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Zwischenmolekulare Krifte einer ionischen Fliissigkeit (|Mmim][Cl])
im Vergleich mit denen eines typischen Salzes (NaCl)**

Stefan Zahn, Frank Uhlig, Jens Thar, Christian Spickermann und Barbara Kirchner*

Das Verstdndnis von chemischen Bindungen und zwischen-
molekularen Kriften ist eines der Hauptanliegen der
Chemie.["! Verbindungen werden im Allgemeinen in Klassen
mit verwandten Eigenschaften eingeteilt. Die Klasse der io-
nischen Fliissigkeiten (ILs) ist seit Beginn des letzten Jahr-
hunderts bekannt.”* In den letzten Jahren wurden ILs immer
héufiger im Zusammenhang mit einer breiten Palette von
Anwendungen diskutiert.”'? Ein vielversprechender Weg
zum besseren Verstidndnis ionischer Fliissigkeiten besteht in
der Bestimmung von zwischenmolekularen Kréften und des
anschlieBenden Vergleichs mit einem Beispielsalz (NaCl), das
bei Raumtemperatur fest vorliegt, d. h. ein typischer Vertreter
seiner Klasse ist. Mit Verallgemeinerungen sollte man bei ILs
allerdings vorsichtig sein, denn die Suche nach allgemeinen
GesetzmaéBigkeiten hat schon zu vielen falschen Schlussfol-
gerungen gefiihrt. Oftmals sind die Eigenschaften einer io-
nischen Fliissigkeit eher eine Folge ihrer speziellen chemi-
schen Zusammensetzung und weniger ein allgemeines
Merkmal von ILs. Als Beispiel einer imidazoliumbasierten IL
soll hier 1,3-Dimethylimidazoliumchlorid ([Mmim][Cl])
dienen.

Betrachtet man durch Ab-initio-Rechnungen vorherge-
sagte Gesamtwechselwirkungsenergien zwischen einem typi-
schen Kation und einem Anion einer IL beim Gleichge-
wichtsabstand, so findet man, dass sich diese Energien iiber
einen Bereich von —300 bis —400 kJmol™" erstrecken, in
Ubereinstimmung mit Lit. [13] (Details sieche Hinter-
grundinformationen). Berechnet man dieselbe Energie fiir
NaCl, so erhilt man einen Wert von —545.0 kJmol~'. Dieser
Sachverhalt legt es nahe, die Schmelzpunkte mit den Wech-
selwirkungsenergien in Beziehung zu setzen. In Abbildung 1
erkennt man jedoch, dass die vorhergesagten Energien nicht
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Abbildung 1. Auftragung der Schmelzpunkte gegen die Wechselwir-
kungsenergien zwischen einem Kation und einem Anion fiir verschie-
dene ILs. Gezeigt ist jeweils ein Kugel-Stab-Modell fiir jede IL.

1: [Emim]jAICL,], 2: [Mmim][CI], 3: [Emim][BF,], 4: [Emim][CI],

5: [Emim][DCA], 6: [Emim][SCN]; Emim = 1-Ethyl-3-methylimidazoli-
um-lon, DCA = Dicyanamid.

mit den Schmelzpunkten korrelieren (vgl. auch mit Lit. [13]).
Ein einfaches Modell zur Abschédtzung von IL-Schmelz-
punkten ladsst darauf schlie3en, dass der der fliissige Zustand
ionischer Flussigkeiten mit grofen, unsymmetrischen Ionen
einhergeht, die eine hohe Konformationsflexibilitdt aufwei-
sen.'*1318 Neue Studien lieferten Modelle komplexer
Strukturen mit mikroheterogenen, polaren und unpolaren
Doménen fiir imidazoliumbasierte Systeme mit sehr langen
Seitenketten; bei kiirzeren Seitenketten ldsst sich dieses
Phinomen allerdings nicht beobachten.!*!”!

In ILs spielen auB3er reinen Coulomb-Kréften auch andere
Krifte eine Rolle.'*'”? Um die Beitrige aller Krifte zu
untersuchen, zerlegen wir die Gesamtwechselwirkungsener-
gien eines Ionenpaares von [Mmim][Cl] und von NaCl iiber
die so genannte symmetrieadaptierte Storungstheorie
(SAPT) in verschiedene Beitrége, in Analogie zu einer Mul-
tipol-Entwicklung (Abbildungen2 und 3). Um Vergleich-
barkeit zu gewdhrleisten, wurde der Gleichgewichtsabstand
jeweils auf null gesetzt.

Fiir das NaCl-Paar (rote Rauten in Abbildung 2) sind die
Dispersionskrifte vernachldssigbar. Fiir die beiden unter-
suchten Konformere unserer Beispiel-IL (blaue und griine
Rauten in Abbildung 2) ist dieser Beitrag hingegen von ver-
gleichbarer Bedeutung wie der Induktionsanteil. Die
Hauptbeitrage zur Gesamtenergie stammen fiir alle unter-
suchten Spezies natiirlich von der elektrostatischen Wech-
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Abbildung 2. Beitrage verschiedener Wechselwirkungen in Prozent der
gesamten attraktiven Wechselwirkung (Elektrostatik 4+ Induktion +
Dispersion). Kreise: Elektrostatik, Sterne: Austausch, Quadrate: Induk-
tion, Rauten: Dispersion. Die rote Kurve steht fiir NaCl, die blaue und
griine Kurve beschreiben die [Mmim][Cl]-Konformere. Weitere weniger
stabile Konformere werden in den Hintergrundinformationen gezeigt.

selwirkung (Kreise in Abbildung 2). Dies ist wiederum in
Ubereinstimmung mit Lit. [13].

Fiir NaCl besteht die Gesamtenergie nur aus elektrosta-
tischen, Austausch- und Induktionsbeitrigen (siche Abbil-
dung 3, in der die Kurve mit roten Quadraten fast exakt auf
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Abbildung 3. Auftragung der Wechselwirkungsenergie gegen den Ab-

stand. Kreise: Elektrostatik(elektr.)- und Austausch(Pauli)-Terme; Qua-
drate: Elektrostatik (elektr.), Austausch und Induktion (ind.); Rauten:
Gesamtenergie einschlieflich Dispersion (disp.). Rote Kurven: Natri-

umchlorid. Blaue und griine Kurven: [Mmim][Cl].

der Kurve mit den Rauten liegt). In Abbildung 3 machen wir
eine weitere sehr interessante Beobachtung, wenn wir uns auf
die Minima konzentrieren: Wihrend die NaCl-Kurven jedes
Mal die Minima an derselben Stelle enthalten (bei null, siche
schwarze gepunktete vertikale Linie), sieht das bei den ioni-
schen Flissigkeiten [Mmim][Cl] iiberraschenderweise ganz
anders aus (schwarze Pfeile in Abbildung 3). Dies bedeutet,
dass der Gleichgewichtsabstand (oder die Gleichgewichts-
struktur) nicht ausschlieBlich durch die wichtigste attraktive
Kraft vorgegeben wird, ndmlich die elektrostatische Kraft.

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Dieser Befund demonstriert, dass die Ionen in der repulsiven
Region des Potentials wechselwirken, wenn man das hypo-
thetische Potential bestehend aus Elektrostatik und Aus-
tausch betrachtet. Das Ergebnis des verschobenen Minimums
lasst weiterhin darauf schliefen, dass ILs nicht gar so ionisch
sind, wie man meint. Verschiedene Beitrdge kompensieren
einander wechselseitig, was in einem sehr flachen Potential
resultiert, das wiederum dem System seine hohe Flexibilitat
verleiht und damit die Ursache dafiir ist, dass ILs bei
Raumtemperatur fliissig sind. Dem entspricht die Tatsache,
dass sich ILs leicht an chemisch verschiedene Situationen
anpassen konnen — ein klarer Hinweis auf die guten Lo-
sungsmitteleigenschaften.

Um 1914 schlug Walden vor, dass man bei ILs nicht in
Einheiten von isolierten Ionen denken solle.”! Die Bedeutung
von Ionenpaarbildung wurde in jiingster Zeit von Schulz und
Mitarbeitern hervorgehoben, die diese Effekte derzeit
nutzen, um Chiralitidtsinformation iiber ILs zu transferie-
ren.”! Wieder findet man keine einfache Beziehung zwischen
dem Schmelzpunkt und dem Assoziationsgrad.”? Aus diesem
Grund wollen wir nun Wechselwirkungsenergien zwischen
zwei lonenpaaren, die in einzelne Ionenpaare dissoziieren,
betrachten. Vergleicht man Gesamtenergien am Gleichge-
wichtsabstand, findet man wieder, dass das [Mmim][Cl]-
Dimer schwicher gebunden ist (SCS-MP2: 126.9 kJ mol ') als
das NaCl-Dimer (SCS-MP2: 212.9 kJmol™"). Aus rechen-
technischen Griinden miissen wir nun bei dieser Zerlegung
der Gesamtenergie einen anderen Ansatz verfolgen: Wir
betrachten so genannte Einzelpunktrechnungen sowohl mit
der Hartree-Fock(HF)-Methode als auch mit der Stérungs-
theoriemethode (abgekiirzt als SCS-MP2). Der Unterschied
der beiden Energien wird uns einen groben Einblick in die
GrofBe und Art der Dispersionswechselwirkung liefern, weil
Hartree-Fock diese Kraft per Definition nicht beschreibt,
wiahrend man empirisch gefunden hat, dass SCS-MP2 diese
Art Wechselwirkung sehr gut beriicksichtigt (siche Hinter-
grundinformationen).

In Abbildung 4 sieht man, dass die schwarze Kurve mit
Quadraten fast exakt auf der schwarze Kurve mit Rauten
liegt. Dies zeigt eindeutig, dass im Fall von NaCl Dispersi-
onskrifte auch bei der Betrachtung von zwei Ionenpaaren zu
vernachléssigen sind. Gegenteiliges findet sich indes bei der
IL: Hier fehlen 30% der Gesamtenergie (SCS-MP2), wenn
wir die Hartree-Fock-Kurve am Gleichgewichtsabstand be-
trachten (schwarzer Pfeil). Die [Mmim][Cl]-Kurven sind sehr
viel flacher als die NaCl-Kurven.

Bei der Betrachtung der Minima finden wir wieder den
uberraschenden Effekt, dass fiir die IL die Hartree-Fock-
Kurve um 40 pm auf die attraktive Seite des Potentials ver-
schoben ist, wihrend NaCl mit jeder Methode die gleiche
Stelle fiir das Minimum liefert. Das heif3t, dass sich bei al-
leiniger Beriicksichtigung der Elektrostatik nicht nur Anion
und Kation zu nahe kommen, sondern sich auch die Ionen-
paare zu nah beieinander aufhalten — damit konnen sich also
auch Ionen gleicher Ladung zu nahe kommen, was eine lokale
Verletzung der Elektroneutralitét induziert.

Wir haben hier gezeigt, wie wichtig Dispersions- und In-
duktionskréfte bei ILs sind, wogegen Dispersionskrifte bei
typischen Salzen wie NaCl offensichtlich tiberhaupt keine
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Abbildung 4. Wechselwirkungsenergien gemifl Hartree-Fock (Quadra-
te) und SCS-MP2 (Rauten). Die Energiedifferenzen zwischen den
beiden Methoden sind mit Dreiecken markiert. Graue Kurven stehen
fiir die IL, schwarze fur NaCl. Einschub: Abbildung des IL-lonenpaa-
res. Fiir die Vergleichbarkeit wurde der Gleichgewichtsabstand auf null
gesetzt.

Rolle spielen. Man weif3, dass die repulsive Region des Po-
tentials mit dem Schmelzpunkt einer Substanz zusammen-
héngt, wihrend die attraktive Region dem Siedepunkt zuge-
ordnet werden kann. Eine repulsive Region mit flacher Kur-
venform entspricht einem niedrigeren Schmelzpunkt als eine
mit steiler.”” In unserem Fall wird diese Flachheit durch die
dispersiven und induktiven Krifte hervorgerufen. Weiterhin
zeigte unsere Studie von [Mmim][Cl], dass der Gleichge-
wichtsabstand nicht exklusiv durch die wichtigste attraktive
Kraft, ndmlich die Elektrostatik, hervorgerufen wird — der
Abstand wird stattdessen zu kleineren Werten verschoben,
was impliziert, dass die lonen im Bezug auf die Elektrostatik
im Repulsiven wechselwirken. Weil die individuellen Beitra-
ge sich nicht optimal addieren, erhélt man (anders als z. B. bei
NaCl) ein flaches Potential. Andere, komplexere ionische
Fliissigkeiten auf Imidazoliumbasis (mit beweglichen Sei-
tenketten) als die hier untersuchte werden dieses Verhalten
der Dispersions- und Induktionskrifte noch drastischer
zeigen und dementsprechend noch flachere Potentialkurven
ergeben. In der kondensierten Phase, in der die Potential-
kurve der kompletten Substanz eine Rolle spielt, gewinnen
moglicherweise Phinomene wie Mikroheterogenitét bei der
Herabsetzung des Schmelzpunktes an Bedeutung.!'%!"!
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