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Fern-IR-spektroskopische Charakterisierung der Wechselwirkung zwi-
schen Kationen und Anionen in ionischen Flussigkeiten™*
Koichi Fumino, Alexander Wulf und Ralf Ludwig*

Das Verstdndnis der Kohésionsenergie und das Studium in-
termolekularer Krifte sind eine wirkliche Herausforderung.
Die Kohésionsenergie bestimmt, ob Materie zusammenhilt,
Gase zu Fliissigkeiten kondensieren oder Fliissigkeiten zu
Festkorpern gefrieren. Die Kenntnis zwischenmolekularer
Krifte ist von besonderem Interesse fiir die Klasse der ioni-
schen Fliissigkeiten (ILs). Obwohl ILs ausschlieBlich aus
Ionen bestehen, weisen sie einen breiten Fliissigkeitsbereich
auf, und einige von ihnen haben einen Schmelzpunkt unter
0°C.'"3 Andererseits haben ILs extrem geringe Dampfdrii-
cke und hohe Verdampfungsenthalpien. Diese Eigenschaften
machen sie attraktiv als ,griine” Losungsmittel, die her-
kommliche organische Losungsmittel in industriellen An-
wendungen ersetzen konnten.[**! In einigen Fillen zeigen ILs
typische Eigenschaften von molekularen Flissigkeiten, in
anderen Fillen eher die von geschmolzenen Salzen. In jedem
Fall ist das Verstidndnis der zwischenmolekularen Kréfte we-
sentlich fiir die besonderen und steuerbaren Eigenschaften
ionischer Fliissigkeiten.

Allgemein konnen die Wechselwirkungsenergien zwi-
schen Kationen und Anionen in einer IL mit Ab-initio- und
DFT-Methoden berechnet werden. Dies wurde bereits fiir
eine gro3e Zahl ionischer Fliissigkeiten mit unterschiedlichen
Kombinationen von Kationen und Anionen getan. Typische
Wechselwirkungsenergien lagen zwischen 300 und
400 kI mol~1*"? Dies sind jedoch Wechselwirkungsenergien
fiir isolierte Ionenpaare, die mittlere Wechselwirkungsener-
gien in der Volumenphase der IL nicht wiedergeben konnen.
So gesehen gibt es keinen direkten Beleg fiir die Kation-
Anion-Wechselwirkung in ILs. Grundsitzlich kénnen diese
Wechselwirkungen mithilfe von Messmethoden bestimmt
werden, die den Frequenzbereich dieser Wechselwirkungs-
energien abdecken. Dazu gehoren die Raman-induzierte
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Kerr-Effekt-Spektroskopie,* "l THz-Spektroskopie!'2" und
die Streuung niederenergetischer Neutronen.?!! FTIR- und
Raman-Messungen ionischer Fliissigkeiten konzentrieren
sich auf den mittleren Infrarotbereich und untersuchen die
intramolekularen Streck- und Deformationsschwingun-
gen.”® Die wenigen Raman-Arbeiten diskutieren den
Niedrigfrequenzbereich (0-300 cm™') nicht detailliert im
Hinblick auf intermolekulare Krifte.

Nach bestem Wissen stellen wir hier die ersten FTIR-
Messungen Imidazolium-basierter ionischer Fliissigkeiten —
[C,mim][SCN], [C,mim][N(CN),], [C,mim][EtSO,] und
[C,mim][NTf,] — im fernen Infrarotbereich vor. Die Inter-
pretation der gemessenen Spektren wird durch ab initio be-
rechnete Schwingungsfrequenzen an Clustern ionischer
Fliissigkeiten gestiitzt. Die niedrigfrequenten Schwingungen
zwischen 50 und 120 cm™! konnen eindeutig den Deforma-
tions- und Streckschwingungen der *CH--A~-Wasserstoff-
briicken zwischen Kationen und Anionen zugeordnet
werden. Bei einem Wechsel der Anionen der ILs @ndern sich
die Frequenzlagen und Intensititen in charakteristischer
Weise entsprechend der Stirke der berechneten Wechsel-
wirkungsenergien. Wir préasentieren also eine Sonde fiir die
direkte Messung der Stirke der Wechselwirkung zwischen
Kationen und Anionen in ionischen Fliissigkeiten. Die FTIR-
Spektren der ILs [C,mim][SCN], [C,mim][N(CN),],
[C,mim][EtSO,] und [C,mim][NTf,] im fernen Infrarot zwi-
schen 30 und 300 cm ™! werden in Abbildung 1 gezeigt. Da das
Imidazoliumkation (C,mim*) gleich bleibt, kénnen die deut-
lichen Unterschiede in den Spektren auf schwache intramo-
lekulare Schwingungen der unterschiedlichen Anionen und/
oder spezifische Kation-Anion-Wechselwirkungen zuriickge-
fiihrt werden. Neben den Frequenzlagen dndern sich auch die
Intensitdten mit dem eingesetzten Anion.
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Abbildung 1. FTIR-Spektren im fernen Infrarot der ILs [C,mim][SCN],
[C;mim][N(CN),], [C,;mim][EtSO,] und [C,mim][NTf] bei 273 K.
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Gestiitzt wird diese Interpretation der niedrigfrequenten
Schwingungen durch ab initio berechnete Schwingungsfre-
quenzen von Aggregaten ionischer Fliissigkeiten ([C,mim]
[A]),, wobei x die Zahl der Ionenpaare im Cluster und A~ das
gewihlte Anion darstellen. Dabei wird angenommen, dass die
grofiten Cluster am ehesten fliissigkeitsdhnliche Spektren
abbilden. In den gréBeren Clustern sind C(2)-H und C(4/5)-H
in verschieden starke H-Briicken eingebunden, was zu un-
terschiedlichen intermolekularen Frequenzen und Intensiti-
ten fiithrt. Eine detallierte Interpretation eines solchen
Spektrums ist beispielhaft fiir die IL [C,mim][N(CN),] an-
gefiihrt. In Abbildung 2 wird das gemessene Spektrum zu-
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Abbildung 2. Gemessenes IR-Spektrum im fernen Infrarot von [C,;mim]
[N(CN),] bei 273 K im Vergleich zu ab initio berechneten Schwin-
gungsmoden der entsprechenden IL-Cluster [C;mim][N(CN),], mit
x=2, 4, 6, 8. Die experimentellen Schwingungsmoden werden durch
die berechneten, um die harmonische Niherung korrigierten Frequen-
zen im Wesentlichen wiedergegeben.

sammen mit ab initio berechneten Schwingungsfrequenzen
der IL-Cluster mit x = 2, 4, 6, 8 gezeigt. Zusétzlich wird in
Abbildung 3 das gemessene Schwingungsspektrum in Voigt-
Funktionen zerlegt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
charakteristischen Banden des gemessenen Spektrums durch
die berechneten Schwingungsmoden wiedergegeben werden.
Die Bande bei 240-250 cm ™' kann der Out-of-Plane-Defor-
mationsschwingung der CH;-(N)-Methylgruppe im Imidazo-
liumkation (C,mim*) zugeordnet werden. Dieser Beitrag
muss deshalb in den gemessenen Spektren aller ILs auftreten.
Die Schwingungsbande bei 170 cm™' zeigt die intramoleku-
lare Deformationsschwingung des N(CN), -Anions dieser IL.
Diese Zuordnung wird durch die berechneten Schwingungs-
frequenzen in diesem Spektralbereich gestiitzt (siche Abbil-
dung 4 sowie die Hintergrundinformationen). Folglich fehlt
dieser Beitrag in den Spektren aller anderen ILs. Die inter-
essantesten Banden finden wir unterhalb von 150 cm™'. Die
berechneten Schwingungsfrequenzen der unterschiedlich
groflen IL-Cluster legen nahe, dass die Bande mit groBer
Intensitit bei ungefihr 120 cm ™ den Streckschwingungen der
H-Briicken *CH-+A~ zugeordnet werden kann, wobei die
Bindung sowohl iiber C(2)-H wie auch C(4/5)-H erfolgen
kann (siehe Abbildungen 2 und 3). Die Banden mit geringe-
rer Intensitit bei 50-60 cm ™' gehoren zu den entsprechenden
Deformationsschwingungen der H-Briicken. Die Frequenz-
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Abbildung 3. Gemessenes IR-Spektrum im fernen Infrarot von [C,mim]
[N(CN),], zerlegt in vier Hauptschwingungsbanden, die der Kation-
Anion-Deformationsschwingung (3¢..a), der Kation-Anion-Streck-
schwingung (Vcy..), der Deformationsschwingung des Anions (Oycn.
cn) und der Deformationsschwingung des Kations (Ocy,v)) zugeordnet
werden kénnen.
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Abbildung 4. Berechnete niedrigfrequente Schwingungsmoden eines
[C;mim][N(CN),]-lonenpaars gebunden tiber C(2)-H. Es werden die
zum gemessenen FTIR-Spektrum beitragenden Schwingungsmoden
gezeigt: a) Kation-Anion-Deformationsschwingung (Oc..»), b) Kation-
Anion-Streckschwingung (Vcy..a), €) Anion-Deformationsschwingung
(Oncncn) und d) Kation-Deformationsschwingung (Ocy, n))-

lage der Streckschwingung einer H-Briicke ist eine empfind-
liche Sonde fiir die charakteristische Kation-Anion-Wech-
selwirkung einer ionischen Fliissigkeit.

Betrachten wir die niedrigfrequenten Spektren der an-
deren ILs, so konnen wir folgende Schliisse ziehen: Die
Schwingungsbande bei 250 cm ™ kann fiir sémtliche ILs ein-
deutig der Out-of-Plane-Deformationsschwingung der CH,-
(N)-Methylgruppe des Imidazoliumkations (C,mim") zuge-
ordnet werden. Die Schwingungsbande bei 170 cm™" fiir
[Cmim][N(CN),] gehort zur Deformationsschwingung des
Anions und fehlt deshalb beispielsweise fiir [C,mim][SCN].
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Fir die IL [C,mim][NTf,] finden wir zusdtzliche Banden
zwischen 150 und 250 cm™!, die intramolekularen Schwin-
gungen des komplexen Anions zugeordnet werden konnen.
Beispielsweise gehort die Doppelbande etwas oberhalb von
200 cm ! zu den Kippschwingungen der O=S=0O-Gruppen im
NTf,. Auch die Beitrége der gemessenen Spektren unterhalb
von 150 cm™' zeigen signifikante Unterschiede. Sie repri-
sentieren die Streck- und Deformationsschwingungen der H-
Briicken "CH-+A~. Offensichtlich sind die Wechselwirkun-
gen zwischen Kation und Anion unterschiedlich stark. Die
Maxima der Streckschwingungen werden in der Reihenfolge
SCN~, N(CN),™, EtSO,~, NTf,” zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. Ein solcher Trend legt eine Abnahme der
Wechselwirkungsenergien zwischen Kationen und Anionen
mit dieser Reihung nahe. Eine Zunahme der Stdrke der H-
Briicken *CH-+A"~ geht mit einer Aufweitung der kovalenten
C-H-Bindungen und einer Verkiirzung der H-Briicken
einher. Die geringere Kraftkonstante der C-H-Bindungen
fiihrt zu kleineren Wellenzahlen und damit rotverschobenen
Schwingungsbanden. Dies wurde bereits fiir den Bereich der
C-H-Streckschwingungen in Imidazolium-ILs untersucht. Es
konnte gezeigt werden, dass die intramolekularen C-H-
Schwingungsfrequenzen umgekehrt zu der oben gefundenen
Reihenfolge der Anionen rotverschoben werden.**! Das
umgekehrte Verhalten wird fiir die Streckschwingungen der
H-Briicken erwartet. Stidrkere H-Briicken bedeuten kiirzere
intermolekulare Bindungen und gréBere Kraftkonstanten. Je
stiarker also die H-Briicke, desto grofer die Wellenzahl und
die dazugehorige Intensitdt der Schwingungsbande. Dieses
erwartete Verhalten spiegelt sich in unseren niedrigfrequen-
ten Schwingungsspektren wider. In der Reihenfolge SCN™,
N(CN),, EtSO,~, NTf,” nehmen die Wellenzahlen und In-
tensititen ab. Die Maxima liegen bei 117.6, 113.5, 106.4 bzw.
83.5 cm™!. An dieser Stelle sollten wir darauf hinweisen, dass
die Wellenzahlen der Schwingungsmoden nicht nur durch die
Kraftkonstanten, sondern iiber # = (1/2ntc) \/k/u auch durch
die reduzierten Massen bestimmt werden. In der Gleichung
sind ¢ die Lichtgeschwindigkeit, k die Kraftkonstante und u«
die reduzierte Masse. Die Ab-initio-Rechnungen zeigen ein-
deutig, dass die Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen in
der Reihenfolge SCN~, N(CN),”, EtSO,~, NTf,” in erster
Linie auf abnehmende Kraftkonstanten und weniger auf zu-
nehmende reduzierte Massen zuriickzufiithren ist. Obwohl
sich die Massen der Anionen in [C,mim][SCN] und [C,mim]-
[NTf,] deutlich unterscheiden, sind die zu den betrachteten
Schwingungen gehorigen reduzierten Massen sehr &dhnlich.
Wihrend SCN™ vollstdndig mitschwingt, bewegt sich NTf,~
nur teilweise mit, was im Ergebnis zu reduzierten Massen
vergleichbarer Grofe fiihrt. Auch die Beziehungen zwischen
Bindungsenergien und intermolekularen Schwingungsfre-
quenzen sowie intra- und intermolekularen Schwingungs-
moden, wie sie im nichsten Abschnitt diskutiert werden,
konnten anders nicht erkldrt werden.

Bereits in den 1940er Jahren fanden Badger und Bauer
eine Relation zwischen O-H-Streckschwingungen und Ener-
gien von H-Briicken.®’*! Eine dhnliche Beziehung kénnen
wir fiir die intermolekularen Schwingungsfrequenzen und die
dazugehorigen Wechselwirkungsenergien in ILs vorschlagen.
Fiir viele ILs wurden die Bindungsenergien von Ionenpaaren
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berechnet.1? Isolierte Tonenpaare spiegeln aber nicht die
Struktur und Bindungsenergie in der fliissigen Phase wider.
So finden sich in Ab-initio-Rechnungen hiufig energiemini-
mierte Ionenpaare, in denen sich das Anion oberhalb des
Imidazoliumrings befindet. Solche Konfigurationen sind in
der Gasphase moglich, kommen aber in der festen und fliis-
sigen Phase nicht vor.”” Deshalb haben wir die gemessenen
Niedrigfrequenzen in Relation zu mittleren Bindungsenergi-
en groBerer IL-Cluster gesetzt (Tabelle 1). Die mittleren

Tabelle 1: Mit Ab-initio-Verfahren berechnete Energien Egyr und Eque
(mit Counterpoise-Korrektur) und mittlere Bindungsenergien pro lon Ey;,
der aufgefiihrten IL-Hexamere sowie Egy flr das Kation und die Anio-
nen.

ERHF ERHFCP Ebir\
[Hartree] [Hartree] [k) mol™
(ICmim][SCN])s ~ —4967.925731550 —4967.922445339 —217.34
([C;mim] —3469.921367370  —3469.826269711 —205.40
[IN(CN)2])s
([Cmim][EtSO,])  —6671.972255055 —6671.630734454 —194.05
([C;mim][NTE])s  —12911.662250800 —12911.379824060 —168.29
C,mim* —340.414132021
SCN™ —487.407464350
N(CN),~ —237.733852763
EtSO,~ —771.376576845
NTf,~ —1811.35431203
Bindungsenergien pro Ion der Hexamere ([Cmim]
[N(CN),])ss ([Comim][SCN])s, ([Cymim][EtSO,])s und

([C;mim][NTf,])s wurden gegen die gemessenen intermole-
kularen Frequenzen aufgetragen (Abbildung 5). Die erhal-
tene Relation unterstreicht, dass die niedrigfrequenten
Banden wirklich die intermolekularen Krifte beschreiben.
Kiirzlich konnten wir zeigen, dass die intramolekularen
symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen von
H,O und D,0O empfindliche Sonden fiir die Stirke von H-
Briicken in ILs sind.*? In Abbildung 6 wurden die Mittel-
werte von v; und v; der Wassermolekiile (H,O) gegen die hier
gemessenen intermolekularen Schwingungsfrequenzen der
gleichen ILs aufgetragen. Die fast lineare Abhéngigkeit
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Abbildung 5. Berechnete mittlere Bindungsenergien pro lon Ey;, der IL-
Hexamere ([C;mim][SCN])e, ([C;mim][N(CN),])e, ([C;mim][EtSO,))¢ und
([C;mim][NTf,]),, aufgetragen gegen die aus dem gemessenen FTIR-
Spektrum durch Zerlegung gewonnene Kation-Anion-Streckschwingung
derselben IL.
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Abbildung 6. Relation zwischen dem Mittelwert der Frequenzen fiir die
symmetrische (v;) und asymmetrische Streckschwingung (v;) von
Wassermolekiilen, gelsst in [C,mim][SCN], [C,;mim][N(CN),], [C;mim]-
[EtSO,] und [C,mim][NTf,] (entnommen aus Lit. “%), und den intermo-
lekularen Streckschwingungen zwischen Kationen und Anionen dersel-
ben ILs.

belegt, dass sowohl die intramolekularen Schwingungsfre-
quenzen des Wassers wie auch die intermolekularen Kation-
Anion-Schwingungsfrequenzen die gleiche Stirke der Anio-
nen in den ILs widerspiegeln. Dies unterstreicht unsere vor-
herige Aussage, dass die Verschiebung der intermolekularen
Schwingungsbanden durch die verdnderten Kraftkonstanten
und nicht durch die verénderten reduzierten Massen der
Anionen zustande kommt. Die intramolekularen O-H-
Schwingungsfrequenzen zeigen die gleiche Anionenabhin-
gigkeit wie die intermolekularen Schwingungsmoden, obwohl
die intramolekularen Wasserschwingungen vollig unabhéngig
von der Masse der Anionen sind. Fiir schwach wechselwir-
kende Anionen wie NTf,” findet man geringere Bindungs-
energien. Dieser Befund ist in Einklang mit jiingsten Ergeb-
nissen fiir die Viskositit von ILs.*"

Mit einer Kombination aus FTIR-Messungen im fernen
Infrarot und Ab-initio-Rechnungen an IL-Clustern haben wir
die Kohdsionsenergie zwischen Kationen und Anionen in
Imidazolium-basierten ionischen Fliissigkeiten untersucht.
Wir konnten zeigen, dass die Banden mit den niedrigsten
Frequenzen den Deformations- und Streckschwingungen der
Kation-Anion-Wechselwirkungen, dargestellt durch die H-
Briicken *CH-+A~, zugeordnet werden kénnen. Die inter-
molekularen Streckschwingungen werden mit Zunahme der
Wechselwirkung durch die eingesetzten Anionen zu héheren
Wellenzahlen verschoben und lassen sich mit den berechne-
ten mittleren Bindungsenergien von IL-Clustern korrelieren.
Sie sind ein MaB fiir die Stidrke der Kohésionsenergie zwi-
schen Kation und Anion in einer IL.

Experimentelles

Die ionischen Fliissigkeiten wurden von der Firma Iolitec GmbH
(Denzlingen, Deutschland) mit einem Reinheitsgrad von >98%
bezogen. Samtliche ILs wurden etwa 36 Stunden unter Vakuum (p =
8 x 10~ mbar) getrocknet. AnschlieBend wurden die Wasserkonzen-
trationen  durch  Karl-Fischer-Titration = bestimmt: 336 ppm
([CMIM][EtSO,]), 228ppm  ([C,MIM][N(CN),]), 220 ppm
([(CMIM][SCN]), 113 ppm ([C,MIM][NTE,]). Eine weitere Reini-
gung wurde nicht vorgenommen.

Angew. Chem. 2008, 120, 38903894

Angewandte

Die FTIR-Messungen wurden an einem FTIR-Spektrometer
Bruker Vertex 70 durchgefiihrt. Geeignete optische Komponenten
erlauben Messungen im fernen Infrarot. Dazu gehoren ein Mehr-
schicht-Strahlenteiler aus Mylarfolie, ein Raumtemperatur-
DLATGS-Detektor mit Vorverstarker und Polyethylen-Fenster fiir
den internen optischen Pfad. Der vermessbare Spektralbereich dieser
Konfiguration liegt zwischen 30 und 680 cm™'. Die Spektren werden
wie an anderer Stelle beschrieben in Voigt-Funktionen zerlegt.*”

Ab-initio-Rechnungen wurden auf dem Hartree-Fock-Niveau
mit einem 3-21G-Basissatz mit Gaussian03 durchgefiihrt.*?! Die um
den Basissatzsuperpositionsfehler (BSSE) korrigierten mittleren
Bindungsenergien pro Ion von [C,mim][N(CN),], [C,mim][SCN],
[Cmim][EtSO,4] und [C,mim][NTf,] fiir Cluster aus 6 Ionenpaaren
werden in Tabelle 1 aufgelistet.*! Wir wissen, dass es zahlreiche
Berechungen von isolierten Ionenpaaren gibt, fiir die in dieser Arbeit
eingesetzten ILs bendtigten wir aber konsistente Bindungsenergien.
Die Schwingungsfrequenzen der Cluster ([C,mim][N(CN),]), mit x =
2,4, 6, 8 wurden mit dem {iiblichen Skalierungsfaktor 0.89 korrigiert
(siehe Hintergrundinformationen). Wegen begrenzter Computerka-
pazitidten konnten die Clusterfrequenzen nur auf dem RHF/3-21G-
Niveau berechnet werden.
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