durch die Strukturdnderungen
der (vgl. Abbildung[4.T) erkldren: Wiahrend bei Kationen mit Mehrfachbindung die
Reduktion meist nur geringe strukturelle Veranderungen verursacht, fithren Fragmentierung
oder Ringoffnung zu einer starkeren Flexibilisierung des reduzierten Kations und damit zu
ausgepragteren Strukturdnderungen. Wie aus Abbildung[2.11|hervorgeht, ist das AusmaR der
Strukturdnderung direkt mit der inneren Reorganisationsenergie verkniipft: Eine stdrkere
geometrische Verdnderung fiihrt zu einem grofieren Parabelabstand und damit zwangsldufig
zu einer hoheren Reorganisationsenergie.
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4. Reduktionsstabilitit der quartiren Ammoniumkationen

Beim Vergleich der inneren Reorganisationen der mit den Reorganisationsenergien der
Edukte der drei Beispielreaktionen gibt es ebenfalls Auffilligkeiten. So liegt die Reorganisati-
onsenergie des Oxims aus Reaktion (2) bei 3,36 eV und ist somit hoher als der entsprechende
Wert fast aller Kationen des Datensatzes. Aus kinetischer Perspektive ist daher die Beteiligung
der an der Reaktion sehr wahrscheinlich. Das Acrylonitril aus Reaktion (1) und das
Amid aus (3) hingegen haben Reorganisationsenergien von etwa 1,5¢eV und liegen damit
genau zwischen den Bereichen der Kationen mit Mehrfachbindung und dem Bereich der
beiden anderen Kategorien. Erstere weisen somit eine hohere Reaktivitit als die Edukte
auf, wahrend letztere kinetisch stabiler sind. Bei einem anzunehmenden Ablauf der
Reaktionen iiber einen heterogenen Elektronentransfer direkt von der Kathode auf die Edukte
wiére demnach die Nutzung von Kationen aus den Kategorien der Fragmentierung oder
Ringoffnung im Leitsalz zu bevorzugen. Aus der limitierten kinetischen Stabilitdt der Kationen
mit Mehrfachbindung und der Tatsache, dass solche Kationen in nukleophilen und sauren
Losungsmitteln auch thermodynamisch instabil sind, 24 kann abgeleitet werden, dass diese
Kationen fiir die Anwendung in Leitsalzen weniger geeignet sind.

Wie dem Anhang [B.1| zu entnehmen ist, liegen die gesamten Reorganisationsenergien der
untersuchten Losungsmittel mit Ausnahme von Aceton bei Werten zwischen 2,55 eV und
4,48 eV und damit im Bereich der Maxima der Verteilungen fiir die fragmentierenden und
ringoffnenden Kationen und aufwérts davon. Dementsprechend haben die Losungsmittel
eine dhnlich hohe kinetische Stabilitdt gegeniiber dem Elektronentransfer wie die genannten
was eine gute Eignung fiir die Nutzung in elektrochemischen Reaktionen impliziert.

4.3.2. Huang-Rhys-Faktoren

Um die Strukturdnderungen der[QAKSs|bei der Reduktion weiter zu untersuchen, werden im
Folgenden nun die Huang-Rhys-Faktoren S fiir die bei der Reduktion der Kationen beteiligten
Zustinde betrachtet. Im Gegensatz zur allgemeinen Darstellung, wie sie in Gleichung [2.107]
gezeigt ist, erfolgt hier die Berechnung jeweils eines einzelnen, effektiven Huang-Rhys-
Faktors S/ fiir die vor ihrer Reduktion (ox) und danach (red). Dazu werden die
harmonischen Schwingungsfrequenzen fiir beide Zustiande jeweils aufaddiert und dadurch

zu einer effektiven Schwingungsfrequenz a):;(f/ red zusammengefasst, woraus sich insgesamt
Gleichung[4.3]ergibt.
ox/red _ cox/reds  ox/red . ox/red _ ox/red
A =S hw mit wg = Z @; (4.3)

j

Die Verteilungen der Werte der effektiven Huang-Rhys-Faktoren sind in Abbildung
dargestellt, ebenso wie das Verhiltnis zwischen den effektiven Schwingungsfrequenzen der
vor und nach der Reduktion.

Die Verteilungen der effektiven Huang-Rhys-Faktoren in (a) sind relativ schmal und kon-
zentrieren sich tiberwiegend im Bereich zwischen 0,0 und 0,2. Da vergleichbare Werte auch
fiir andere molekulare Systeme berichtet wurden, 124220l sind die Ergebnisse als plausibel
einzustufen. Die Verteilungen der Kationen und ihrer reduzierten Formen zeigen eine hohe
Ahnlichkeit. Diese Ahnlichkeit wird ebenfalls von den effektiven Schwingungsfrequenzen in
(b) gestiitzt, die fiir beide Formen jedes anndhernd denselben Wert aufweisen. Dies legt
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Abbildung 4.8.: Verteilung der effektiven Huang-Rhys-Faktoren aller Kationen (a) und Verhiltnis
der effektiven Schwingungsfrequenzen (b). Die Huang-Rhys-Faktoren wurden fiir ox und red jeweils
gleichméflig in 100 Abschnitte eingeteilt und fiir jeden der Abschnitte die zugehorige Wahrscheinlich-

keitsdichte aufgetragen, welche auf den Wert 1 normiert ist. Die Werte fiir a)z’;fd sind fiir die Kationen

mit Ringdffnung um den Wert 1-10° cm™! und fiir die Systeme mit Mehrfachbindung um den Wert
2-10° cm™! erh6ht, um eine Unterscheidbarkeit der Kategorien zu erméoglichen.

nahe, dass sich trotz teils erheblicher Strukturdnderungen bei der Reduktion die harmoni-
schen Schwingungsfrequenzen {iberwiegend im niederfrequenten Bereich verdndern und die
effektiven Huang-Rhys-Faktoren daher nur geringfiigig beeinflussen. Erwartbar war dies nur
tiir die Kationen mit Mehrfachbindung, deren Strukturdnderungen bei der Reduktion und
somit auch deren Reorganisationsenergien geringer ausfallen.

Die erfolgreiche Anwendung der Gleichung[4.3|bestitigt, dass die harmonische Nidherung der
Potentialhyperfliche im Sinne der Marcus-Theorie eine geeignete Grundlage zur Beschreibung
der kinetischen Eigenschaften der im heterogenen Elektronentransfer darstellt.

4.4. Zusammenhang mit experimentellen Daten

Um die Aussagekraft der berechneten thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften
der zu liberpriifen, wird im Folgenden ein Vergleich mit experimentellen Daten durch-
gefiihrt. Dazu werden die drei Beispielstudien mit den darin genutzten [QAKs|herangezogen
und die berechneten Reduktionspotentiale und Reorganisationsenergien fiir jedes der betei-
ligten Kationen zu der jeweils experimentell bestimmten Ausbeute der Reaktion in Relation
gesetzt. Die einzelnen Werte fiir die Ausbeuten sind in den Tabellen [2.1{bis 2.3 ersichtlich.
Die Auftragungen der Relationen sind in Abbildung 4.9|zu sehen, wobei dort zum Vergleich
ebenfalls die Reduktionspotentiale und Reorganisationsenergien der Edukte der Reaktionen
abgebildet sind.
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Abbildung 4.9.: Ausbeuten der Reaktionen aus den drei Beispielstudien (1), (2) und (3) in Abhédngigkeit
der Reduktionspotentiale (a) und Reorganisationsenergien (b) der im Datensatz vorliegenden, jeweils
untersuchten Die Punkte stehen fiir die einzelnen Kationen und sind entsprechend der
zugehorigen Reaktion eingefarbt und mit der Nummerierung aus den Tabellen und
versehen. Die vertikalen Linien bzw. Bereiche stehen fiir die berechneten Reduktionspotentiale bzw.
Reorganisationsenergien der Edukte der Reaktionen.

Bei der Betrachtung der Reduktionspotentiale in (a) fallt auf, dass alle bei der Hydrodimerisie-
rung (1) und Deoxygenierung (3) genutzten [QAKSs ein héheres Reduktionspotential haben als
die jeweiligen Edukte, was dem allgemeinen Trend aus Abbildung 4.2 entspricht. Demzufolge
ist bei diesen beiden Reaktionen die Reduktion der thermodynamisch begiinstigt.
Ein Zusammenhang mit den Ausbeuten ist bei beiden Reaktionen nicht zu erkennen, wobei
auffillig ist, dass die Kationen, deren Reduktionspotential nahe an dem des jeweiligen Edukts
liegen, tendenziell eine recht geringe Ausbeute liefern. Bei der Synthese von Menthylaminen
(2) verhalt sich die Situation anders. Hier liegen drei der untersuchten Kationen bei niedri-
geren Reduktionspotentialen als das Edukt und lassen sich somit aus thermodynamischer
Sicht schwerer reduzieren. Gleichzeitig sind diese auch diejenigen, die die hochsten
Ausbeuten der Reaktion hervorbringen, was den anfangs formulierten Erwartungen beziiglich
einer meist unerwiinschten Beteiligung der an den Reaktionen entspricht. Dies wird
zusdtzlich unterstiitzt durch die Tatsache, dass fiir ein steigendes Reduktionspotential der
Kationen die Ausbeute dieser Reaktion tendenziell sinkt. Dieser Trend wird vor allem tiber
[QAK]|NT. 9 definiert, das strukturelle Unterschiede zu den anderen Kationen aufweist und
auch in den weiteren Analysen Auffilligkeiten zeigt, weshalb auf diesem Kation basierende
Ergebnisse mit einer gewissen Vorsicht zu betrachten sind.

Bei den Reorganisationsenergien in (b) ergibt sich ein anderes Bild. Reaktion (1) und (3)
sind auch in diesem Fall vergleichbar. Bei beiden haben alle untersuchten eine hohere
innere Reorganisationsenergie als die gesamte Reorganisationsenergie des zugehorigen
Edukts. Bei Reaktion (1) zeigt sich zusétzlich ein Trend zu héheren Ausbeuten bei steigender
Reorganisationsenergie. Diese Kationen weisen demnach eine hohere kinetische Stabilitét
auf als die jeweiligen Edukte. Fiir Reaktion (2) hingegen ist das Gegenteil der Fall, alle
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4.4. Zusammenhang mit experimentellen Daten

haben eine niedrigere Reorganisationsenergie als das Oxim als Edukt. Ebenso nimmt die
Ausbeute mit sinkender Reorganisationsenergie und somit auch Stabilitdt zu. Dies steht im
Gegensatz zu den aus den Reduktionspotentialen abgeleiteten Erkenntnissen.

Unter der Annahme, dass eine Beteiligung der an den betrachteten Reaktionen
unerwiinscht ist - wozu es keine gesicherten Aussagen gibt —, ergibt sich ein differenziertes
Bild in Bezug auf die Relevanz der thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften fiir
die Stabilitat der[QAKS| Bei Reaktion (1) und (3) ist die kinetische Stabilitdt ausschlaggebend
dafiir, dass die[QAKSg|nicht an der Reaktion teilnehmen, wihrend die Situation bei Reaktion
(2) nicht eindeutig ist. Tendenziell ist jedoch die thermodynamische Stabilitdt der [QAKs|bei
dieser Reaktion entscheidend, da alle Kationen, die eine hohe Ausbeute verursachen, leicht
unter oder zumindest in der Nidhe des Reduktionspotentials des Oxims liegen. Eine eindeutige
Bewertung wird dadurch erschwert, dass allein[ QAK]Nr. 9 eine geringe Ausbeute liefert. Dieses
tragt als einziges Hydroxygruppen, die die Reaktion moglicherweise beeinflussen. Insgesamt
ergibt sich also kein gesamtheitliches Bild, welche Komponente des Elektronentransfers fiir
die Stabilitat der[QAKSs|entscheidend ist. Vielmehr muss fiir jede Reaktion einzeln betrachtet
werden, welche der beiden Eigenschaften ausschlaggebend ist.
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5. Vergleich und Interpretation der Eigenschaften
der quartiren Ammoniumkationen

Wie in Abschnitt2.1.5|beschrieben, existieren neben den direkt fiir eine Reduktion relevan-
ten Eigenschaften auch weitere molekulare Parameter, die fiir den Einsatz von Leitsalzen
in der organischen Elektrochemie eine Rolle spielen und im Rahmen dieser Arbeit fiir
den verwendeten Datensatz an Leitsalzen berechnet wurden. In diesem Abschnitt werden
diese Eigenschaften zundchst hinsichtlich ihrer Plausibilitdt bewertet und mithilfe der in
Abschnitt[4.1] eingefiihrten Kategorien eingeordnet. Fiir ausgewéhlte Eigenschaften erfolgt
anschliefiend eine detailliertere Diskussion. AufSerdem werden die Eigenschaften in Bezug
zur Reduktion der gesetzt, indem deren Anderungen zwischen der urspriinglichen
und der reduzierten Struktur betrachtet werden. Abschlieffend wird auf die Zusammenhénge
zwischen den Eigenschaften eingegangen. Die folgenden Auswertungen basieren auf dem
vollstindigen Datensatz von 6650 Kationen, einschliefslich solcher, deren reduzierte Strukturen
moglicherweise nicht vollstandig konvergiert sind. Die Zusammensetzung des vollstindigen
Datensatzes der[QAKSs|mit der Aufteilung auf die verschiedenen Ladungen und Einteilung in
die drei Kategorien ist in Tabelle[5.T| zu finden.

Tabelle 5.1.: Anzahl der Kationen des gesamten Datensatzes aufgeteilt nach Ladung und den
verschiedenen Kategorien.

Anzahl der Kationen

Kategorie Ladung +1 Ladung +2 Ladung+3 Ladung+4 Gesamt
Fragmentierend 3896 597 7 0 4500
Ringoffnung 943 157 4 2 1106
Mehrfachbindung 963 76 5 0 1044

5.1. Verteilungen der Eigenschaften

Um einen Uberblick iiber alle bislang noch nicht betrachteten Eigenschaften der zu
erhalten und deren Plausibilitdt zu bewerten, sind in Abbildung5.1|die Verteilungen dieser
Eigenschaften dargestellt.

Die meisten der Verteilungen haben eine ndherungsweise normalverteilte Form, wobei es auch
einige Eigenschaften gibt, die sehr schmal verteilt sind, bimodalen Charakter zeigen oder eine
asymmetrische Form aufweisen. Wahrend bei allen anderen Verteilungen der Wertebereich
in 100 Abschnitte eingeteilt wurde, wurden bei der Verteilung fiir die molekulare Masse
lediglich 30 Abschnitte verwendet. Diese Aufteilung wurde gewdhlt, da im Datensatz viele
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Abbildung 5.1.: Verteilungen der berechneten Eigenschaften fiir die Leitsalze im Datensatz. Die Werte
wurden fiir jede Eigenschaft gleichméaflig in 100 Abschnitte (fiir die molekulare Masse in 30 Abschnitte)
eingeteilt und fiir jeden der Abschnitte die zugehorige Wahrscheinlichkeitsdichte aufgetragen, welche
auf den Wert 1 normiert istﬂ

?Adaptiert mit Erlaubnis von Mast, F.; Hielscher, M. M.; Wirtanen, T.; Erichsen, M.; Gauss, J.; Diezemann,
G.; Waldvogel, S. R. Choice of the Right Supporting Electrolyte in Electrochemical Reductions: A Principal
Component Analysis. J. Am. Chem. Soc. 2024, 146 (22), 15119-15129. DOI:10.1021 /jacs.4c00910. Copyright
2024 American Chemical Society.

enthalten sind, bei denen die Seitenketten lediglich aus Alkylgruppen bestehen (vgl.
Abschnitt 3.T). Die Unterschiede zwischen verschiedenen Alkylketten werden durch die
Anzahl der darin vorkommenden Methyl-, Methylen- und Methingruppen bestimmt, die
fixe molekulare Massen von ca. 15gmol ™", 14 gmol™! und 13 gmol ™" besitzen. Dies fiihrt
dazu, dass bei solchen[QAKSs|die molekulare Masse in diskreten Schritten zunimmt, was zu
einer Haufung der Werte an spezifischen Stellen fiihrt. Die Darstellung tiber weniger und
somit breitere Abschnitte sorgt dafiir, dass die Verteilung dennoch eine kontinuierliche Form
aufweist. Der Bereich dieser Verteilung erstreckt sich von 74 gmol ™" bis 500 gmol™!, was
durch das kleinste Molekiil im Datensatz, Tetramethylammonium, und die beim Filtern der
Strukturen genutzte Grenze gegeben ist. Die meisten der untersuchten Kationen liegen im
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5.1. Verteilungen der Eigenschaften

Bereich um 200 g mol ™', wihrend zur oberen Grenze hin die Verteilung ausdiinnt. Letzteres
liegt unter anderem an der bei der Auswahl der Kationen erfolgten Begrenzung der Kettenldnge
bei Kationen mit funktionellen Gruppen. Die generelle Form der Verteilung ist &hnlich zu
denen des Volumens und der Oberfldche, was aufgrund dessen, dass schwerere Molekiile mit
folglich mehr Atomen grofiere Volumina und Oberfldchen besitzen, plausibel ist. Auch die
Grofienordnungen sind im Hinblick auf typische Bindungsldngen in organischen Molekiilen,
die im Bereich von 0,10 A bis 0,15 A liegen,mﬂ erwartbar.

Die Fahigkeiten der Kationen, als Akzeptor oder Donor von Wasserstoffbriickenbindungen zu
fungieren, sind durch die H-Akzeptormomente und H-Donormomente reprasentiert. Deren
Verteilungen sind sehr schmal und am minimalen Wert von 0 gehduft. Diese Haufung lasst sich
dadurch erklaren, dass die meisten[QAKs|keine funktionellen Gruppen, die zur Ausbildung
von Wasserstoffbriicken fahig sind, enthalten. Als Donor kommen lediglich die Kationen
mit Hydroxy- oder Aminogruppen infrage, von denen einige im Datensatz enthalten sind.
Als Akzeptor konnen nur die Kationen mit Carbonylgruppen dienen, was nur auf wenige
der betrachteten zutrifft. Dementsprechend ist die Verteilung der H-Donormomente
auch etwas breiter als die der H-Akzeptormomente. Beide Eigenschaften sind somit primér
Indikatoren fiir das Vorhandensein funktioneller Gruppen, was, wie in Abschnitt4.4{erortert
wurde, potenziellen Einfluss auf Reaktionsverldufe haben kann, bei denen ein solches
als Leitsalzkation genutzt wird.

Bei den Eigenschaften, die fiir die Loslichkeit der Kationen relevant sind, sind Normalver-
teilungen fiir die logPfWerte zu finden, die um den Wert 0 zentriert sind. Die logP|Werte
unterscheiden sich nicht signifikant zwischen nassem und trockenem Octanol, was aufgrund
der dhnlichen physikalischen Eigenschaften beider Phasen zu erwarten ist. Das nasse Octanol
hat lediglich einen ndheren Bezug zur Praxis. Die Verteilung zeigt, dass sich Kationen, die
eher in unpolaren Losungsmitteln 16slich sind, mit denen, die polaren Charakter haben, die
Waage halten. Zu ersteren gehoren vor allem solche mit langen oder verzweigten
Alkylketten, die das positiv geladene Stickstoffzentrum abschirmen und somit die Loslichkeit
in unpolaren Losungsmitteln erhohen. Die fiir diese[QAKs|berechneten Werte stimmen mit
den Erwartungen aus der Literatur {iberein.®l Die Kationen, die in polaren Lésungsmitteln
besser 16slich sind, besitzen entweder kurze Alkylketten am Stickstoffzentrum oder tragen
polare funktionelle Gruppen. Fiir die Solvatationsenergien in Acetonitril ist eine bimodale
Verteilung zu sehen. Die Aufteilung der auf die beiden Peaks ist dabei durch deren
Ladung gegeben: Die Kationen mit der Ladung +1 liegen bei etwa —2 eV, wihrend im etwas
breiteren Bereich um —6 eV die Kationen mit der Ladung +2 zu finden sind. Die wenigen im
Datensatz enthaltenen mit htherer Ladung sind aufgrund des niedrigen Vorkommens
nicht in der Verteilung zu erkennen, liegen aber im Falle der Kationen mit Ladung +3 bei etwa
—13 eV und fiir die Kationen mit Ladung +4 bei etwa —25eV. Acetonitril ist zwar ein aproti-
sches, aber dennoch polares Losungsmittel, somit ist diese Aufteilung nach der Ladung der
[QAKSs|plausibel, da hoher geladene Molekiile stiarker mit dem Losungsmittel wechselwirken
und somit eine stiarkere Solvatation erfahren.

Die Verteilungen fiir die drei berechneten elektrischen Eigenschaften sind alle recht breit mit
einem klaren Maximum. Beim Dipolmoment liegt dieses bei etwa 3 D, wobei sich der gesamte
Bereich von 0D bis 20 D erstreckt mit einigen weiteren Ausreifiern nach oben. Der niedrige
Bereich der Verteilung ist typisch fiir organische Molekiile, 228l wihrend im hoheren Bereich
auch solche Salze zu finden sind, die beinhalten.[229] Die Grofienordnung der Werte
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ist somit einleuchtend. Zu Beachten ist aber, dass fiir die Berechnung des Dipolmoments
die Wahl des Koordinatenursprungs entscheidend ist, was einen genaueren Vergleich der
Werte erschwert. Das Quadrupolmoment der[QAKSs|bewegt sich primér im Bereich zwischen
—150 e ap? und —20¢ ag?, wobei auch leicht positive Werte vorkommen. Hier liegen die
Werte wieder in einer fiir organische Molekiile iblichen Gréfenordnung..[22Y Ebenfalls im
erwartbaren Bereich liegen die Polarisierbarkeiten der Kationen, welche sich zwischen etwa
40 a¢® und 400 a,° bewegen und daher von der Gréfienordnung her mit experimentellen
Werten fiir andere organische Molekiile iibereinstimmen./23!]

Die letzte betrachtete Gruppe an Eigenschaften sind die elektronischen Eigenschaften. Die
Verteilung der[HOMO}Energien ist recht breit und normalverteilt um einen Wert von —10,0 eV
herum, wahrend sich die LUMO}Energien vor allem in einem schmalen Bereich um etwa
—3,5¢eV konzentrieren. Fiir diese Energien existieren keine direkt messbaren experimentellen
Entsprechungen, weshalb ein quantitativer Vergleich nicht moglich ist. Der[HOMOHLUMO}
Abstand hingegen zeigt eine breite, ndherungsweise normalverteilte Verteilung und lasst
sich mit elektronischen Anregungs- oder Emissionsspektren der Kationen vergleichen. Die
berechneten Werte passen auch in diesem Fall gut zu den experimentell ermittelten Banden
fiir dhnliche Systeme aus der Literatur.[232233]

Neben der Betrachtung der Eigenschaften des gesamten Datensatzes ist auch von Interesse,
ob es Unterschiede zwischen den drei Kategorien, die das Verhalten der[QAKSs|bei Reduk-
tion beschreiben, gibt. Gegebenenfalls konnten dariiber weitere Zusammenhédnge mit den
strukturellen Verschiedenheiten gefunden werden. Die Verteilungen der Eigenschaften, nun
aufgeteilt nach den Kategorien, sind in Abbildung5.2]zu sehen.

Die Betrachtung der nach Kategorie getrennten Verteilungen zeigt, dass sich die meisten
Eigenschaften nicht signifikant zwischen den drei Gruppen unterscheiden. Dies betrifft
samtliche Eigenschaften aus der Reihe der allgemeinen, fiir die Loslichkeit relevanten und
elektrischen Eigenschaften. Auffallig ist jedoch, dass sich die elektronischen Eigenschaften je
nach Kategorie systematisch unterscheiden. Aus diesem Grund ist eine genauere Betrachtung
dieser Eigenschaften sinnvoll, welche im folgenden Abschnitt vorgenommen wird.

5.2. Details der elektronischen Eigenschaften

Zur besseren Erkennbarkeit der Verteilungsdetails sind in Abbildung|5.3{die[ HOMO}- und
LUMO}Energien sowie der[HOMOHLUMO}Abstand aufgeteilt nach den drei Kategorien fiir
das Verhalten bei Reduktion in vergrofierter Darstellung gezeigt.

Bei der[HOMO} Energie ist zunéchst auffillig, dass die die einen Ring am Stickstoff-
zentrum besitzen, im Allgemeinen niedrigere Werte im Bereich von etwa —11,5 eV aufweisen
als die Kationen der anderen beiden Kategorien, die um einen Wert von —9,0 €V liegen. Die
mit Ringstruktur sind somit energetisch stabiler als die iibrigen Kationen. Bei den
Energien liegen die fragmentierenden Kationen und diejenigen mit Ringoffnung
mit einer schmalen Verteilung um den Wert —3,5eV herum, wohingegen die mit
Mehrfachbindung tiber einen weiten Bereich zwischen —7,5eV und —4,5 eV verteilt sind. Eine
mogliche Erklarung hierfiir liegt im Charakter der beteiligten MOs| was im folgenden Absatz
néher erldutert wird. Die Trends der[HOMO} und [LUMO}Verteilungen setzen sich auch im
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Abbildung 5.2.: Kategorisierte Verteilungen der berechneten Eigenschaften fiir die Leitsalze im
Datensatz. Die Werte wurden fiir jede Eigenschaft in jeder Kategorie gleichméfsig in 100 Abschnitte
(fur die molekulare Masse in 30 Abschnitte) eingeteilt und fiir jeden der Abschnitte die zugehorige
Wahrscheinlichkeitsdichte aufgetragen, welche auf den Wert 1 normiert ist.
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Abbildung 5.3.: Verteilungen der elektronischen Eigenschaften der aufgeteilt nach den drei
Kategorien beztiglich deren Verhaltens bei Reduktion. Die Werte wurden fiir jede Eigenschaft und
Kategorie gleichméafig in 100 Abschnitte eingeteilt und fiir jeden der Abschnitte die zugehorige
Wahrscheinlichkeitsdichte aufgetragen, welche auf den Wert 1 normiert ist.

[HOMOHLUMO}Abstand fort. Aufgrund ihrer niedrigeren [HOMO}Energien bei gleichzei-
tig verhiltnisméBig hohen LUMO} Energien zeigen die mit Ringstruktur tendenziell

einen hoheren energetischen Abstand zwischen den beiden Grenzorbitalen. Die Kationen
mit Mehrfachbindung weisen vor allem wegen ihrer niedrigen LUMO}Energien hingegen
geringere Differenzen auf. Aus chemischer Sicht sind die QAKs mit potenzieller Ringdffnung
bei Reduktion somit am stabilsten gegeniiber photochemisch induzierten Prozessen, wihrend
diejenigen mit Mehrfachbindung in dem Zusammenhang am reaktivsten sind.

Zur Uberpriifung und Bewertung des Einflusses verschiedener |AOs|{auf[HOMO|und [LUMO)
der in den drei Kategorien wurde — wie in Abschnitt[B.5|beschrieben — die Zusammen-
setzung der Grenzorbitale aus s- und p-Orbitalen aus den quantenchemischen Rechnungen
extrahiert. Die Verteilungen der Anteile an s- und p-Orbitalen in[HOMO] und [LUMQ|sind,
unterteilt nach den drei Kategorien beziiglich Reduktion, in Abbildung|5.4]dargestellt.

Aulffallig ist in der Abbildung zunéachst die Spiegelsymmetrie zwischen den Verteilungen
der Anteile der s-Orbitale in (a) und (c) und den Anteilen der p-Orbitale, welche in (b)
und (d) dargestellt sind. Diese Symmetrie ist zu erwarten, da die ausschliefSlich
aus Hauptgruppenelementen bestehen, bei denen Orbitale mit hoherer Nebenquantenzahl
vernachldssigbar sind. Somit verteilt sich die Zusammensetzungen der lediglich auf
s- und p-Orbitale, wodurch ein kleinerer Anteil einer Orbitalart automatisch einen héheren
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Abbildung 5.4.: Zusammensetzung des [HOMO)| und [LUMO| der [QAKSs| aus s- und p-Orbitalen,
aufgeteilt nach den drei Kategorien beziiglich Reduktion. Die Verteilungen zeigen den Anteil, den
der jeweilige Typ an Orbitalen an den Grenzorbitalen hat. Die Werte wurden jeweils gleichmafig
in 100 Abschnitte eingeteilt und fiir jeden der Abschnitte die zugehorige Wahrscheinlichkeitsdichte
aufgetragen, welche auf den Wert 1 normiert ist.

Anteil der zweiten Art zur Folge hat. Durch die im verwendeten Basissatz vorhandenen
Polarisationsfunktionen werden zwar auch d-Orbitale in den Rechnungen genutzt, diese
tragen jedoch nur in verschwindend geringem Mafie zur MO-Zusammensetzung bei.

Aus der Verteilung des Anteils der s-Orbitale am in (a) ist zu erkennen, dass tiber
alle[QAKs hinweg der maximale Anteil bei etwas unter 60 % liegt, was gleichbedeutend mit
mindestens 40 % p-Anteil ist. Die Kationen mit Ring6ffnung oder Fragmentierung zeigen
eine breite Verteilung von 0% bis etwa 60 %, wihrend die mit Mehrfachbindung
alle einen niedrigen Anteil an s-Orbitalen im von maximal 20 % besitzen. Der hohe
p-Orbital-Anteil in den[HOMOs|der[QAKs|mit Mehrfachbindung ist plausibel, da die[HOMOs|
hier in der Regel n-Orbitale sind. Diese liegen energetisch hoher als vergleichbare o-Orbitale
und bendtigen dabei mindestens p-Orbitale zur Bildung. Bei den anderen beiden Kategorien
sind aufgrund der fehlenden Mehrfachbindungen lediglich[MOs|mit o-Charakter vorhanden,
die mithilfe von s- oder p-Orbitalen gebildet werden konnen, weshalb auch deren Verteilungen
nachvollziehbar sind.

Die Zusammensetzungen der zeigen im Vergleich zu denen der noch

deutlichere Unterschiede zwischen den Kategorien auf. Fiir die fragmentierenden Kationen
und diejenigen mit Ring sind die Anteile recht gleichméflig {iber den gesamten Bereich
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verteilt. Somit gibt es sowohl Kationen, bei denen das nur aus s-Orbitalen besteht,
als auch Kationen, bei denen umgekehrt nur p-Orbitale das bilden. Auch bei den
zeigenmit Mehrfachbindung hohe p-Anteile, was auf 7 -Orbitale als niedrigste
unbesetzte Orbitale hindeutet. Da diese normalerweise bei tendenziell niedrigeren Energien
liegen als vergleichbare o”-Orbitale, 224 die bei den der anderen beiden Kategorien das
[CUMQ)|bilden, sind die niedrigeren LUMO}Energien bei den Kationen mit Mehrfachbindung
einleuchtend.

5.3. Eigenschaftsanderungen bei Reduktion

Fiir eine tiefer gehende Analyse des Verhaltens der bei deren Reduktion werden
zusétzlich zu den bereits zuvor erfolgten Untersuchungen auch die Anderungen einiger
weiterer Eigenschaften zwischen der urspriinglichen und der reduzierten Struktur betrachtet.
Wichtig erscheinen vor allem die elektrischen und elektronischen Eigenschaften. Bei diesen
ist eine Anderung infolge der Elektronenaufnahme am wahrscheinlichsten, wahrend sich die
allgemeinen Eigenschaften wie die Molekiilmasse kaum verdndern diirften. Zunéachst wird
in Abbildung 5.5 der Fokus auf die Verteilungen der Eigenschaften der reduzierten [QAKS|
gelegt, wobei auch hier wieder nach den Kategorien unterschieden wird.

In (a) zeigt das Dipolmoment fiir die fragmentierenden und ringdffnenden Kationen eine enge
Verteilung nahe 0 D, wihrend die mit Mehrfachbindung {iber einen breiten Bereich
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Abbildung 5.5.: Verteilungen der elektrischen und elektronischen Eigenschaften der reduzierten
Kationen aufgeteilt nach den drei Kategorien beziiglich deren Verhaltens bei Reduktion. Die Werte
wurden fiir jede Eigenschaft und Kategorie gleichmifSig in 100 Abschnitte eingeteilt und fiir jeden der
Abschnitte die zugehorige Wahrscheinlichkeitsdichte aufgetragen, welche auf den Wert 1 normiert ist.
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5.3. Eigenschaftsinderungen bei Reduktion

verteilt sind. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass die reduziertenmit Mehrfachbindung
haufig als Zwitterionen mit mindestens einer positiven und einer negativen Ladung auftreten,
was zu einem hohen Dipolmoment fiihrt. Bei Quadrupolmoment und Polarisierbarkeit in
(b) und (c) gibt es dhnlich wie bei den urspriinglichen Kationen keine Aufspaltung nach den
Kategorien und sie zeigen weiterhin eine breite Verteilung der Werte. Bei den elektronischen
Eigenschaften in (d) bis (f) ist wieder eine klare Trennung der Kationen aus den drei Kategorien
zu sehen, wobei auch in diesem Fall die mit Mehrfachbindung vornehmlich in einem
anderen Bereich liegen als die anderen beiden Kategorien.

Zur besseren Einordnung der Unterschiede zu den urspriinglichen Werten werden in Abbil-
dung5.6die Verteilungen der Differenzen zwischen den urspriinglichen und den reduzierten
Werten der elektrischen und elektronischen Eigenschaften dargestellt. Hier offenbart sich
bei erneuter Betrachtung der elektrischen Eigenschaften, dass bei einem Grofteil der[QAKS]
die Dipolmomente in (a) bei der Reduktion sinken. Dies ist durch die niedrigere Ladung
und die daraus resultierende gleichméfiigere Ladungsverteilung der reduzierten Kationen zu
erkldaren. Bei den Kationen mit Mehrfachbindung findet teilweise auch eine Erh6hung des
Dipolmoments statt, was auf die bereits erwdhnte Bildung von Zwitterionen zurtickzufithren
ist, welche polarer sind als die urspriinglichen Kationen. Bei Quadrupolmoment und Pola-
risierbarkeit in (b) und (c) ist eine gleichméflige Anderung der Werte iiber alle Kategorien
hinweg zu beobachten, was bereits aus den Verteilungen der absoluten Werte bekannt war.
Interessanter ist nun jedoch die Betrachtung der elektronischen Eigenschaften in (d) bis (f).

(a) (b) (c)
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Abbildung 5.6.: Verteilungen der Differenz zwischenund reduziertender elektrischen
und elektronischen Eigenschaften aufgeteilt nach den drei Kategorien beziiglich deren Verhaltens
bei Reduktion. Die Werte wurden fiir jede Eigenschaft und Kategorie gleichméafig in 100 Abschnitte
eingeteilt und fiir jeden der Abschnitte die zugehorige Wahrscheinlichkeitsdichte aufgetragen, welche
auf den Wert 1 normiert ist.



5. Vergleich und Interpretation der Eigenschaften der quartiren Ammoniumkationen

Allgemein steigen die Energien der [ HOMOs|bei Reduktion an, was durch die zusitzliche
Besetzung der ehemaligen mit einem Elektron offensichtlich ist. Der Anstieg ist bei
den fragmentierenden am geringsten. Das kann dadurch erkldrt werden, dass bei
diesen durch die Aufspaltung in zwei Teile eine komplette Neuordnung der elektronischen
Struktur stattfindet, die optimal auf das zusitzliche Elektron abgestimmt ist. Durch die
Elektronenaufnahme entsteht ein offenschaliges System, in dem die Orbitale unterschiedlicher
Spins auf verschiedenen Energieniveaus liegen. Somit werden auch die der urspriing-
lichen Kationen bei Reduktion in je zwei Spinorbitale mit unterschiedlichen Energieniveaus
aufgeteilt. Das energetisch niedrigere davon nimmt das zusétzliche Elektron auf und bildet
folglich das des reduzierten[QAK] wahrend das andere das neue darstellt. Da
die der urspriinglichen und reduzierten Kationen dementsprechend stiarker verwandt
sind als die sind auch die Energiedifferenzen der in (e) tendenziell kleiner
als die der in (d). Durch die Verringerung der Bindungsordnung bei der Reduktion
der mit Mehrfachbindung gibt es die zuvor energetisch am niedrigsten liegenden
virtuellen 7t -Orbitale nicht mehr. Dies fiihrt zu einer stirkeren Erhohung der Energie
als es bei den beiden anderen Kategorien der Fall ist. Da die [HOMO}Energie bei Reduk-
tion stirker ansteigt als die LUMO}Energie, verkleinert sich der HOMOJLUMO}Abstand
entsprechend, wobei auch die Unterschiede zwischen den Kategorien aus den vorherigen
Beobachtungen ableitbar sind. Das Verhalten der Eigenschaften bei Reduktion folgt somit
logischen Gegebenheiten und liefert weitere Indizien fiir die Plausibilitdt der berechneten
Strukturen und Eigenschaften.

5.4. Korrelationen zwischen den Eigenschaften

Zur genaueren Untersuchung der Eigenschaftszusammenhédnge werden im Folgenden deren
Korrelationen analysiert. Abbildung5.7) zeigt eine Matrix der nach Gleichung 5.1 berechneten
Pearson-Korrelationskoeffizienten T’x,»,xj[235] tiir alle Eigenschaftspaare. Die Korrelationsko-
effizienten bewegen sich dabei im Bereich von —1 bis 1, wobei negative Werte fiir eine
Antikorrelation zwischen den jeweiligen Eigenschaften stehen und positive Werte fiir eine
Korrelation. Ein Wert von 0 bedeutet, dass keine Korrelation zwischen den Eigenschaften
besteht.

oy I (i — ) — )

Toixj =

(5.1)
0i0j

Aus der Matrix ist zu erkennen, dass die meisten der Eigenschaften nur schwach bis mafSig
miteinander korrelieren. Zwei Eigenschaftsgruppen zeigen jedoch deutliche Korrelationen.
Zum einen sind dies das Volumen, die Oberfliche und die molekulare Masse, zum anderen
die beiden Verteilungskoeffizienten fiir ein Octanol/Wasser-Gemisch. Diese Zusammenhénge
wurden bereits in Abschnitt 5.1 angesprochen und werden hier bestétigt. Bemerkenswert
ist zudem, dass stabilitdtsrelevante Eigenschaften wie Reduktionspotential und Reorgani-
sationsenergie nur schwach mit den tibrigen Eigenschaften korrelieren. Da diese wie in
Kapitel [d] bereits diskutiert, entscheidend fiir die Eignung der[QAKS|als Leitsalzkationen sind,
wird im Folgenden eine genauere Betrachtung der Zusammenhiénge zwischen diesen beiden
Eigenschaften und den anderen Eigenschaften vorgenommen.
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Abbildung 5.7.: Paarweise Korrelationen aller Eigenschaften der gemdfl dem Pearson-
Korrelationskoeffizienten. Die Werte sind in der Farbskala von —1 (dunkelblau) bis 1 (dunkelrot)
dargestellt.

5.4.1. Korrelationen mit dem Reduktionspotential

Abbildung 5.8|zeigt die Korrelationen zwischen dem Reduktionspotential und den {ibrigen
berechneten Eigenschaften. Um etwaige Zusammenhénge in einzelnen Untergruppen der
zu erkennen, erfolgt wieder eine Aufteilung nach den Kategorien sowie zusitzlich nach
der Ladung der Kationen. Kationen mit Ladung +3 und +4 wurden aufgrund ihrer geringen
Anzahl im Datensatz ausgeschlossen, da belastbare Korrelationen nicht zu erwarten sind.

Die meisten Korrelationsplots zeigen, dass das Reduktionspotential kaum mit anderen
Eigenschaften zusammenhéngt. Auffillig ist jedoch die Korrelation mit der Solvatations-
energie, welche zur Berechnung der Reduktionspotentiale genutzt wird und im Zuge des
Abschnitts[4.2.4|bereits in Form der Differenz zwischen den Solvatationsenergien des eigent-
lichen und des reduzierten Zustands der Kationen diskutiert wurde. Daher {iberrascht der
Zusammenhang zwischen dem Reduktionspotential und den Solvatationenergien, aufgeteilt
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Abbildung 5.8.: Korrelationen des Reduktionspotentials mit den anderen berechneten Eigenschaften
der[QAKS| Die Datenpunkte stehen fiir die einzelnen[QAKs|und sind entsprechend deren Einordnung
in die drei Kategorien eingefarbt und mit einem Symbol versehen. AufSerdem wird iiber die Fiillung
der Symbole zwischen den Ladungen der[QAKs|unterschieden.

nach den Ladungen der|QAKS) nicht. Betrachtet man jedoch alle Kationen gemeinsam, ergibt
sich keine signifikante Korrelation, was der niedrige Korrelationskoeffizient in Abbildung[5.7]
bereits andeutete. Ebenfalls auffallig ist der Zusammenhang mit den LUMO} Energien, der
bereits in Abschnitt ausfiihrlich diskutiert wurde, wobei auch hier eine Korrelation
lediglich bei einzelnen Untergruppen der ersichtlich ist, nicht jedoch bei allen Kationen.
Insgesamt ist das Reduktionspotential iiber alle hinweg weitgehend unabhéngig von
den tibrigen Eigenschaften.
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5.4. Korrelationen zwischen den Eigenschaften

5.4.2. Korrelationen mit der Reorganisationsenergie

Abbildung [5.9| zeigt die Korrelationen zwischen der Reorganisationsenergie und den tibrigen
Eigenschaften mit einer Unterteilung nach den Kategorien und den Ladungen der Kationen.
Die hoher geladenen Kationen werden weiterhin nicht berticksichtigt.

Wiederum sind nur bei wenigen Eigenschaften schwache Zusammenhéinge mit der Reorga-
nisationsenergie erkennbar. Bei der Solvatationsenergie ist zwar eine Aufspaltung nach der
Ladung in zwei Bereiche, von denen der linke die zweifach positiv geladenen Kationen und
der rechte die einfach positiv geladenen Kationen beinhaltet, zu sehen, doch die Datenpunkte
verteilen sich {iber den gesamten Wertebereich der Reorganisationsenergie hinweg. Damit
stellt auch dies keine Korrelation dar. Einzig bei der LUMO}Energie ist fiir die zweifach
positiv geladenen [QAKSs|niherungsweise eine lineare Abhingigkeit entlang der Diagonalen
des Plots zu erkennen, wobei die Werte dennoch recht weit um diese herum gestreut sind,
was die Relevanz dieser Korrelation deutlich einschrdnkt. Insgesamt zeigt sich hier, dass auch
die Reorganisationsenergie weitgehend unabhdngig von den tibrigen Eigenschaften ist und
daher als eigenstandige, fiir die Leitsalz-Eignung relevante Grofle zu betrachten ist.
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Abbildung 5.9.: Korrelationen der Reorganisationsenergie mit den anderen berechneten Eigenschaften
der[QAKS| Die Datenpunkte stehen fiir die einzelnen[QAKs|und sind entsprechend deren Einordnung
in die drei Kategorien eingeférbt und mit einem Symbol versehen. AuSerdem wird tiber die Fiillung
der Symbole zwischen den Ladungen der[QAKs|unterschieden.
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6. Wahl des richtigen Leitsalzes

In den vorherigen Kapiteln wurde gezeigt, dass neben der kinetischen und der thermodyna-
mischen Stabilitdt der auch eine Vielzahl von weiteren Eigenschaften entscheidend
dafiir ist, inwieweit sich die Kationen zur Verwendung in Leitsalzen eignen. Nun stellt sich
die Frage, ob und wie auf Basis der vorliegenden Daten eine fundierte Auswahl des optimalen
getroffen werden kann. Dahingehend wird zunéchst eine geeignete Bewertungsgrofie
bendtigt, anhand derer die Qualitét eines als Leitsalzkation objektiv beurteilt und
die im Rahmen gingiger experimenteller Optimierungsstrategien — wie der statistischen
Versuchsplanung®240l _ als Parameter eingesetzt werden kann. Hier werden wieder die
drei Beispielstudien genutzt, deren Ausbeuten bei der Verwendung verschiedener
im weiteren Verlauf dieser Arbeit als Maf3 fiir die Eignung der als Leitsalzkationen
dienen.

6.1. Zusammenhang zwischen Ausbeuten und Eigenschaften der
quartaren Ammoniumkationen

Um eine Einschidtzung zu ermoglichen, inwieweit die einzelnen Eigenschaften der als
Gradmesser fiir deren Eignung als Leitsalzkationen dienen kénnen, wird in Abbildung|6.]]
die Korrelation der Ausbeute von Beispielreaktion (1) mit den verschiedenen Eigenschaften
der dabei verwendeten dargestellt. Die entsprechenden Abbildungen fiir Reaktion (2)
und (3) sind im Anhang[C.1.T)zu finden.

Aus den Plots fiir Reaktion (1) ist zu erkennen, dass es eine Reihe verschiedener Zusammenhin-
ge zwischen den Ausbeuten und den Eigenschaften gibt. Bei einigen davon, wie beispielsweise
der HOMO}Energie, ist eine klare Korrelation sichtbar, wihrend das Quadrupolmoment
eine Antikorrelation zeigt. Daneben gibt es auch einige Eigenschaften wie die und
das Oxidationspotential, die zumindest Ansétze einer Korrelation zeigen. Bei den anderen
Eigenschaften, worunter zum Beispiel die Oberfldche der Kationen und das Reduktionspoten-
tial fallen, ist wiederum keine Korrelation vorhanden. Ahnliches ist auch fiir die Reaktionen
(2) und (3) auszumachen. Bestdtigt werden diese Beobachtungen durch die in Tabelle
aufgefiihrten Bestimmtheitsmafle R?, die gemdf3 Abschnitt[2.4.3/aus linearen Regressionen
mit den Ausbeuten als ZielgroSe und jeweils einer einzelnen|[QAK}Eigenschaft als Feature
tiir die drei Reaktionen berechnet wurden. Die Parameter der Regressionsgeraden sind in
Anhang zu finden. So ergibt sich fiir Reaktion (1) etwa ein hohes Bestimmtheitsmaf3
von 0,87 fiir die Abhédngigkeit der Ausbeute vom Quadrupolmoment, was auf einen gut
beschreibbaren Zusammenhang hinweist. Fiir das Reduktionspotential wurde hingegen ein
Wert von 0 ermittelt, was auf keinen Zusammenhang hindeutet und den Beobachtungen aus
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Abbildung 6.1.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (1) mit den verschiedenen Eigenschaften
der Die Datenpunkte sind geméf Tabelle 2.1 nummeriert.
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6.2. Hauptkomponentenanalyse der Eigenschaften der quartiren Ammoniumkationen

Tabelle 6.1.: Bestimmtheitsmafle der linearen Regressionen fiir die Ausbeuten in Anhéngigkeit von
den verschiedenen Eigenschaften der Fiir jede der Reaktionen (1), (2) und (3) separat wurden
die Werte der einzelnen Eigenschaften der dabei genutzten [QAKSs|als Feature fiir jeweils eine lineare
Regression genutzt, bei der die erreichten Ausbeuten als Zielgréfie dienten. Die Bestimmtheitsmafle
der Regressionen wurden auf 2 Nachkommastellen gerundet und zusitzlich deren Mittelwert nach
den Reaktionen getrennt gebildet.

R? fiir Reaktion
1) () 3)

Volumen 0,17 0,05 0,09

Oberflache 0,17 0,05 0,12

Molekulare Masse 0,17 0,15 0,09
H-Akzeptormoment 0,00 0,89 0,00
H-Donormoment 0,34 0,88 0,37

(nass) 0,65 014 040

(trocken) 0,64 018 0,26
Solvatationsenergie 0,35 0,11 0,30
Dipolmoment 0,71 0,00 0,18
Quadrupolmoment 0,87 0,05 0,35
Polarisierbarkeit 0,29 0,05 0,13

HOMO 0,72 0,49 0,87

LUMO 0,56 0,17 0,65
[HOMOHLUMOrAbstand 0,44 056 0,29
Oxidationspotential 0,55 0,52 0,25
Reduktionspotential 0,00 0,89 0,45
Reorganisationsenergie 0,58 0,95 0,11

Mittelwert 0,42 0,36 0,29

Eigenschaft

Abbildung6.T|entspricht. Wie in Tabelle 6.1 zu sehen ist, liegen die gemittelten Bestimmtheits-
mafle fiir die Reaktionen bei 0,42, 0,36 und 0,29, was darauf hindeutet, dass die Eigenschaften
der insgesamt nur einen mafligen Einfluss auf die Ausbeuten haben.

Insgesamt zeigt sich, dass keine einzelne Eigenschaft als alleiniges Qualitdtsmerkmal zur
Bewertung der geeignet ist, vielmehr muss die Gesamtheit der Eigenschaften in die
Analyse einbezogen werden.

6.2. Hauptkomponentenanalyse der Eigenschaften der quartiren
Ammoniumkationen

Um alle der insgesamt 17 verschiedenen Eigenschaften bei der Suche nach einem Qualitéts-
merkmal der zu berticksichtigen, kommen mehrere Methoden infrage. Uberwachtes
Lernen wie bei der linearen Regression, die in Abschnitt erlautert wird, wire eine
offensichtliche Wahl hierfiir. Da die fiir die Beispielreaktionen vorliegenden Daten aber nur 7
oder 8 untersuchte[QAKs|umfassen, ist eine direkte Anwendung der Regression nicht moglich
ohne aufgrund von Uberanpassung Probleme mit dem Fit zu bekommen. Aulerdem wiirden
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auf diese Weise alle 17 Eigenschaften jeweils eine eigene Dimension bei einer Nutzung in den
Optimierungsstrategien bilden, welche separat optimiert werden miissten. Dies verursacht
einerseits einen hohen Aufwand, andererseits wére es nach der Feststellung der optimalen
Eigenschaften auch schwierig, ein dazu passendes zu finden.

Diesem Problem wird begegnet, indem eine Reduktion der Dimensionalitit, also der An-
zahl zu berticksichtigender Eigenschaften, vorgenommen wird. Um dabei keine relevanten
Informationen tiber die zu verlieren, wird eine Methode benétigt, die die Eigenschaf-
ten in einer Weise zusammenfasst, dass die entstehenden Dimensionen moglichst viel der
urspriinglichen Varianz enthalten. Dafiir wurde die genutzt, deren Funktionsweise
in Abschnitt erldutert wird. Als Features fiir diese dienen die gemaf} Abschnitt
standardisierten Werte der berechneten Eigenschaften. Da manche Eigenschaften, wie in
Abschnitt diskutiert, miteinander stark korreliert sind und nach der Standardisierung quasi
identische Werte aufweisen wiirden, was zu einer stiarkeren Gewichtung dieser Eigenschaften
in der fiihren wiirde, wird jeweils nur ein Feature aus diesen beiden Gruppen genutzt.
Zum einen ist dies die Grofse der Oberfldche der Kationen; das Volumen und die molekulare
Masse werden hingegen vernachldssigt. Zum anderen wird der der auf mit Wasser
gesdttigtes Octanol bezogen ist, mit einbezogen, wahrend derjenige fiir trockenes Octanol
nicht beriicksichtigt wird. Somit werden in den folgenden Analysen nur die 14 verbliebenen
Eigenschaften genutzt.

6.2.1. Bedeutung der Hauptkomponenten

Nach der Durchfithrung der [PCA] stellt sich zunichst die grundlegende Frage, wie viele
der entstandenen fiir das weitere Vorgehen relevant sind. Um dies einzuschitzen, sind
in Abbildung die Anteile an der Gesamtvarianz, welche durch jede erklart wird,
dargestellt.

Die Abbildung zeigt, dass mit etwa 34 % den grofiten Anteil der Varianz erklart und
einen deutlichen Abstand von rund 15 % zu den nachfolgenden [PCs|aufweist. Die nachsten

Anteil der erklarten Varianz / %

I I I I
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PC10PC11PC12 PC13PCl4

Abbildung 6.2.: Anteil der durch die einzelnen erklarten Varianz an der Gesamtvarianz.
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beiden [PCs|reprisentieren jeweils etwa 18 % der Gesamtvarianz, anschlieBend gibt es einen
groBeren Abfall auf unter 10 % fiir die restlichen[PCs| Ab[PCJ12 sind die Anteile an der Varianz
dann nur noch verschwindend gering. Die ersten drei[PCs|zusammen erkldren also etwa 70 %
der Gesamtvarianz und damit den Grofiteil der Informationen, die in den urspriinglich 17
Eigenschaften enthalten sind. Daher werden diese als die wichtigsten [PCs|betrachtet und fiir
die weiteren Analysen genutzt.

Um einen Einblick zu gewinnen, wie die einzelnen Features in die eingehen und somit
deren Bedeutung in Bezug auf die Gesamtvarianz zu bewerten, werden in Abbildung|6.3|die
Koeffizienten fiir die Linearkombinationen dargestellt. Diese beschreiben die Zusammenset-
zung der ersten drei aus den Eigenschaften.

Die Beitrdge der einzelnen Eigenschaften zu den unterscheiden sich teils erheblich. So
liefern der[logP|, die[HOMO}-Energie, das Quadrupolmoment und die Polarisierbarkeit die
groften Beitrdge zu[PCl, wahrend durch die Oberfldche und die Solvatationenergie stark
beeinflusst wird, wobei auch dort die Beitrége von Polarisierbarkeit und [HOMO}Energie
hoch sind. Bei wiederum spielen diese beiden keine wirkliche Rolle, vielmehr sind darin
der HOMOJLUMO}Abstand, die LUMO}Energie, die Reorganisationsenergie und das H-
Donormoment relevant. Insgesamt tragen alle betrachteten Eigenschaften in mindestens einer
der drei Hauptkomponenten substanziell zur erkldrten Varianz bei. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass keine Eigenschaft allein dominiert, sondern alle Eigenschaften fiir die Optimierung
relevant sind.

Eine Veranschaulichung der Zahlenwerte wird durch die Auftragung der Werte der einzelnen

0.6
Oberflache - -0.31 0.12
H-Akzeptormoment —0.0049 -0.24 0.21
H-Donormoment - 0.23 0.3 0.27 - 0.4
logP (nass) — 0.13 -0.02
Solvatationsenergie (MeCN) - -0.26 -0.25 - 02
& Dipolmoment - -0.26 0.15 0.23 s
@© -~
S Quadrupolmoment - -0.23 -0.013 S
b - 00 W
C . . . =
9] Polarisierbarkeit — 0.15 b=
o 8
- HOMO - -0.31 0.095 ¥

LUMO - -0.3 -0.12 m - -0.2

HOMO-LUMO-Abstand - 0.12  0.23
Oxidationspotential - 0.24 0.29 -0.26
Reduktionspotential - 0.14 0.12 0.12

Reorganisationsenergie --0.079 0.24
1 1 1 -0.6

PC1 PC2 PC3

Abbildung 6.3.: Koeffizienten der Linearkombinationen der Eigenschaften fiir die ersten drei@
Die Koeffizienten sind entsprechend der Farbskala von blau (negativ) tiber weifs (null) bis rot (positiv)
dargestellt.
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[PCs|aller[QAKSs| gegen die verschiedenen Eigenschaften geboten, woraus die entsprechenden
Korrelationen ersichtlich sind. Fiir ist dies in Abbildung|6.4zu sehen, die Abbildungen
fiir und sind in Anhang zu finden. Fiir die Kationen mit den Ladungen
+1 und +2 sind anstatt der Punkte selbst die entsprechenden Wahrscheinlichkeitsdichten
aufgetragen. Diese sind in den einzelnen Bereichen des durch[PCJl und die jeweilige Eigenschaft
aufgespannten Phasenraums als Konturplot dargestellt. Zu deren Berechnung wurde ein Gitter
mit 300 X 300 Punkten iiber das Koordinatensystem gelegt und mithilfe einer Gaufsschen
Kernel-Funktion die Dichte der in den einzelnen Bereichen berechnet, wobei die
Scott-Regel fiir die Bandbreite der Kernel-Funktion genutzt wurde. 2%l

In Abbildung ist zu erkennen, dass eine starke Korrelation mit vielen der Features
aufweist. Besonders deutlich ist dies beim H-Donormoment, der Solvatationsenergie sowie der
und [LUMO}Energie, wobei auch bei dem mit Ausnahme einiger Ausreifler eine
Korrelation zu erkennen ist. Letztere drei gehoren auch zu den Eigenschaften, die einen tenden-
ziell starkeren Einfluss auf haben, was sich hier widerspiegelt. Beim H-Akzeptormoment,
dem [HOMOHLUMO}Abstand, dem Reduktionspotential und der Reorganisationsenergie
liegen die [QAKSs|hingegen iiber die gesamte Fliche der Plots verteilt, folglich ist in keiner
Weise eine Korrelation zu erkennen. Auch das ist iiber die Koeffizienten aus Abbildung[6.3)zu
erkldren, die fiir diese Features lediglich einen kleinen Beitrag zeigen.

6.2.2. Analyse der Feature-Wichtigkeit

Nach der Betrachtung der Koeffizienten und der damit verbundenen Einfliisse der Features
auf diefolgt nun eine Analyse, wie wichtig die einzelnen Eigenschaften fiir die ersten drei
PCs|sind. Hierfiir wurde eine durchgefiihrt, wie sie in Abschnitt[2.4.4beschrieben ist. Als
Metrik fiir die Bewertung der Anderungen bei der Permutation eines Features wurde dabei
der Log-Likelihood-Score der genutzt. Fiir die Bewertung der Wichtigkeit wurde jede
Eigenschaft 1000-mal permutiert und die Mittelwerte und Standardabweichungen der jeweils
erhaltenen Abweichungen der Metriken von der Metrik der urspriinglichen PCA|berechnet.
Die Ergebnisse sind in Abbildung|6.5|in aufsteigender Reihenfolge der Mittelwerte dargestellt.

Die beiden Eigenschaften, die bei Permutation die geringsten Abweichungen verursachen,
sind das Reduktionspotential und das H-Akzeptormoment. Ersteres wirkt im ersten Moment
etwas tiberraschend, da zuvor dessen Relevanz fiir die Eignung der[QAKs|als Leitsalzkationen
als hoch eingeschitzt wurde. Im Vergleich zu der Verteilung des Reduktionspotentials in
Abbildung[4.2]ergibt sich jedoch eine Erklarung hierfiir. Denn die Mehrheit der Kationen liegt
in einem recht schmalen Bereich um die typischen Reduktionspotentiale (siehe Diskussion
in Abschnitt[#.2.T), auBerhalb davon aber existiert dennoch eine recht geringe Anzahl von
Kationen. Dadurch ist auch die standardisierte Verteilung schmal, was dafiir sorgt, dass die
Permutationen des Reduktionspotentials nur geringe Auswirkungen auf die haben. Das
H-Akzeptormoment betrégt fiir die meisten[QAKs|0, weshalb dieses naturgemif ebenfalls
kaum Auswirkungen auf die[PCAJhat. Beide Eigenschaften tragen auflerdem mit nur geringen
Koeffizienten zu den ersten drei[PCs|bei. Unter den fiinf wichtigsten Eigenschaften, welche
bei Permutation die grofiten Abweichungen der Metrikwerte verursachen und somit am
wichtigsten fiir die sind, sind alle Kategorien an Eigenschaften vertreten. Von den
allgemeinen Eigenschaften ist dies die Oberfldche, von den Loslichkeitseigenschaften der
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Abbildung 6.4.: Korrelation Von mit den einzelnen Eigenschaften. Fiir die mit Ladung
+1 und +2 sind die Bereiche, in denen die zugehorigen Datenpunkte liegen, als Konturplot der
zugehdorigen Wahrscheinlichkeitsdichte dargestellt. Die Farbskala gibt die Dichte an, wobei die eine
dunklere Farbe fiir eine hohere Dichte steht. Die Punkte fiir die mit Ladung +3 und +4 sind
aufgrund ihres geringen Anteils an den Datenpunkten direkt aufgetragen.
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Reduktionspotential
H-Akzeptormoment
Reorganisationsenergie
Dipolmoment
Oxidationspotential
H-Donormoment
Solvatationsenergie (MeCN)
HOMO-LUMO-Abstand
Quadrupolmoment
Oberflache

logP (nass)

LUMO

Polarisierbarkeit

HOMO

T
0 1 2

mittlere Feature-Wichtigkeit

Abbildung 6.5.: Ergebnisse derfﬁr die ersten drei Die Mittelwerte der Abweichungen der
Metriken von der urspriinglichen [PCA|sind aufsteigend sortiert und als graue Balken dargestellt, die
Standardabweichungen sind als schwarze Fehlerbalken eingezeichnet. @

Verteilungskoeffizient, von den elektrischen die Polarisierbarkeit und von den elektronischen
Eigenschaften die[HOMO} und LUMO}Energie. Dies passt mit den Koeffizienten der Linear-
kombinationen zusammen, da jede dieser fiinf Eigenschaften signifikant in mindestens eine
der ersten drei eingeht. Da die Fehlerbalken aller Eigenschaften sehr klein sind im
Verhiltnis zur Grofle der Mittelwerte, konnen die Reihenfolge der Wichtigkeit und die Werte
als zuverldssig angesehen werden.

6.2.3. Lage der quartairen Ammoniumkationen in den Hauptkomponenten

Um einen besseren Einblick in die drei wichtigsten und die Lage der[QAKS|in diesen zu
bekommen, sind in Abbildung|6.6|zunédchst die Verteilungen der Werte aller Kationen fiir die
ersten drei[PCsd zu sehen.

Die Verteilungen aller drei[PCs|dhneln im Grundsatz einer Normalverteilung, sind durch die
Standardisierung um 0 zentriert und zeigen eine vergleichbare Streuung. Wihrend [PCJl eine
nahezu ideale Glockenkurve darstellt, weisen [PCR und [PCB jeweils eine leichte Asymmetrie
und ein spitz zulaufendes Maximum auf. besitzt zusitzlich noch eine Schulter in der
Verteilung links vom Maximum. Insgesamt dhneln sich demzufolge die Verteilungen der
in den deutlich und weisen keine Auffilligkeiten auf, die auf eine ungleichméBige
Verteilung hindeuten.
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(a) (b) (c)

Rel. Haufigkeit

=5 0 5 =5 0 5 =5 0 5
PC1 PC2 PC3

Abbildung 6.6.: Verteilungen der auf den drei wichtigsten Die Werte wurden fiir
jede gleichméfiig in 100 Abschnitte eingeteilt und fiir jeden der Abschnitte die zugehorige
Wahrscheinlichkeitsdichte aufgetragen, welche auf den Wert 1 normiert ist. In den tiber die Grenzen
der Plots hinausgehenden Bereichen liegen weitere, vereinzelte die nicht dargestellt sind.

Mehr Informationen iiber die Lage der[QAKSs|in den[PCs|liefern die sogenannten PCA-Plots
in Abbildung Dabei sind die Werte der QAKSs fiir PC 2 gegen PC 1 in (a) und fiir PC 3
gegen PC 1 in (b) dargestellt. Fiir die Kationen mit den Ladungen +1 und +2 sind erneut die
Wahrscheinlichkeitsdichten als Konturplot aufgetragen.

In den[PCA}Plots zeigt sich deutlich eine Trennung zwischen den Kationen mit verschiedenen
Ladungen. Sowohl in (a), als auch in (b) liegt der Bereich dermit Ladung +1 im unteren
linken Bereich, also bei eher niedrigen Werten fiir alle drei Entlang der Diagonalen nimmt
die Ladung dann zu, die mit Ladung +4 liegen demzufolge im oberen rechten Bereich
bei tendenziell hohen Werten fiir bis . Diese Trennung ist zundchst tiberraschend, da
die Kationenladung nicht direkt als Eingangsgrofie in die PCA einfloss. Allerdings findet sich
diese indirekt in manchen Eigenschaften wieder, was in Abschnitt bereits thematisiert
wurde. Die Ladung leistet somit einen signifikanten Beitrag zur Charakterisierung der
Kationen. In (a) ist bei den hoher geladenenweiterhin zu erkennen, dass es eine gewisse
Restkorrelation zwischen und gibt. Ursdchlich hierfiir ist vermutlich, dass bestimmte
Eigenschaften dieser Kationen starker miteinander korrelieren als im Gesamtdatensatz geméafs
Abschnitt 5.4/ beobachtet, was sich entsprechend in den widerspiegelt.

6.2.4. Zusammenhang zwischen Hauptkomponenten und experimentellen Daten

Um einen Uberblick iiber die Zusammenhinge zwischen den drei relevantesten und
den Ausbeuten der Beispielreaktionen als wichtigstes Pradikat fiir die Eignung der als
Leitsalzkationen zu erlangen, sind in Abbildung|6.8|zunéchst die Korrelationen der Ausbeuten
der Reaktionen (1) bis (3) mit den Werten der fiir dargestellt. Die entsprechenden

Abbildungen fiir und sind im Anhang zu finden.

Teil (a) der Abbildung zeigt eine deutliche Korrelation zwischen der Ausbeute von Reaktion
(1) und den[PCll-Werten der untersuchten[QAKs| Die Ausbeuten sinken mit zunehmenden
Werten von [PC]L. Die Kationen, die die hochste Ausbeute ergeben, liegen somit im niedrigen
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Abbildung 6.7.: PCA-Plots fiir[PCP gegen[PC]L (a) und gegen|PC]L (b). Fiir die[QAKs|mit Ladung

+1 und +2 sind die Bereiche, in denen die zugehorigen Datenpunkte liegen, als Konturplot der
zugehdrigen Wahrscheinlichkeitsdichte dargestellt. Die Farbskala gibt die Dichte an, wobei die eine
dunklere Farbe fiir eine hohere Dichte steht. Die Punkte fiir die[QAKs|mit Ladung +3 und +4 sind
aufgrund ihres geringen Anteils an den Datenpunkten direkt aufgetragen.
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Abbildung 6.8.: Korrelation der Ausbeuten der Reaktionen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c) mit den
Werten der fiir[PCl. Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den laufenden Nummern

aus den Tabellen[2.1]bis
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Wertebereich von[PCL. In (c) ist das Gegenteil der Fall: Die Ausbeuten der Reaktion (3) steigen
mit zunehmenden Werten von[PCl. Die besten Kationen liegen also im hohen Wertebereich.
Auch in diesem Fall ist die Korrelation klar erkennbar. In Reaktion (2) ist die Situation
jedoch eine andere: Es scheint keine Korrelation zwischen der Ausbeute und zu geben,
vielmehr sinkt die Ausbeute zunéchst mit steigenden Werten fiir bis knapp unter 2
deutlich ab, um kurz darauf wieder bei nahezu idealen Werten von 99 % und hoher zu
liegen. Ins Auge fallt dabei vor allem N r. 9, das die mit Abstand geringste Ausbeute der
Reaktion verursacht. Nr. 9 fiel bereits in Abschnitt4.4{durch seine Abweichungen bei
Reduktionspotenzial und Reorganisationsenergie auf, wobei bereits auf dessen Besonderheit,
dass dieses das einzige getestete mit funktionellen Gruppen ist, eingegangen wurde.
Diese grundsitzliche Verschiedenheit im Vergleich zu den anderen konnte auch hier
einen nicht unerheblichen Einfluss haben. Lisst man Nr. 9 also aufser Acht, so ergibt
sich direkt ein anderes Bild, nimlich dass die Ausbeute mit steigenden Werten fiir leicht
ansteigt.

Um zu vergleichen, inwieweit die die Ausbeuten besser beschreiben als die einzelnen
Eigenschaften, wurden die Bestimmtheitsmafle der linearen Regressionen der Ausbeuten
mit den als Features berechnet und mit denen der auf den Eigenschaften basierenden
Regressionsmodelle verglichen. Fiir die Reaktionen (1) und (3) ergaben sich Werte von
0,85 respektive 0,86 fiir , was deutlich besser ist als die durchschnittlichen Werte der
Eigenschaften von 0,42 und 0,29 aus Tabelle Die bildet folglich keinen bloflen
Durchschnitt der Eigenschaften, sondern integriert deren Einfliisse kumulativ, was eine
starkere Korrelation ermdglicht. Bei Beriicksichtigung aller Datenpunkte in Reaktion (2)
wird jedoch nur ein Wert von 0,13 fiir das Bestimmtheitsmaf$ ermittelt, was eine schlechtere
Korrelation als bei den Eigenschaften darstellt, bei denen der mittlere Wert bei 0,36 liegt.
Wird das[QAK]mit Hydroxygruppen wie zuvor diskutiert ausgeschlossen, verbessert sich die
Korrelation deutlich, sodass ein Bestimmtheitsmafs von 0,62 erreicht wird, das im Vergleich
zum entsprechenden tiber die Eigenschaften gemittelten Wert von 0,47 deutlich besser ist. Die
vollstandigen Ergebnisse der Regressionen sind im Anhang[C.2.3|zu finden, zusammen mit
den Details der Feature-Regressionen der Reaktion (2) ohne Nr. 9. Als Fazit lasst sich
festhalten, dass die eine bessere Beschreibung der Ausbeuten liefern als die einzelnen
Eigenschaften und somit besser geeignet sind, um die Qualitit der[QAKSs|in Bezug auf ihre
Nutzbarkeit als Leitsalzkationen zu charakterisieren.

6.3. Lineare Regression fiir die Vorhersage der Ausbeuten

Nach der erfolgreichen Anwendung der [PCA| zur Eigenschaftsaggregation der und
Reduktion auf wenige Dimensionen, ergibt sich im ndchsten Schritt die zentrale Frage, wie
sich diese Informationen zur Vorhersage der Reaktionsausbeuten nutzen lassen. Im Vergleich
mit Abbildung aus dem vorherigen Abschnitt ist dabei direkt ersichtlich, dass keine
allgemeingiiltige Aussage zu jedem Kation getroffen werden kann, da die jeweils erzielte
Ausbeute von der spezifischen Reaktion abhéngt. So wird beispielsweise mit[QAK|Nr. 1in
Reaktion (1) die niedrigste Ausbeute unter allen getesteten Kationen erzeilt, wahrend es
sich in Reaktion (3) als bestes herausstellt. Somit ist es auf jeden Fall notwendig, fiir
jede Reaktion iiber ein Testset an Daten wie diejenigen der drei Beispielstudien zu verfiigen,
anhand derer Modelle fiir die Vorhersage trainiert und validiert werden koénnen.
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Nun soll eine Einschitzung erfolgen, welche Art von Modell dafiir geeignet sein konnte, um die
Ausbeuten fiir bisher in den drei Beispielreaktionen nicht verwendete vorherzusagen.
Dazu sind in Abbildung|6.9]die Plots fiir und mit Hervorhebung der

aus den Beispielreaktionen entsprechend der mit ihnen erzielten Ausbeuten dargestellt. Die
dazugehorigen Abbildungen fiir und sind im Anhang zu finden.

In den Plots sind fiir die drei Reaktionen unterschiedliche Trends zu erkennen. Bei Reaktion
(3) in Teil (c) der Abbildung steigen die Ausbeuten diagonal entlang[PC]l und an, wobei
die Steigerung recht linear wirkt. Wird bei Reaktion (2) in (b) der Punkt fiir das mit
Hydroxygruppen (rot) aufsen vor gelassen, dann liegen alle Kationen, die eine Ausbeute von
mindestens 99 % ergeben, dicht beieinander etwa in der Mitte des Plots. Die beiden anderen
mit etwas geringerer Ausbeute befinden sich hingegen links oben davon. Auch hier
kann ein linearer Zusammenhang zwischen den Ausbeuten und den vermutet werden.
Bei Reaktion (1), in (a) dargestellt, ist die Situation etwas komplexer, da sich die einzelnen
Punkte nicht auf einer Linie anordnen. Stattdessen sind prinzipiell zwei Trends zu erkennen.
Zum einen sind dies 3 die auf[PCJl um den Wert 5 herum liegen und mit sinkenden
Werten fiir leicht steigende Ausbeuten erzielen. Zum anderen gibt es 5 Kationen, die
auf einen Wert von etwa 0 aufweisen und mit steigenden Werten fiir eine leicht
sinkende Ausbeute haben. Da diese beiden Gruppen sich auch strukturell unterscheiden — die
erste besteht aus zweifach positiv geladenen[QAKs| die zweite aus Kationen mit Ladung +1 —
ist zum einen eine getrennte Betrachtung interessant, nichtsdestotrotz stellt sich aber auch
die Frage nach einem gemeinsamen Modell. Da die Ausbeuten entlang beider betrachteten
tendenziell linear ansteigen oder abfallen, kénnte fiir Reaktion (1) ebenfalls die lineare
Regression ein addquates Modell darstellen.

Entsprechend den obigen Beobachtungen wurden fiir jede der drei Reaktionen lineare
Regressionen nach Gleichung fiir die Ausbeuten in Abhéngigkeit der durchgefiihrt.
Da sich die Unterschiede in den Ausbeuten in allen Féllen offenbar entlang der ersten beiden
PCs|abspielen, wurden diese als Features fiir die Modelle genutzt, wéihrend vernachldssigt
wurde. Die Ergebnisse der Regressionen sind in Tabelle[6.2] zusammengefasst.

Die linearen Regressionsmodelle beschreiben im dreidimensionalen Raum aus [PCJL, und
Ausbeute Ebenen, die in Abbildung visualisiert sind. Demzufolge gibt es bei gegebener
Reaktion fiir jede Position eines Datenpunktes auf und genau einen Wert fiir die

(a) (b) (c)
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Abbildung 6.9.: PCA-Plot mit fiir alle mit und . Die in den Reaktionen (1), (2) und

(3) genutzten Kationen sind entsprechend ihrer Ausbeuten in (a), (b) und (c) eingeférbt, alle anderen

sind grau dargestellt.
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Ausbeute, der sich auf der entsprechenden Ebene befindet. Da Ausbeuten tiber 100 % oder

unter 0% unphysikalisch sind, werden solchen bei der Vorhersage die jeweiligen
Grenzwerte zugewiesen.

Auf diese Weise wurden fiir alle aus dem Datensatz unter Nutzung der linearen
Regressionen aus Tabelle die Ausbeuten fiir die Reaktionen (1) bis (3) vorhergesagt. Die
Ergebnisse sind im Rahmen eines[PCA}Plots mit[PCJl und in Abbildung [6.11| dargestellt,
wobei die Ausbeuten farblich kodiert sind. Die entsprechende Abbildung fiir[PCll und ist
in Anhang|C.3.2|zu finden.

Fiir Reaktion (1) in Teil (a) der Abbildung ist zu erkennen, dass sich die experimentellen
Ausbeuten gut in die vorhergesagten Werte einfiigen, was aufgrund des hohen Bestimmtheits-
mafses der zugehorigen linearen Regression von 0,95 auch so zu erwarten war. Ein Grof3teil

Tabelle 6.2.: Parameter fiir die linearen Regressionen der Ausbeuten der Reaktionen (1) bis (3) in
Abhingigkeit von[PCJl und [PCP. Fiir Reaktion (1) wurden insgesamt drei Modelle erstellt, jeweils eines

fiir die[QAKs|mit Ladung +1 und +2 sowie eines fiir alle Kationen zusammen. Bei Reaktion (2) und (3)
wurde jeweils ein Modell fiir alle[QAKSerstellt.

Reaktion Ladung fo/ % p1 ) /% B2 ) /% R?

+1 64,08 -14,11 11,35 0,95
@) +2 149,32 -37,57 28,29 1,00
Gesamt 64,67 -14,19 10,04 0,95
2 88,62 3,21 -3,89 0,68
(3) 1,32 6,63 3,59 0,88
Reaktion
(1)
>100W - (2)
é_ 80 (3)
rEDr 60 -
® 40
X20°

Abbildung 6.10.: Ebenen der linearen Regressionen der Ausbeuten der Reaktionen (1) bis (3) in

Abhingigkeit von und [PCR.
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Abbildung 6.11.: PCA-Plots fiir[PCjl und[PCP mit Hervorhebung der aus den Beispielreaktionen.
Alle sind entsprechend der tiber lineare Regression vorhergesagten Ausbeuten fiir die jeweilige
Reaktion (1), (2) und (3) in (a), (b) und (c) eingefédrbt. Die Datenpunkte der in den Reaktionen genutzten

Kationen sind etwas vergrofiert dargestellt und haben eine ihrer realen Ausbeute entsprechende Farbe.

der Kationen soll demzufolge eine hohe Ausbeute erzeugen, besonders betrifft dies die
im linken oberen Teil des Plots. Eine niedrige Ausbeute ist hingegen nur fiir einen kleinen Teil
der Kationen zu erwarten, worunter auch fiinf der in der zugrundeliegenden Studie getesteten
Kationen fallen. Bei Reaktion (2), in (b) dargestellt, fallt zundchst auf, dass einer der Punkte
eine hohe Abweichung nach unten zur vorhergesagten Ausbeute aufweist. Da dieser zu dem
bereits ausfiihrlich diskutierten Nr. 9 gehort, das bei der Regression vernachléssigt
wurde, ist dies nicht weiter verwunderlich. Die restlichen liegen hingegen ziemlich
treffend auf der vorhergesagten Ebene, trotz des nicht optimalen Bestimmtheitsmafies von
0,68. Problematisch ist, dass vier der eingesetzten Ausbeuten an der oberen Grenze des
physikalisch sinnvollen und experimentell erreichbaren Bereichs liefern. Das erschwert die
Regression, da ein Teil der Punkte ebenso auch auf einem {iiber die Grenze hinausgehenden
Teil der Flache liegen konnte. In Reaktion (3) in (c) ist die Situation dhnlich wie bei Reaktion (1).
Die experimentellen Ausbeuten liegen ndmlich auch hier recht genau auf der vorhergesagten
Ebene. Das hohe Bestimmtheitsmafd von 0,88 spiegelt sich also auch in der Qualitédt der
Vorhersage wider. Anders als bei Reaktion (1) ist in diesem Fall bei einem Grofiteil der
eher mit geringen Ausbeuten zu rechnen. Nur fiir relativ wenige Kationen, die im oberen
rechten Teil des[PCAlPlots lokalisiert sind, ist eine hohe Ausbeute zu erwarten.

6.4. Tool zur Auswahl quartirer Ammoniumkationen aus der
Hauptkomponentenanalyse

Ausgehend von den linearen Regressionen kénnen nun also Punkte im PCA}Plot ausgewdhlt
werden, deren zugehoriges eine bestimmte Ausbeute in der jeweiligen Reaktion erzielen
soll. Bis zu diesem Punkt gestaltet sich das Vorgehen jedoch noch umstidndlich, da die
eindeutige Zuordnung eines zu einem Punkt im[PCA}Plot nicht direkt ersichtlich ist und
erst durch das Zuriickfithren der [PC}Werte auf die Molekiileigenschaften erfolgen kann. Zur
Vereinfachung wurde daher ein Tool entwickelt, das die direkt im [PCA}Plot anhand
ihrer PubChem{CID|sowie ihrer chemischen Struktur identifiziert. Ein Screenshot des Tools
ist in Abbildung|6.12zu sehen.
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QAC-PCA Viewer - QM-Model
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Show data for example reactions:
Hydrodimerization Menthylamines Deoxygenation

Highlight commercially available cations:
Commercially available

Highlight cation by PubChem CID:

Highlighted cations are shown in lime color.

Insert CID and press Enter:
13056

Abbildung 6.12.: Tool zur Lokalisierung von in der Mit den Knopfen unter dem Plot
koénnen die Kationen aus den Reaktionen (1) bis (3) hervorgehoben werden, die Ausbeuten werden dabei
farblich kodiert. Ebenso kénnen kommerziell erwerbliche[QAKs| markiert werden, sowie bestimmte
Kationen anhand ihrer PubChem{CID|gesucht werden, welche im Plot griin markiert werden. Mit dem
Cursor kann durch Bewegen iiber den Plot die Struktur und die PubChem{CID|eines angezeigt
werden.

Das Tool wurde in HTML und JavaScript implementiert und kann daher direkt im Browser
verwendet werden. Darin wird ein[PCA}Plot mit und als Achsen dargestellt. Alle im
Datensatz enthaltenen|QAKs|sind zundchst grau dargestellt. Beim Uberfahren eines Punktes im
[PCA}Plot mit dem Mauszeiger werden die Struktur sowie die PubChem{CID|des zugehérigen
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QAK] eingeblendet, was die Identifikation deutlich erleichtert. Im Screenshot ist dies am
Beispiel des Trimethyl-[3-(4-methyl-2H-pyridin-1-yl)propyl]ammonium mit der PubChem-
121 361 216 zu sehen. Uber die Buttons unter dem Plot kénnen die Kationen, die in den drei
Beispielreaktionen verwendet wurden, hervorgehoben werden, wobei diese geméfs der damit
erreichten Ausbeute eingefarbt werden. Die zu den einzelnen Reaktionen zugehorige Farbskala
wird dann am rechten Rand eingeblendet. Ebenfalls konnen alle kommerziell erhéltlichen
die dann in Schwarz dargestellt werden, hervorgehoben werden. Die Informationen zur
Verfigbarkeit der Kationen wurden aus der PubChem-Datenbank entnommen. Fiir jedes
wurden dabei alle in der Datenbank vorhandenen Salze gesucht, die dieses in Kombination
mit einem beliebigen Anion enthalten. Aus der Datenbank wurden anschliefSend fiir all
diese Salze die Informationen {iber die Verfiigbarkeit in kommerziellen Quellen extrahiert.
War ein direkter Link zu einem Handelsprodukt des jeweiligen Salzes verfiigbar, wurde
das zugehorige als kommerziell erhéltlich gekennzeichnet. Im Suchfeld ganz unten im
Tool kann die PubChem{CID] eines gesuchten eingegeben werden. Sofern dieses im
Datensatz enthalten ist, wird es dann im Plot griin markiert. Das Tool ermoglicht somit die
direkte Identifikation von [QAKSs| die laut den linearen Regressionen eine hohe Ausbeute in
einer der drei Reaktionen erwarten lassen, und unterstiitzt dadurch die gezielte Auswahl von
Kationen fiir weiterfithrende Untersuchungen.

6.5. Chemoinformatische Modelle fiir die Vorhersage der Ausbeuten

Wie in Abschnitt beschrieben, eignen sich neben quantenchemischen Methoden auch
chemoinformatische Deskriptoren fiir die Beschreibung von Molekiilen. Es stellt sich daher
die Frage, ob tiber dhnliche Modelle, wie sie in Abschnitt genutzt wurden, auch mit solchen
Deskriptoren eine Vorhersage der Ausbeuten getroffen werden kann. Die dafiir notwendi-
gen Berechnungen sind im Allgemeinen wesentlich kostengiinstiger als quantenchemische
Rechnungen, kénnen somit deutlich schneller durchgefiihrt und perspektivisch auch auf eine
grofiere Anzahl von Molekiilen angewendet werden.

6.5.1. Zusammenstellung der chemoinformatischen Modelle

Ein zentrales Problem der chemoinformatischen Deskriptoren ist, dass die meisten allein auf
der Topologie oder zum Teil auch der dreidimensionalen Struktur der Molekiile beruhen.
Einige Deskriptoren wie die molekulare Masse oder die Anzahl bestimmter Bindungsty-
pen lassen sich daraus eindeutig berechnen. Andere Deskriptoren wie der und die
BCUT-Deskriptoren?*”l nutzen Parametrisierungen, die auf experimentellen Daten beruhen.
Problematisch ist hierbei, dass insbesondere biologisch interessante Molekiile berticksichtigt
wurden, 28l weshalb die Anwendbarkeit der betroffenen Deskriptoren auf elektrochemische
Fragestellungen fraglich ist. Weiterhin besteht bei einigen Deskriptoren wie dem Spacial
Scorel??l eine andere empirische Charakteristik. Bei diesen werden verschiedene direkt
aus der Topologie ableitbare Deskriptoren so kombiniert, dass Unterschiede in zentralen
biochemischen Aspekten wie der biologischen Aktivitdt zwischen verschiedenen Molekiilen
hervorgehoben werden. Auch bei diesen Deskriptoren bleibt offen, inwieweit sie fiir die
Beschreibung der[QAKs|und deren im Rahmen der Elektrochemie relevanten Eigenschaften
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geeignet sind. Eine erste Antwort auf diese Problematik liefert eine Studie, in der der Zusam-
menhang von iiber 200 Deskriptoren mit den Redoxpotentialen von Molekiilen untersucht
wurde. Dabei konnte nur bei sehr wenigen der Deskriptoren im Rahmen einer ein signifi-
kanter Einfluss auf die Redoxpotentiale festgestellt werden.?*Y) Um nun die Deskriptoren im
Zusammenhang mit den elektrochemischen Eigenschaften der zu testen, wurden drei
verschiedene Sets an Deskriptoren aus der RDKit-Softwarell”8l zu je einem Modell fiir die
Beschreibung der Kationen zusammengestellt. Eine Ubersicht der Sets ist in Tabelle|6.3zu
finden, wihrend eine detailliertere Beschreibung der einzelnen Modelle im Anhang|C.4.1]zu
finden ist.

Tabelle 6.3.: Ubersicht iiber die drei Sets an chemoinformatischen Deskriptoren, welche zur Modellie-
rung der elektrochemischen Eigenschaften der[QAKs|genutzt wurden.

Modell Anzahl Deskriptoren Beschreibung

(1) 120 Alle Deskriptoren aus RDKit ohne Deskripto-
ren fiir Substrukturen

(2) 13 Biophysikalisch motivierte Deskriptoren

3) 34 Strukturbasierte Deskriptoren ohne empirische
Parameter

Die Auswahl der Deskriptoren-Sets erfolgte auf Grundlage gezielter konzeptioneller Uberle-
gungen. Das erste Set (1) enthélt im Grunde alle Deskriptoren, die in RDKit enthalten sind,
sodass eine moglichst umfassende Beschreibung der Kationen gegeben ist. Ausgenommen
davon sind nur die Deskriptoren, die das Vorhandensein von molekularen Substrukturen
angeben, was insbesondere funktionelle Gruppen betrifft. Da diese bereits bei der Filterung
des Datensatzes gemifl Abschnitt [3.1| beriicksichtigt wurden, liefern sie an dieser Stelle
keine signifikanten Unterschiede zwischen den mehr. Im zweiten Set (2) sind nur
solche Deskriptoren enthalten, die im Zusammenhang mit biophysikalischen Untersuchungen
genutzt werden,24!l wobei auch hier die Deskriptoren fiir Substrukturen ausgeschlossen
wurden. Das dritte Set (3) hingegen besteht ausschliefSlich aus strukturbasierten Deskriptoren,
die ohne Riickgriff auf empirische Parameter definiert sind. Die empirischen Werte sind
im Allgemeinen auf biophysikalische und biochemische Anwendungen optimiert, weshalb
diese keinen logischen Bezug zu den elektrochemischen Eigenschaften der haben.
Allen drei Modellen ist gemein, dass jeweils nur ein Deskriptor aus Gruppen mit einem
Korrelationskoeffizienten tiber 0,9 in das Modell aufgenommen wurde, um Redundanzen im
Datensatz zu minimieren.

6.5.2. Hauptkomponentenanalyse der chemoinformatischen Modelle

Auf jedes der drei Sets an Deskriptoren wurde eine angewendet, um die Anzahl der
Dimensionen, die der Beschreibung derdienen, zureduzieren. Um eine Vergleichbarkeit
mit dem Quantenchemie—Modell zu gewdhrleisten, wurden weiterhin ausschliefSlich
die ersten drei fiir die weitere Betrachtung genutzt. Tabelle zeigt, dass sich die
Gesamtvarianz bei den chemoinformatischen Modellen deutlich schlechter auf nur wenige
Hauptkomponenten konzentrieren lasst als beim [QCModell. Modell (1) erreicht dabei von
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allen Modellen mit 34 % die niedrigste Gesamtvarianz {iber die ersten drei hinweg.
Die grofse Zahl enthaltener Deskriptoren verteilt die Varianz auf zahlreiche Dimensionen,
was eine Reduktion auf nur drei [PCs| erschwert. Um wie beim [QC-Modell eine Varianz
von 70 % zu erreichen, miissten hier hingegen mindestens 14 betrachtet werden. Fiir
Modell (3), das deutlich weniger, dafiir aber selektierte Deskriptoren enthlt, ist die Varianz
mit 44 % schon deutlich hoher, jedoch weiterhin unter dem Niveau des [QCModells. Das
Erreichen der 70 %-Grenze wére bei Nutzung von 10 gegeben. Bei Modell (2) ist die
Varianz mit 60 % die hochste der chemoinformatischen Modelle, reicht aber trotz einer
niedrigeren Anzahl von Deskriptoren bzw. Eigenschaften nicht an die Varianz des
Modells heran. Dementsprechend sind in den zugehorigen Deskriptoren vermutlich grofiere
Unterschiede zwischen den [QAKSs|enthalten, welche sich weniger gut in eine geringe Zahl an
Dimensionen zusammenfassen lassen. Um 70 % der Gesamtvarianz darzustellen, wiren in
diesem Modell 5 notwendig. Zu beachten ist bei den chemoinformatischen Modellen,
dass die getdtigten Aussagen nur in Bezug auf die untersuchten gelten. In anderen
Anwendungsféllen konnten sich die in den drei Modellen enthaltenen Deskriptoren durchaus
besser komprimieren lassen, was aber nicht mit Sicherheit gesagt werden kann.

Tabelle 6.4.: Erklirte Varianzen in den ersten drei[PCs|aller Modelle.|QC|ist dabei das auf den
quantenchemischen Eigenschaften beruhende Modell.

Modell / % / % /% Gesamt / %

34 18 18 70
1 16 11 7 34
2 26 21 13 60
3 21 13 9 43

Als erster Indikator fiir die Eignung der Modelle als Qualititsmerkmal der[QAKs|dient erneut
die Korrelation der Ausbeuten der drei untersuchten Reaktionen mit den[PCs] Beispielhaft ist
daher in Abbildung die Korrelation der Ausbeute von Reaktion (1) mit der ersten der
drei chemoinformatischen Modelle dargestellt. Die entsprechenden Abbildungen fiir
und [PCB, sowie die Reaktionen (2) und (3) sind in Anhang|C.4.2|zu finden.

Es zeigt sich hier, dass Modell (1) den Verlauf der Ausbeuten in Reaktion (1) im Rahmen
einer starken Antikorrelation sehr gut in widerspiegelt. Bei Modell (3) liegen zwar
fiinf der Datenpunkte ebenfalls auf einer Geraden, es gibt jedoch auch drei Punkte, die
einigen Abstand davon haben, wodurch keine klare Korrelation zu erkennen ist. Modell (2)
hingegen zeigt keinerlei Korrelation, vielmehr liegen vier mit sehr unterschiedlichen
Ausbeuten bei nahezu identischen Werten fiir [PCJL. Diese Beobachtungen zeigen sich auch in
den BestimmtheitsmafSen der linearen Regressionen zwischen der Ausbeute von Reaktion
(1) und der jeweiligen der drei Modelle. So erreicht Modell (1) mit 0,965 ein sehr
hohes Maf3, welches auch das des Modells von 0,86 tibertrifft. Bei Modell (3) betragt
das Bestimmtheitsmaf$ noch 0,440 und liegt somit in der Ndhe des in Abschnitt fur die
Eigenschaften ermittelten mittleren Werts von 0,42. Somit enthélt dieses im Schnitt nicht mehr
Informationen als die einzelnen Eigenschaften. Modell (2) hingegen erreicht mit 0,003 ein sehr
niedriges Bestimmtheitsmaf. Dies bestétigt, dass es keinerlei Zusammenhang zwischen den
mit den getesteten erhaltenen Ausbeuten von Reaktion (1) und den entsprechenden
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Abbildung 6.13.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (1) mit[PC|l aus den chemoinformatischen
Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellen bis

-Werten gibt. Die vollstindigen Ergebnisse der Regressionen fiir alle Reaktionen und

bis sind in Anhang zu finden.

6.5.3. Vorhersage der Ausbeuten mit den chemoinformatischen Modellen

Zur Vorhersage der Ausbeuten, die mit anderen potentiell erzielt werden konnen,
wurden erneut lineare Regressionen gemafl Gleichung mit und als Feature
durchgefiihrt. Fiir Reaktion (1) werden die Ergebnisse davon im Folgenden diskutiert, fiir
die beiden anderen Reaktionen sind diese in Anhang ersichtlich. Die Parameter der
Regressionen, basierend auf den 3 chemoinformatischen Modellen, fiir Reaktion (1) sind in

Tabelle |6.5|zusammengefasst, wobei zum Vergleich auch die entsprechenden Werte fiir das
[QCModell aufgefiihrt sind.

Fir alleaus dem Datenset wurde iiber die linearen Regressionen, wie auch schon beim
[QCModell, die Ausbeute der hier betrachteten Reaktion (1) im Rahmen der chemoinforma-
tischen Modelle (1) bis (3) vorhergesagt. Entsprechende PCA}Plots mit Hervorhebung der
Ausbeuten sind in Abbildung dargestellt.

Modell (1) in Teil (a) der Abbildung zeigt im Gesamten eine Streuung der Datenpunkte der
iiber einen grofien Bereich hinweg, der verglichen mit dem quantenchemischen Modell

Tabelle 6.5.: Parameter fiir die linearen Regressionen der Ausbeuten von Reaktion (1) in Abhéngigkeit
von und der drei Modelle (1) bis (3). Das Modell ist das in Abschnitt [6.3] genutzte

Modell.
Modell ~ Bo/% B (PC) /% B2 (PCR)/% R

64,67 ~14,19 10,04 0,95
) 544 ~20,76 -0,17 0,97
) 54,38 54,83 -52,81 0,70
3  -112,01 53,28 -57,01 0,84
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sowohl in[PC]l als auch in[PCR nahezu doppelt so gro8 ist. Die Kationen, fiir die experimentelle
Ergebnisse vorliegen, liegen dabei in recht eng um den Wert 0 gestreut, wiahrend sie
in grofsere Unterschiede aufweisen. Die lineare Regression fiir die Ausbeuten wird
von[PCJl dominiert, hat nur einen geringen Einfluss, wie aus den Werten in Tabelle
hervorgeht. Zudem ist der Gradient in Richtung Von sehr steil, was dazu fiihrt, dass die
vorhergesagten Ausbeuten fiir die meisten[QAKs|entweder 0 % oder 100 % betragen, wahrend
nur wenige Kationen Zwischenwerte aufweisen. Im Vergleich zu Abbildung fallt auf,
dass der Gradient im [QC}Modell einen deutlich gréferen Bereich abdeckt.

Bei Modell (2), welches in Teil (b) der Abbildung dargestellt ist, ist die Situation eine andere.
Hier formen die Punkte der insgesamt fiinf verschiedene streifenformige Bereiche,
sodass diese auf engstem Raum beieinander liegen. Die Punkte fiir die experimentell genutzten
liegen zwar auf zwei dieser Streifen, innerhalb davon jedoch sehr dicht aufeinander. Die
Gradienten der Ausbeute sind daher sowohl in[PC]l - als auch in [PCR-Richtung grof, weshalb
bereits nuancierte Unterschiede in den[PCs|zu groien Unterschieden in den Ausbeuten fiihren.
Dies erschwert zudem eine prazise Anpassung der linearen Regression an die Daten, was
sich im vergleichsweise niedrigen Bestimmtheitsmaf} von 0,70 widerspiegelt.

In Modell (3) in Teil (c) von Abbildung sind die Datenpunkte in und in einem
Bereich verteilt, der eine dhnliche Gréfe hat wie beim [QCModell. Die Streuung der ist
deutlich grofier als bei Modell (2) und dhnlich zu Modell (1). Die experimentell eingesetzten
Kationen liegen zwar ndherungsweise auf einer Geraden, zeigen jedoch keine klare Sortierung
entsprechend ihrer Ausbeuten. Auch in diesem Fall resultiert daraus ein steiler Gradient der
Ausbeute in beide Richtungen, sodass, &hnlich wie bei den anderen chemoinformatischen
Modellen, nur wenige eine Ausbeute abseits der beiden Extremwerte aufweisen.

Zusammenfassend ldsst sich demnach feststellen, dass sich tiber die Beschreibung der
mit chemoinformatischen Deskriptoren ebenfalls lineare Modelle erstellen lassen, welche die
experimentellen Daten aus den Beispielstudien gut beschreiben kénnen. Jedoch erscheint die
Qualitat der Vorhersage im Vergleich zu dem|[QC-Modell aus Abschnitt[6.3|deutlich schlechter,
da die chemoinformatischen Modelle eine starke Tendenz zu extremen Ausbeuten aufweisen.
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Abbildung 6.14.: PCA-Plots fiir und der drei chemoinformatischen Modelle mit Her-
vorhebung der aus Reaktion (1). Alle sind entsprechend der iiber lineare Regression
vorhergesagten Ausbeuten im Rahmen des jeweiligen Modells (1), (2) und (3) in (a), (b) und (c)
eingefarbt. Die Datenpunkte der in der Reaktion genutzten Kationen sind etwas vergrofiert dargestellt
und haben eine ihrer realen Ausbeute entsprechende Farbe.
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Diese werden nicht durch die experimentellen Daten gestiitzt. Ein detaillierter Vergleich der
Vorhersagen erfolgt im ndchsten Abschnitt anhand einiger zuféllig ausgewdhlter

6.6. Vergleich der vorhergesagten Ausbeuten

Die bisherigen Ausfiihrungen legen nahe, dass die Ausbeutevorhersagen der verschiedenen
Modelle deutlich voneinander abweichen. Um dies genauer zu untersuchen, wurden vier
aus dem Datensatz ausgewihlt, die moglichst weit auseinanderliegende Bereiche im
[PCA}Plot des[QCHModells abdecken. Diese dient hier als Referenz, da es auf der urspriinglichen
Idee zur Beschreibung der mittels DFT} Berechnungen basiert. Nahere Informationen
zu den ausgewihlten Kationen sind in Tabelle 6.6 zu finden.

Tabelle 6.6.: QAKSL welche fiir den Vergleich der Vorhersagen der Ausbeuten ausgewéhlt wurden.

Nr. Name des Struktur des

1 Triethyl-(3-methylphenyl)Jammonium @)N(D
.
. . ®_
2 Stearyltrimethylammonium tﬁ T\
2
16
1 N6_5 A1 A7l AT6 NTO_ _ @ @
3 N*,N°-dibutyl-N*,N -,N ,N ’.cetra B N N N P
methylhexan-1,6-diammonium ARLIA
®/

4 1,144 Tetramethylpiperazin-1,4-diium ® ﬁ N—

Aus Abbildungl6.15]ist die Lage der vier ausgewéhlten[QAKSs|im Vergleich zu den in Reaktion
(1) getesteten Kationen ersichtlich. Dort sind [PCA}Plots aller vier aufgestellten Modelle
mit und als Koordinaten aufgetragen. Wahrend im [QCtModell in (a) direkt zu
erkennen ist, dass die vier in verschiedenen Bereiche des Plots liegen und dabei alle
in unterschiedliche Richtungen von den experimentell genutzten Kationen abweichen, ist
dies bei den chemoinformatischen Modellen in (b) bis (d) nicht {iberall der Fall. Die Situation
bei Modell (1) in (b) ist ziemlich vergleichbar mit dem [QC}Modell. Die liegen in
verschiedenen Bereichen des[PCA}Plots, aber generell ndher an den experimentell genutzten
Kationen. Bei Modell (2) in (c) liegen drei der vier eng beieinander und auch zwischen
den Kationen aus Reaktion (1), nurNr. 4 weicht davon ab. In Modell (3) in (d) hingegen
liegen die wieder etwas weiter verstreut, jedoch nicht so deutlich wie im[QC-Modell.
Zudem befinden sich Nr. 2 und Nr. 3 nahezu am selben Punkt im Plot. Bereits die
Betrachtung der Plots macht somit markante Unterschiede zwischen den Vorhersagemodellen
deutlich.

Ein genauerer Vergleich kann iiber die konkreten Werte fiir die vorhergesagten Ausbeuten
von Reaktion (1) getroffen werden, die in Tabelle |6.7|aufgefiihrt sind.
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Abbildung 6.15.: PCA-Plots fiir und mit Hervorhebung der verglichenen Diese sind
mit griinen Kreuzen in den Plots markiert. Alle weiteren Datenpunkte sind analog zu Abbildung[6.11]
und gemadfs ihrer vorhergesagten bzw. erzeugten Ausbeuten in Reaktion (1) eingefarbt. Teil (a)
zeigt die Vorhersagen des Modells, die Teile (b) bis (d) die der chemoinformatischen Modelle (1)
bis (3).

Die geringsten Abweichungen zwischen den mit den verschiedenen Modellen vorhergesagten
Ausbeuten zeigen sich bei [QAK|Nr. 4, mit Werten zwischen 0% und 17 %, wobei gleich zwei
der chemoinformatischen Modelle keinen Erhalt des Produkts vorhersagen, wahrend das
[QCModell zumindest eine niedrige Ausbeute von 11% voraussagt. Bei den Nr. 2
und 3 sind die Unterschiede schon deutlicher: Die Vorhersagen der chemoinformatischen
Modelle weichen um bis zu 34 % von der des[QCModells ab. Am aulffélligsten ist jedoch
Nr. 1, fiir welches im [QC}Modell eine Ausbeute von 49 % prognostiziert wird, wahrend
alle drei chemoinformatischen Modelle eine Ausbeute von 0% vorhersagen. Demzufolge
zeigt sich nicht nur ein quantitativer Unterschied zwischen den chemoinformatischen und
dem[QCIModell, sondern auch ein qualitativer. Die chemoinformatischen Modelle sagen in
diesem Fall eine vollstindige Unterdriickung der Reaktion vorher, wahrend das[QCIModell
eine moderate Ausbeute voraussagt. Die beste Ubereinstimmung mit dem Modell liefert
bei den hier betrachteten Ergebnissen noch Modell (1), das sich bereits bei der Diskussion der
Abbildung als das beste Modell herausgestellt hat.

Aus den Ergebnissen ldsst sich also schliefSen, dass die chemoinformatischen Modelle zwar
alle in der Lage sind, die experimentellen Daten aus den Beispielstudien zu beschreiben, die
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6.6. Vergleich der vorhergesagten Ausbeuten

Tabelle 6.7.: Vorhergesagte Ausbeuten fiir die vier ausgewéhlten in Reaktion (1) durch das
[QG-Modell und die drei chemoinformatischen Modelle (1) bis (3).

Nr. Qd/% @)/% @/% ©G)/%

1 49 0 0 0
2 100 91 70 66
3 54 68 25 60
4 11 17 0 0

Vorhersagen aber deutliche Unterschiede untereinander und im Vergleich zum [QCtModell
aufweisen. Diese Modelle stellen somit zwar durchaus Alternativen zu den quantenchemi-
schen Methoden dar, sollten jedoch mit gewisser Vorsicht interpretiert werden, insbesondere,
da zwischen den verwendeten Deskriptoren und den elektrochemischen Eigenschaften der
kein direkter physikalischer Zusammenhang besteht. Dennoch bieten die Model-
le einen Ausgangspunkt fiir weiterfithrende Analysen, um ein besseres Verstandnis der
elektrochemischen Eigenschaften der zu erlangen.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Eignung verschiedener als Leitsalzkationen
in der Elektrochemie untersucht. Dazu wurden zunéchst tiber 6000 dieser Kationen, die
als potentielle Leitsalzkationen infrage kommen, ausgewdhlt. Fiir diese wurden mittels
quantenchemischer Methoden insgesamt 17 verschiedene Eigenschaften berechnet, die fiir
die Elektrochemie von Bedeutung sind und in 4 Kategorien eingeteilt werden konnen:
allgemeine Eigenschaften, fiir Loslichkeit relevante Eigenschaften, elektrische Eigenschaften
und elektronische Eigenschaften. Die Werte der Eigenschaften aller QAKs|wurden in einem
Datensatz zusammengefasst, der es erlaubte, unterschiedliche Aspekte fiir deren Eignung als
Leitsalzkationen zu betrachten.

Da Leitsalze in der Elektrochemie in der Regel nicht an einer Reaktion beteiligt sind, wurde
zundchst die thermodynamische und kinetische Stabilitédt der im Rahmen von Redoxre-
aktionen untersucht. Dazu wurden deren Strukturen nach erfolgter Oxidation und Reduktion
bestimmt und die zugehorigen Redoxpotentiale sowie Reorganisationsenergien berechnet.
Diese Werte liegen alle in einem plausiblen Bereich. Die Betrachtung der Strukturen der
reduzierten Spezies zeigte, dass es im Allgemeinen drei verschiedene Moglichkeiten gibt, wie
sich die Kationen bei ihrer Reduktion verhalten: Ein Teil der fragmentiert in ein tertidres
Amin und ein Alkylradikal. Bei einem anderen Teil ist das Stickstoffzentrum Teil eines Rings,
der sich unter Reaktion 6ffnet. Die restlichen Kationen enthalten eine Mehrfachbindung, an
der die Reduktion erfolgt. Die Untersuchung der thermodynamischen Stabilitdt der Kationen
in Form der Redoxpotentiale und des elektrochemischen Fensters ergab keine signifikanten
Unterschiede zwischen den drei Gruppen. Aus den Korrelationen der Redoxpotentiale mit
verwandten Eigenschaften wie beispielsweise dem Ionisationspotential und der Elektronen-
affinitdt ergaben sich nur gering ausgeprégte oder unklare Zusammenhinge. Daher ist die
aufwendige Berechnung der Potentiale auf jeden Fall notwendig, um belastbare Aussagen iiber
die thermodynamische Stabilitdt der Kationen zu treffen. Fiir eine Bewertung der kinetischen
Stabilitit der [QAKs|wurden die Reorganisationsenergien betrachtet. Hier haben sich groiere
Unterschiede zwischen den Kationen mit Mehrfachbindung und denen der anderen beiden
Kategorien gezeigt. Erstere haben sehr niedrige Reorganisationsenergien und sind damit
kinetisch instabil, wahrend die anderen beiden Gruppen deutlich hohere Reorganisations-
energien aufweisen. Dies deutet darauf hin, dass die Kationen mit Mehrfachbindung in
der Regel nicht fiir die Verwendung in Leitsalzen geeignet sind, was durch experimentelle
Befunde untermauert wird.>!] Ein Vergleich der Huang-Rhys-Faktoren stiitzt die Eignung der
Reorganisationsenergie als Kriterium fiir die kinetische Stabilitdt und erhoht die Aussagekraft
der Ergebnisse. Mithilfe experimenteller Daten wurde dartiiber hinaus festgestellt, dass keine
allgemeingiiltige Aussage iiber die grundséatzliche Eignung der als Leitsalzkationen
in einer beliebigen Reaktion getroffen werden kann. Augenscheinlich sind je nach Reaktion
die thermodynamische und kinetische Komponente der Stabilitdt unterschiedlich wichtig,
sodass jede Reaktion einzeln betrachtet werden muss. Insgesamt geht aus den Analysen
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7. Zusammenfassung und Ausblick

aber hervor, dass die Reduktion des Reaktionssubstrates entweder thermodynamisch oder
kinetisch bevorzugt sein muss gegeniiber der Reduktion eines Nur dann gilt dieses als
stabil und somit im Hinblick auf die Nutzung in Leitsalzen als geeignet.

Da die Reorganisationsenergie als Kriterium fiir die kinetische Stabilitdt der nur
einen Teil der Gesamtkinetik darstellt, miissen fiir eine genauere Analyse tiefergehende
Untersuchungen durchgefiihrt werden. Eine Moglichkeit hierfiir ist der direkte Vergleich
der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reduktion der [QAKs|mit denen der Reduktion der
Reaktionssubstrate in Form der zugehdorigen Elektronen-Transferraten. Deren Berechnung
wurde im Rahmen der Marcus-Theorie bereits in Abschnitt[2.1.4/beschrieben. Auf diese Weise
wiirde die vollstandige Kinetik der jeweiligen Reduktion erfasst werden, was zuverldssigere
Aussagen iiber die Eignung der [QAKs|als Leitsalzkationen ermoglichen wiirde. Gemiaf den
Gleichungen 2.2/ und [2.3| werden fiir diese Analyse zusatzlich zur Reorganisationsenergie
auch die Gibbs-Reaktionsenergie und die elektronische Kopplung benétigt. Wahrend sich die
Gibbs-Reaktionsenergie einfach aus den bereits berechneten Gibbs-Energien der beteiligten
Spezies ableiten ldsst, sind fiir die elektronische Kopplung weitere Berechnungen erforderlich.
Im Wesentlichen sind dies die Bestimmung der Ubergangszustinde der Reaktionen und deren
zugehorigen Energien. Da bei elektrochemischen Reaktionen einer der Reaktionspartner
durch eine Elektrode ersetzt wird, muss zusitzlich deren elektronische Struktur in Form
der Fermi-Energie und der Fermi-Verteilung berticksichtigt werden. Demzufolge kommt
der Wahl des Elektrodenmaterials, das in den bisherigen Untersuchungen aufien vor blieb,
bei solchen Untersuchungen eine grofle Bedeutung zu.?*2l Fiir eine Bewertung solcher
weiterfiihrenden Untersuchungen wire es sinnvoll, {iber weitere experimentelle Daten zu
den bereits untersuchten Reaktionen zu verfiigen. In diesen sollte im Vergleich zu den bisher
vorliegenden Daten lediglich das Elektrodenmaterial variiert werden, sodass die Aussagekraft
der Reaktionsraten bei der Nutzung verschiedener Elektroden direkt tiberpriift werden
kann.

Neben den direkt mit der Stabilitdt der verkniipften Eigenschaften wurden auch
andere fiir die Elektrochemie relevante Eigenschaften untersucht. Die berechneten Werte
fiir diese Eigenschaften wurden zunéchst einer Plausibilitdtspriifung unterzogen, um die
Qualitdt der Daten zu tiberpriifen. Die Grofienordnungen der Werte erwiesen sich dabei
im Vergleich zu experimentellen oder Literaturdaten als schliissig. Bei den elektronischen
Eigenschaften der Kationen zeigten sich Unterschiede zwischen den Werten der aus
den drei verschiedenen Kategorien, die sich anhand des Charakters der Grenz erkliaren
lassen. So gibt es bei den Kationen mit Mehrfachbindung 7-Orbitale, die im bindenden Fall
energetisch héher und als antibindende Orbitale energetisch niedriger als ihre o-Pendants
liegen. Dies erklirt zum einen die Unterschiede in den[HOMO} und LUMO}Energien zu den
anderen beiden Kategorien, als auch den deutlich geringeren[ HOMOJLUMO}Abstand und
die daraus resultierende geringere Stabilitdt gegeniiber elektronischer Anregungen. Weiterhin
wurde analysiert, wie sich die Eigenschaften der Kationen bei Reduktion dndern, wobei
insbesondere die Unterschiede zwischen den drei Kategorien der [QAKs|betrachtet wurden.
Im Falle des Dipolmoments ist grofitenteils eine Verringerung des Wertes bei einer Reduktion
zu beobachten, was mit den niedrigeren Ladungen der reduziertenkonsistent ist. Bei
den Energien der Grenzorbitale treten grofsere Unterschiede zwischen den drei Kategorien
auf, die aus den unterschiedlich grofien Verdnderungen der elektronischen Strukturen bei
der Besetzung eines zuvor unbesetzten im Rahmen einer Reduktion resultieren. Fiir
alle Eigenschaften wurden aufSerdem die paarweisen Korrelationen betrachtet, um die
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Beziehungen zwischen den Eigenschaften zu erkunden und Redundanzen zu identifizieren.
Fiir zwei Gruppen von Eigenschaften — zum einen das Volumen, die Oberfliche und die
molekulare Masse, welche alle die Molekiilgrofie beschreiben, zum anderen die beiden
mit trockenem bzw. nassem Octanol — wurden starke Korrelationen gefunden. Eine
ausfiihrlichere Analyse wurde in diesem Rahmen fiir das Reduktionspotential und die
Reorganisationsenergie als wichtigste Parameter fiir die Stabilitdt der durchgefiihrt.
Dabei wurden keine ausgepréagten Korrelationen mit anderen Eigenschaften gefunden, was
die Wichtigkeit dieser beiden Grofien erneut unterstreicht.

Um mithilfe der berechneten Eigenschaften und statistischen Methoden das voraussichtlich
am besten geeignete fir den Einsatz als Leitsalzkation zu finden, musste zunéchst ein
Qualitdtsmerkmal fiir die definiert werden. Hierfiir wurde die mit dem jeweiligen
Kation erzielte Ausbeute einer Reaktion gewihlt. Auf Basis der berechneten Eigenschaften
der wurde nun ein geeigneter Parameter gesucht, der den Verlauf der Ausbeuten
widerspiegelt und somit die Qualitdt beschreibt. Zunédchst wurde dafiir eine auf den
Datensatz aller untersuchten angewendet. Unter Nutzung von drei konnten iiber
75 % der Varianz des Datensatzes beibehalten werden, was fiir die weiteren Analysen als
ausreichend angesehen wurde. Die Dimensionalitdt des Datensatzes konnte somit ohne allzu
grofien Informationsverlust reduziert werden. Im Rahmen der wurde festgestellt, dass
fast alle Eigenschaften fiir die Bildung der von Bedeutung sind, was die Relevanz der
tir die Untersuchung ausgewdhlten Eigenschaften bestétigt. Die erste zeigt deutlich
erkennbare Korrelationen mit den Ausbeuten von drei ausgewdhlten Beispielreaktionen,
die in der Literatur untersucht wurden.B13363 Daher ist eine grundsatzliche Eignung der
als Qualitdtsmerkmal der fiir deren Nutzung in Leitsalzen gegeben. Fiir jede
der Reaktionen wurde zusitzlich eine lineare Regression basierend auf den ersten beiden
durchgefiihrt, die grundsétzlich gut an die experimentellen Daten angepasst werden
konnte und eine Vorhersage der Ausbeuten fiir die experimentell nicht genutzten Kationen
ermoglicht. Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass keine einheitliche Regressionsfunktion fiir
alle Reaktionen existiert, sondern fiir jede Reaktion ein eigenes Modell benétigt wird. Um
eine Verkniipfung der Datenpunkte der mit den zugehorigen vorzunehmen und
dadurch das zugehorige Kation zu einem Punkt in den Plots zu ermitteln, wurde ein
HTML-basiertes Tool entwickelt. Mit diesem kénnen die Struktur und die PubChem{CIDI des
jeweiligen Kations direkt im Plot angezeigt werden. Zur besseren Orientierung kénnen auch
die in den drei experimentellen Studien genutzten Kationen entsprechend ihrer Ausbeute
farblich hervorgehoben werden. Fiir dieses Tool bestehen noch Méglichkeiten zur zukiinf-
tigen Verbesserung. Eine sinnvolle Ergdnzung wire zum Beispiel, dass die vorhergesagten
Ausbeuten fiir die in den Plots dargestellt werden, was die Auswahl von Kationen fiir
die jeweilige Reaktion erleichtern wiirde. Dariiber hinaus konnte die Moglichkeit geschaffen
werden, experimentelle Daten zu Ausbeuten direkt einzulesen, sodass die Beschrankung auf
die drei beispielhaft untersuchten Reaktionen aufgehoben wird und das Tool eine breitere
Anwendung findet.

Die quantenchemische Berechnung der Eigenschaften der[QAKs war aufgrund der Vielzahl
an untersuchten Kationen mit einem hohen Rechenaufwand verbunden. Daher stellte sich
die Frage, ob die Bestimmung eines Qualititsmerkmals und Vorhersage der Ausbeuten in
dhnlicher Weise auch mit einfacheren Methoden moglich ist. Dazu wurden insgesamt drei
weitere Modelle entwickelt, die auf verschiedenen chemoinformatischen Deskriptoren, fiir
deren Berechnung ein geringerer Aufwand erforderlich ist, basieren. Das Vorgehen bei der
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Entwicklung dieser Modelle entsprach dem des|QCModells. So wurden ebenfalls zunéchst
eine und anschlieffend lineare Regressionen mithilfe der und der Ausbeuten der
Beispielreaktionen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die chemoinformatischen Modelle im
Allgemeinen schlechter als das[QCModell auf die experimentellen Daten angepasst werden
konnten. Da die zu den experimentellen Daten gehérenden [QAKs|auf den ersten beiden
dieser Modelle eng beieinander liegen, ergaben sich steile Gradienten fiir die vorhergesagten
Ausbeuten. Dies fiihrt bei vielen[QAKs|zu unrealistischen Vorhersagen — meist 0 % oder 100 %
Ausbeute —, die nicht mit den experimentellen Befunden iibereinstimmen. Ein Vergleich der
Vorhersagen fiir vier zufillig ausgewdhlte Kationen bestdtigt diesen Trend und zeigt somit,
dass die chemoinformatischen Modelle mit einer gewissen Vorsicht zu behandeln sind.

Die vorgestellten Ergebnisse und die entwickelten Modelle bieten eine solide Grundlage, auf
der die Wahl eines geeignetenfﬁr die Nutzung in Leitsalzen erfolgen kann, lassen aber
auch Raum fiir Verbesserungen und weiterfithrende Untersuchungen. Bislang basieren die
Aussagen zur Eignung der Modelle fiir die Vorhersage der Ausbeuten auf drei verschiedenen
Reaktionen, fiir die zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit geeignete experimentelle
Daten vorlagen. Selbstverstandlich gibt es in der organischen Elektrochemie noch viele
weitere Reduktionen, die von einer Optimierung des Leitsalzes profitieren konnten. Da die
drei berticksichtigten Reaktionen nicht als reprasentativ fiir all diese Reaktionen angesehen
werden konnen, ist es sinnvoll, die Anwendbarkeit der Modelle auf weitere Reaktionen zu
tiberpriifen. Hierzu sollten weitere experimentelle Studien durchgefiihrt werden, in denen fiir
moglichst reprasentativ ausgewdhlte elektrochemische Reduktionen verschiedene im
Leitsalz getestet werden und die jeweilige Ausbeute ermittelt wird. Die Einbeziehung dieser
Daten in die Modelle wiirde —im Falle einer guten Anpassung — deren Belastbarkeit signifikant
erhohen. Sollten sich die experimentellen Daten unzureichend durch lineare Regressionen
beschreiben lassen, miisste tiberpriift werden, ob andere Regressionstechniken, wie zum
Beispiel polynomiale Regressionen, bessere Ergebnisse liefern. Dabei sollten im Sinne einer
einheitlichen Vorgehensweise auch die bereits untersuchten Reaktionen erneut betrachtet
werden.

Dariiber hinaus wire es wiinschenswert, ein generelles Modell zur Vorhersage der Ausbeuten
fiir eine beliebige Reduktion im Bereich der organischen Elektrochemie zu entwickeln,
ohne dass fiir eine solche Vorhersage zunéchst experimentelle Daten vorliegen miissen.
Ein moglicher Ansatz bestiinde darin, Klassifikationsparameter zu identifizieren, die eine
Gruppierung elektrochemischer Reaktionen erlauben. Unter Nutzung dieser Parameter
und der experimentellen Daten zu reprédsentativ ausgewdhlten Reduktionen konnte es
realisierbar sein, mithilfe fortgeschrittener Techniken aus dem Bereich des maschinellen
Lernens — wie beispielsweise kiinstlichen neuronalen Netzen2#3l  ein allgemein verwendbares
Modell zu entwickeln. Diesem miissten dann lediglich die zu definierenden Parameter
der durchzufiihrenden Reaktion iibergeben werden, um eine Vorhersage der Ausbeute zu
erhalten.
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A. Anhang: Rechentechnische Details

A.1. Konformerensuche und Geometrieoptimierung

A.1.1. Konvergenzkriterien der Voroptimierung

Als Konvergenzkriterium fiir die SCF-Zyklen wurde in XTB eine maximale Energiednderung
von 1-1078 Ey, festgelegt, die Geometrieoptimierung wurde beendet, wenn sich die Energie
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Schritten um weniger als 5 - 1078 E, und der Gradient
der Energie um weniger als 5 - 1075 E ap~! dnderte.

A.1.2. Konvergenzkriterien und Parameter der Geometrieoptimierung

Die Geometrieoptimierungen wurden alle mit Orca durchgefiihrt. Zur Beschleunigung der
Rechnungen wurde die RI-Methode, wie sie in Orca implementiert ist, 244 mit einer geeigneten
Hilfsbasis??*)l genutzt. Die Integration des Austausch-Korrelations-Potentials erfolgte mit dem
DEFGRID2-Gitter.!229 Als Konvergenzkriterium fiir die SCF-Zyklen wurde eine maximale
Energieianderung von 1-107® Ej, und eine maximale Dichteinderung von 1-1077 au festgelegt,
fiir die Geometrieoptimierung betrug der Schwellenwert fiir die Energiednderung 5 - 1076 Ey,,
fiir den Gradienten der Energie 1- 1074 E}, ao~ ! und fiir die Anderung der Koordinaten 2-1073 a.
Da bei einigen Kationen Probleme bei der Konvergenz des SCF-Verfahrens auftraten, wurde
standardmaéfSig das in Orca implementierte Keyword SlowConv genutzt, welches fiir die
Berechnung der Kohn-Sham-Matrix zunédchst eine Dampfung mit dem Faktor 0,85 aktiviert,
wodurch nach einem Schritt im SCF-Verfahren die Konstruktion der neuen Matrix zu 85 % aus
der vorherigen und nur zu 15 % aus der neu berechneten Matrix erfolgt. Wahrend zu Beginn
des SCF-Verfahrens zur Beschleunigung der Konvergenz zunéchst die direkte Inversion des
iterativen Subraums (DIIS)247248] genutzt wurde, wurde gegen Ende der Iterationen das SCF-
Verfahren zweiter Ordnung (SOSCF)24! aktiviert, welches ein ndherungsweise quadratisch
konvergentes Verfahren ist. Die Steuerung aller genannten Konvergenz-beschleunigenden
Methoden erfolgte durch Orca automatisch nach internen Regeln. Im Falle einer nicht
erfolgreichen Konvergenz der SCF-Prozedur wurde ein erneuter Anlauf mit dem Keyword
VerySlowConv unternommen, welches die Dampfung auf einen Wert von 0,92 erhcht und bei
anhaltenden Problemen mit der Konvergenz das SCF-Verfahren mit durch Vertrauensbereiche
erweiterter Hessematrix (TRAH)2297252] startet.
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A. Anhang: Rechentechnische Details

A.2. Berechnung der Eigenschaften

A.2.1. Parameter der Berechnungen der elektronischen und elektrischen Eigenschaften

Die Berechnungen der elektronischen und elektrischen Eigenschaften wurden ebenfalls mit
Orca durchgefiihrt. Die grundsitzlichen Einstellungen fiir das SCF-Verfahren entsprechen
denen der Geometrieoptimierung, jedoch wurde nun das standardméflige Verfahren von
Orca zum Erreichen der Konvergenz genutzt, bei welchem die Dampfung zu Beginn auf einen
Faktor von 0,70 festgelegt ist, bevor sie spater abgeschaltet wird.

A.2.2. Konvergenzkriterien und Parameter der Berechnungen der allgemeinen und
Losungs-spezifischen Eigenschaften

Die hier erwdhnten Berechnungen wurden mit Turbomole durchgefiihrt. Zur Verringerung des
Rechenaufwands wurde die RI-Naherung zum einen fiir die Coulomb-Integrale2>32>4 genutzt,
die weitreichenden Wechselwirkungen wurden dabei iiber eine Multipol-Naherung noch wei-
ter beschleunigt (MARI-)),2%2l zum anderen aber auch fiir die Austausch—ln’ceg1rale,[256I wobei
die Hilfsbasis def2-TZVPE#] verwendet wurde. Die Integration der Austausch-Korrelations-
Potentiale erfolgte mit dem m4-Gitter.>l Das SCF-Verfahren wurde iiber DIIS beschleunigt
und mit einem Konvergenzkriterium von 1-107° E}, fiir die Energie durchgefiihrt. Zur Vermei-
dung von Problemen bei der Konvergenz des SCF-Verfahrens wurde eine Dampfung genutzt,
wobei die Wichtung der alten Kohn-Sham-Matrix im Verhéltnis zur neuen automatisch durch
Turbomole im Bereich zwischen 0,70 (entspricht einem Anteil von 41 %) und 0,05 (entspricht
einem Anteil von 5 %) mit einer Schrittgroéf3e von 0,05 variiert wurde. In schwierigen Féllen
wurden die Grenzen fiir die Dampfung auf 1,50 und 0,50 festgelegt. Fiir die Konstruktion der
Kavitiat in der COSMO-Rechnung wurden eine unendliche Dielektrizitdtskonstante fiir die
Umgebung gewihlt und tabellierte, optimierte Radien!!??l fiir jedes Atom des Kations genutzt,
um die Oberfldche als radienbasierte Isofliche zu definieren.

A.3. Berechnungen fiir die reduzierten und oxidierten Kationen

Die genutzten Programme sowie die Parameter fiir die verschiedenen Berechnungen an
den reduzierten und oxidierten Kationen entsprechen jeweils den bei den selbst
verwendeten. Da bei einigen Turbomole-Rechnungen aufgrund der offenschaligen Systeme
des reduzierten und oxidierten Kations Probleme beim SCF-Verfahren auftraten, wurden in
solchen Fillen die Parameter fiir die Grenzen fiir die Variation der Dampfung auf 2,00 und
0,10 festgelegt und zusitzlich die Orbitalenergien der geschlossenschaligen MOs um den
Wert 0,4 Ej, abgesenkt, um die Konvergenz zu verbessern.
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B. Anhang: Analyse der Stabilitdat der Kationen

B.1. Eigenschaften der Losungsmittel

Tabelle B.1.: Reduktionspotentiale und Reorganisationsenergien der untersuchten Losungsmittel

Losungsmittel E;’e d /V Ai/eV A,/eV A/eV
Aceton -3,21 0,65 1,36 2,01
Acetonitril -3,55 1,05 1,51 2,55
Dichlormethan -1,91 2,27 1,38 3,65
Dimethylacetamid -3,80 1,10 1,20 3,30
Dimethylsulfoxid -2,94 1,91 1,30 3,21
Ethanol 4,54 3,02 1,46 4,48
Hexafluorisopropanol ~ —1,99 3,32 1,15 4,47
Methanol -3,80 2,55 1,65 4,20
Propylencarbonat -3,43 1,58 1,23 2,80
Tetrahydrofuran -3,30 2,44 1,29 3,74
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C. Anhang: Wahl des richtigen Leitsalzes

C.1. Zusammenhang zwischen Eigenschaften der QAKs und den
Ausbeuten

C.1.1. Korrelation der Ausbeuten mit den Eigenschaften der QAKs

246 2 4 6 2 46
100 o 100 100 o
s 10 o 10 bl 10
X s ° ® s ® X s ®
@ 80 . o 804 . o 80 H
5 = 5
2 2 2
@ 60 @ 60 @ 60
3 3 3
< < <
40 9 40 9 40 9
(] [] []
T T T T T T T T
100 200 300 400 200 300 100 150 200 250
Volumen / A3 Oberflache / A2 Molekulare Masse / u
6 211
100 A 100 111@ 100 - @ee
iy 24 46 10
R = 108 ® s ®
s 801 s 801 e 3 80 S
S E 5
2 2 2
B 60 @ 60 @ 60
3 3 3
< < <
40 9 40 9 40 9
] [] []
T T T T T T T T T T
0.00 0.25 0.50 0 2 4 6 -4 =2 0 2
H-Akzeptormoment H-Donormoment logP (nass)
46 2 4 6 2 6 4 11
100 o 100 o 100 o
on 2 10 LT 10 s e . o
& s ® * g ® x . .
o 801 . o 801 . o 801 .
5 5 s
o 7] o
B 60 @ 60 2 60 A
3 3 3
< < <
40 9 404 9 40 9
e ]
T T T T T T T T
-4 -2 [ 2 =22 -2.0 0 1 2
logP (trocken) Solvatationsenergie (MeCN) / eV Dipolmoment / D
64 2 246 2 6 4
100 o 100 100 o
10 1.1. N * .1.1 10 * M .1.1 10
® L] s ® s . = 8.
3 804 & 3 80 H 3 80 H
5 = 5
2 2 2
@ 60 @ 60 @ 60
3 3 3
< < <
40 9 40 9 40 9
[] (] o
T T T T T T T T T
-60 —40 -20 50 100 150 200 -14 -12
Quadrupolmoment / ea3 Polarisierbarkeit / a3 HOMO / eV
2 411 6 11 6 2 116 2
100 o 100 100 o
e o o o 10 102 ¢ 8 10%¢ ¢ o
X 5® ® H X e
s 801 H 3 80 H 3 80 HS
S 5 5
2 2 2
@ 60 @ 60 @ 60
3 ) 3
< < <
40 9 40 49 40 49
] o o
T T T T T T T T T T
-45 -40 =35 7 8 9 10 3 4 5
LUMO / eV HOMO-LUMO-Abstand / eV Oxidationspotential / V
0046d & 10043 % e
8 4 a0 = He
< 8 < 10 8
o 801 . g 801 .
s 5
o 2
2 60 2 60
3 3
< <
40 9 40 A 2
e ]
T T T T T T
-22 -2.0 -18 2.6 2.8 3.0
Reduktionspotential / V Reorganisationsenergie / eV

Abbildung C.1.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (2) mit den verschiedenen Eigenschaften
der QAKSs. Die Datenpunkte sind geméafs Tabelle [2.2lnummeriert.
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C.1. Zusammenhang zwischen Eigenschaften der QAKs und den Ausbeuten

haften

igensc

hen Ausbeuten und Ei

10N ZwWisc

.1.2. Details der linearen Regress

Tabelle C.1.: Parameter der linearen Fits zwischen den Ausbeuten und den Eigenschaften der QAKSs
fiir die Reaktionen (1) bis (3). Die Einheit der Parameter 31 ergeben sich unter Berticksichtigung der

Einheit der jeweiligen Eigenschaft.

Figenschaft Reaktion (1) Reaktion (2) Reaktion (3)
Bo / % p1 / %/Einh. Bo / % B1/ %/Einh.  Bo/ % 1/ %/Einh.

Volumen Awwv -6,78 0,14 96,42 -0,06 38,29 -0,04
Oberfliache AVNV -10,36 0,16 97,19 -0,07 40,14 -0,05
Molekulare Masse (u) -5,69 0,21 106,20 -0,16 37,61 —0,05
H-Akzeptormoment 24,73 0,00 92,43 -93,68 66,50 -193,52
H-Donormoment 35,06 -29,40 93,16 -9,68 21,46 7,93
logP (nass) 44 44 4,92 78,67 -3,75 6,67 —4,20
logP (trocken) 42,40 5,41 80,14 —4,35 12,07 -3,91
Solvatationsenergie (MeCN) (eV) 46,17 5,74 213,04 60,96 10,07 -3,61
Dipolmoment AUV 7,20 20,01 83,71 -0,62 32,36 -18,28
Quadrupolmoment (e a9 2y  -18,53 -1,50 94,12 0,29 27,41 -0,21
Polarisierbarkeit (ag v -11,61 0,34 94,48 -0,11 38,79 —0,08
HOMO (eV) 161,32 10,02 -59,23 -11,86 —66,78 -6,83
LUMO (eV) 78,60 11,16 4,38 -20,89 -19,31 -8,70
HOMO-LUMO-Abstand (eV) 206,54 -20,54 -55,01 16,61 —-18,91 5,49
Oxidationspotential (V) 132,99 -25,48 10,90 18,80 -0,42 6,91
Reduktionspotential (V) 35,66 5,30 -164,17 -119,25 59,21 13,20
Reorganisationsenergie (eV) —137,22 65,53 441,16 -133,56 7,84 9,48
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C. Anhang: Wahl des richtigen Leitsalzes

C.2. Informationen zum quantenchemischen PCA-Modell

C.2.1. Korrelation von PC2 und PC3 mit den Eigenschaften der QAKs
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Abbildung C.3.: Korrelation von PC2 mit den einzelnen Eigenschaften. Fiir die QAKs mit Ladung
+1 und +2 sind die Bereiche, in denen die zugehorigen Datenpunkte liegen, als Konturplot deren
Wahrscheinlichkeitsdichte dargestellt. Die Farbskala gibt die Dichte an, wobei die eine dunklere Farbe
fiir eine hohere Dichte steht. Die Punkte fiir die QAKs mit Ladung +3 und +4 sind aufgrund ihres

geringen Anteils an den Datenpunkten direkt aufgetragen.
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Abbildung C.4.: Korrelation von PC3 mit den einzelnen Eigenschaften. Fiir die QAKs mit Ladung
+1 und +2 sind die Bereiche, in denen die zugehérigen Datenpunkte liegen, als Konturplot deren
Wahrscheinlichkeitsdichte dargestellt. Die Farbskala gibt die Dichte an, wobei die eine dunklere Farbe
fiir eine hohere Dichte steht. Die Punkte fiir die QAKs mit Ladung +3 und +4 sind aufgrund ihres
geringen Anteils an den Datenpunkten direkt aufgetragen.
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C.2.2. Korrelation der Ausbeuten mit PC2 und PC3
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Abbildung C.5.: Korrelation der Ausbeuten der Reaktionen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c) mit den
Werten der QAKs fiir PC2. Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den laufenden Nummern

aus den Tabellen[2.1]bis
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Abbildung C.6.: Korrelation der Ausbeuten der Reaktionen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c) mit den
Werten der QAKs fiir PC3. Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den laufenden Nummern

aus den Tabellen 2.1]bis
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C.2.3. Details der linearen Regression zwischen Ausbeuten und den einzelnen PCs

Tabelle C.2.: Parameter der linearen Fits zwischen den Ausbeuten und PC1 bis PC3 fiir die Reaktionen
(1) bis (3).

Reaktion PC Bo B1 R?
(1) PC1 60,93 -10,44 0,85
(1) pPC2 3515 9,77 0,20
(1) PC3 18,72 3,64 0,03
(2) PC1 75,95 5,23 0,13
(2) PC2 84,59 9,23 0,06
) PC3 36,38 -20,18 0,74

(2) ohne QAK Nr.9 PC1 86,89 3,81 0,62
(2) ohne QAK Nr.9 PC2 95,15 8,16 0,33
(2) ohne QAKNr.9 PC3 73,86 -7,34 0,36

3) PC1 —-6,69 967 0,86
3) PC2 19,88 1027 0,82
3) PC3 2953 -0,33 0,00
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C. Anhang: Wahl des richtigen Leitsalzes
C.3. Informationen zum QC-Modell zur Vorhersage der Ausbeuten

C.3.1. Trends der experimentellen Ausbeuten im PCA-Plot mit PC1 und PC3
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Abbildung C.7.: PCA-Plot mit fiir alle QAKs mit PC1 und PC3. Die in den Reaktionen (1), (2) und

(3) genutzten Kationen sind entsprechend ihrer Ausbeuten in (a), (b) und (c) eingeférbt, alle anderen
QAKs sind grau dargestellt.

C.3.2. Vorhergesagte Ausbeuten im PCA-Plot mit PC1 und PC3
(a) (b) (c)
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Abbildung C.8.: PCA-Plots fiir PC1 und PC3 mit Hervorhebung der QAKs aus den Beispielreaktionen.
Alle QAKSs sind entsprechend der tiber lineare Regression vorhergesagten Ausbeuten fiir die jeweilige
Reaktion (1), (2) und (3) in (a), (b) und (c) eingefédrbt. Die Datenpunkte der in den Reaktionen genutzten
Kationen sind etwas vergrofiert dargestellt und haben eine ihrer realen Ausbeute entsprechende Farbe.
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C.4. Informationen zu den chemoinformatischen Modellen
C.4. Informationen zu den chemoinformatischen Modellen

C.4.1. Deskriptoren der einzelnen Modelle

Tabelle C.3.: Ubersicht iiber die verwendeten Deskriptoren aus dem RDKit-Programmpaket!’”8l in
den drei chemoinformatischen Modellen

Modell Deskriptoren

(1) MaxAbsEStateIndex, 27l  MinAbsEStatelndex, qed,[258] SPS,2¥1  MolWt,
NumRadicalElectrons, MaxPartialCharge, MinPartialCharge, MaxAbsPartial-
Charge, FpDensityMorgan1,2) FpDensityMorgan3, BCUT2D_MWHI, %
BCUT2D_MWLOW, BCUT2D_CHGHI, BCUT2D_CHGLO, BCUT2D_LOGPHI,
BCUT2D_LOGPLOW, BCUT2D_MRHI, BCUT2D_MRLOW, Avglpc,i20ll
Balaban],[%zl BertzCT, 203 Chi3n,[264] HallKierAlpha,[264l Ipc,[%” Kappa3,[264l
PEOE_VSA1,123l PEOE_VSA10, PEOE_VSA11, PEOE_VSA12, PEOE_VSA13,
PEOE_VSA14, PEOE_VSA2, PEOE_VSA3, PEOE_VSA4, PEOE_VSAS5,
PEOE_VSA6, PEOE_VSA7, PEOE_VSA8, PEOE_VSA9, SMR_VSA1,2%l
SMR_VSA10, SMR_VSA2, SMR_VSA3, SMR_VSA4, SMR_VSA5, SMR_VSA®6,
SMR_VSA7, SMR_VSAS8, SMR_VSA9, SlogP_VSAl,[265] SlogP_VSA10,
SlogP_VSA11l, SlogP_VSA12, SlogP_VSA3, SlogP_VSA4, SlogP_VSA7,
SlogP_VSAS8, SlogP_VSA9, TPSA, 2%l EState_ VSA1,[27l EState_VSA10,
EState_VSA11, EState_VSA2, EState_VSA3, EState_VSA4, EState_ VSAS5,
EState_VSA6, EState VSA7, EState VSAS, EState_ VSA9, VSA_EStatel,l2¢7)
VSA_EState2, VSA_EState3, VSA_EState4d, VSA_EState5, VSA_EState6,
VSA_EState8, VSA_EState9, FractionCSP3,2%81 NHOHCount, NOCount,
NumAliphaticCarbocycles, NumAliphaticHeterocycles, NumAliphaticRings,
NumAromaticHeterocycles, NumAromaticRings, NumHAcceptors, NumH-
Donors, NumRotatableBonds, RingCount, £ 12091 ] br, i, p, an, cn, ao, co, adb,
ctb, atv, aqv, cdv, cqv, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, PMI1, PMI2, NPR1,1238l NPR2,
InertialShapeFactor,'270] SpherocityIndex, PBFI2Z1

(2) NumValenceElectrons, NumRadicalElectrons, NumAliphaticCarbocycles, NumA-
liphaticHeterocycles, NumAliphaticRings, NumAromaticCarbocycles, NumAro-
maticHeterocycles, NumHAcceptors, NumHDonors, NumHeteroatoms, TPSA,
FractionCSP3, RingCount

(3) MaxEStateIndex, MinEStateIndex, MolWt, NumRadicalElectrons, MaxPartial-
Charge, MinPartialCharge, FpDensityMorgan3, Avglpc, Balaban], BertzCT,
HallKierAlpha, PEOE_VSA1, PEOE_VSA10, PEOE_VSA1l, PEOE_VSA12,
PEOE_VSA13, PEOE_VSA14, PEOE_VSA2, PEOE_VSA3, PEOE_VSA4,
PEOE_VSA5, PEOE_VSA6, PEOE_VSA7, PEOE_VSAS8, PEOE_VSA9, Num-
HAcceptors, NumHDonors, PMI1, PMI2, NPR1, NPR2, InertialShapeFactor,
Spherocitylndex, PBF
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C.4.2. Korrelation der Ausbeuten mit den PCs
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Abbildung C.9.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (1) mit PC2 aus den chemoinformatischen
Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellen 2.1]bis
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Abbildung C.10.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (1) mit PC3 aus den chemoinformatischen
Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellen 2.1|bis
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Abbildung C.11.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (2) mit PC1 aus den chemoinformatischen
Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellen 2.1 bis

132



C.4. Informationen zu den chemoinformatischen Modellen
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Abbildung C.12.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (2) mit PC2 aus den chemoinformatischen

Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellen bis

(a) (b) (c)
100 2 6 4 2 411 6 2
]e [ ] o0 T o0 N o o [ ]
11 1.0 1) 1.0
X 8 8
< 80- . 1 10 ] .
3 8
=}
3 60 - i
(7]
=)
<
40 9| 49 J19
[ ] [ ] [ ]
-10 -5 0 -4 -2 0 =2 0 2
PC3 PC3 PC3

Abbildung C.13.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (2) mit PC3 aus den chemoinformatischen
Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellen 2.1|bis
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Abbildung C.14.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (3) mit PC1 aus den chemoinformatischen
Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellen 2.1|bis
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Abbildung C.15.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (3) mit PC2 aus den chemoinformatischen
Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellen 2.1 bis
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Abbildung C.16.: Korrelation der Ausbeuten von Reaktion (3) mit PC3 aus den chemoinformatischen
Modellen (1) in (a), (2) in (b) und (3) in (c). Die Nummerierung der Datenpunkte entspricht den
laufenden Nummern aus den Tabellenbis
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C.4.3. Details der linearen Regression zwischen Ausbeuten und den einzelnen PCs

Tabelle C.4.: Parameter der linearen Fits zwischen den Ausbeuten und den einzelnen PCs fiir die
Reaktionen (1) bis (3) in den chemoinformatischen Modellen (1) bis (3).

Reaktion PC Modell o/ % p1/ % R?

1) PCl (1) 543  -20,79 0,9
1) PCl (2 26,60 -2,18 0,00
1 PCl (3 32,17 10,63 044
1  PC2 (1) 26,73 -1,09 0,01
1)  PC2 (2 871 -13,14 0,15
1  PC2 (3 5717 1043 0,25
1) PC3 (1) 54,80 541 0,24
1) PC3 (2 30,06 6,03 0,00
1) PC3 (3 27,69 372 0,12
@ PCl (1) 83,08 -509 0,63
2 PCl (2 8839 —9,00 091
@ PCl (3 86,89 2,09 0,03
@  PC2 (1) 82,28 536 045
2  PC2 (2 81,50 -8582 057
@  PC2 (3 61,97 -9,72 081
@ PC3 (1) 6553 —496 0,39
2 PC3 (2 9897 12,75 093
@) PC3 (3 7531 12,52 0,64
3 PCl (1) 4150 1071 0,53
3) PCl (2 26,85 20,02 0,09
@) PCl (3 30,70 2,44 0,12
3 PC2 (1) 32,19 1,16 0,03
3 PC2 (2) 198,08 10525 0,85
3) PC2 (3 2598 -174 0,04
@) PC3 (1) 2635  -074 0,02
3) PC3 (2 31,37 2,07 0,00
3) PC3 (3 30,12 0,08 0,00
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C. Anhang: Wahl des richtigen Leitsalzes

C.4.4. Vorhergesagte Ausbeuten im PCA-Plot fiir Reaktion (2) und (3)

Tabelle C.5.: Parameter fiir die linearen Regressionen der Ausbeuten von Reaktion (2) und (3) in
Abhiangigkeit von PC1 und PC2 der drei Modelle (1) bis (3). Das Modell QC ist das in Abschnitt
genutzte quantenchemische Modell.

Reaktion Modell Bo/ % p1(PC1)/ % B2 (PC2)/ % R?

) QC 88,62 3,21 3,89 0,68
) 1) 97,70 2,86 0,99 0,58
) @) 159,02 45,57 34,70 0,65
) 3) 78,60 0,47 ~5,06 0,59
3) QC 1,32 6,63 3,59 0,88
3) 1) 40,28 16,17 -3,75 0,71
3) 2) 192,31 14,45 103,06 0,89
3) 3) 146,79 ~37,60 45,92 0,85

136



C.4. Informationen zu den chemoinformatischen Modellen
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Abbildung C.17.: PCA-Plots fiir PC1 und PC2 der drei chemoinformatischen Modelle mit Her-
vorhebung der QAKSs aus Reaktion (2). Alle QAKSs sind entsprechend der {iber lineare Regression
vorhergesagten Ausbeuten im Rahmen des jeweiligen Modells (1), (2) und (3) in (a), (b) und (c)
eingefdarbt. Die Datenpunkte der in der Reaktion genutzten Kationen sind etwas vergrofsert dargestellt
und haben eine ihrer realen Ausbeute entsprechende Farbe.

(a) (b) (c)
100
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Abbildung C.18.: PCA-Plots fiir PC1 und PC2 der drei chemoinformatischen Modelle mit Her-
vorhebung der QAKs aus Reaktion (3). Alle QAKSs sind entsprechend der iiber lineare Regression
vorhergesagten Ausbeuten im Rahmen des jeweiligen Modells (1), (2) und (3) in (a), (b) und (c)
eingefdrbt. Die Datenpunkte der in der Reaktion genutzten Kationen sind etwas vergroiert dargestellt
und haben eine ihrer realen Ausbeute entsprechende Farbe.
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