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Starke, lokalisierte und gerichtete H-Briicken machen ionische

Fliissigkeiten beweglicher**

Koichi Fumino, Alexander Wulf und Ralf Ludwig*

Wasserstoffbriickenbindungen spielen in der Chemie und
Biologie eine wichtige Rolle.'! Die Eigenschaften von
Flussigkeiten, die aus neutralen Molekiilen bestehen, werden
durch die Zahl und Stirke von H-Briicken bestimmt: Wenn
Wasser zu Eis gefriert, bildet jedes Molekiil zu seinen Nach-
barn vier starke H-Briicken in tetraedrischer Anordnung aus,
und es entsteht ein periodisches H-Briickennetzwerk; durch
die Bildung von intramolekularen H-Briicken bleiben die
helicalen Sekundirstrukturelemente eines Peptids in unpo-
laren Losungsmitteln selbst bei hohen Temperaturen stabil ;!
doppelstringige Nucleinsduren (DNAs) bilden in wissrigen
Elektrolytlosungen aufgrund starker Zweifach- oder Drei-
fach-H-Briicken zwischen den Basenpaaren die beriihmten
Watson-Crick-Helices aus.”! All diese bekannten Strukturen
haben eines gemeinsam: Sie werden durch H-Briicken sta-
bilisiert, und sie werden mit wachsender Zahl und Stirke der
H-Briicken kompakter und weniger beweglich.

Hier zeigen wir, dass bei ionischen Fliissigkeiten (ILs) —
nur aus lonen bestehende Materialien mit wissenschaftlich
und technologisch interessanten Eigenschaften ' — der
umgekehrte Effekt auftreten kann. Starke und gerichtete H-
Briicken zwischen Kationen und Anionen stéren die La-
dungssymmetrie, wirken also als ,,Defekte” im Coulomb-
Netzwerk, die die Beweglichkeit von Kationen und Anionen
erhohen. In der Folge nehmen Schmelzpunkte und Viskosi-
tdten ab. Die Eigenschaften von ILs konnen also iiber das
Verhiltnis zwischen Coulomb- und Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen, hier im wesentlichen H-Briicken, gezielt gesteuert
werden, wie im Folgenden durch FTIR-Messungen der ILs
(1-Ethyl-3-methylimidazolium)bis(trifluormethylsulfo-
nyl)imid [C,mim][NTf,] (1) und (1-Ethyl-2,3-dimethylimid-
azolium)bis(trifluormethylsulfonyl)imid [C,C;mim]|[NTf,] (2)
im mittleren und fernen Infrarot belegt wird. Durch Methy-
lierung an der C(2)-Position kann der charakteristische H-
Briickenbeitrag gezielt ausgeschaltet werden.
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Kiirzlich haben wir FTIR-Messungen an Imidazolium-
basierten ionischen Fliissigkeiten im fernen Infrarotbereich
zwischen 30 und 300 cm™' vorgestellt.!”! Wir konnten zeigen,
dass die Beitriige oberhalb von 150 cm™' intramolekularen
Deformations- und Kippschwingungen von Kationen und
Anionen zuzuordnen sind und die Beitrdge unterhalb von
150 cm™! die Deformations- und Streckschwingungen der in-
termolekularen Wechselwirkungen, also der H-Briicken zwi-
schen Kationen und Anionen, beschreiben. Diese Zuordnung
wird bestétigt durch DFT-Rechnungen, die Wellenzahlen fiir
die Deformations- und Streckschwingungen von Ionenpaaren
und Ionenpaar-Aggregaten in diesem Spektralbereich erge-
ben. Fiir eine Reihe von ILs mit demselben Imidazolium-
Kation und unterschiedlichen Anionen stiitzt ein nahezu li-
nearer Zusammenhang zwischen der berechneten mittleren
Bindungsenergie der Ionenpaare im IL-Aggregat und den
gemessenen Wellenzahlen fiir die Maxima der niederfre-
quenten Banden ebenfalls die Annahme, dass ihnen inter-
molekulare Wechselwirkungen zugrundeliegen. Obwohl
unser Befund auch durch Ergebnisse der THz-Spektrosko-
piel™¥ bestiitigt wird, konnten wir nicht absolut sicher sein,
dass die gemessene Bande ausschlieBlich der intermolekula-
ren Wechselwirkung geschuldet ist und nicht etwa Librations-
und Rotationsbeitrdge enthilt.

Deshalb haben wir die FTIR-Spektren von 1 und 2 sowohl
im mittleren als auch im fernen Infrarotbereich als Funktion
der Temperatur aufgenommen. Uberpriift werden sollte, in-
wieweit der Verlust der H-Briicke C(2)—H--A~ durch die
Methylierung die gemessenen Spektren charakteristisch
andert. In Abbildung 1 sind die IR-Spektren beider ILs im
Frequenzbereich zwischen 3000 und 3300 cm ™' gezeigt. Die
Banden zwischen 3070 und 3200 cm ' konnen den C-H-
Streckschwingungen des Imidazolium-Rings zugeordnet
werden. Kiirzlich konnten wir fiir 1 zeigen, dass die Banden
bei hoheren Wellenzahlen zu C(4/5)-H-Streckschwingungen
und die bei niedrigeren zu C(2)-H-Streckschwingungen ge-
horen.™ Diese Zuordnung wurde durch DFT-Rechnungen
sowie durch temperatur- und konzentrationsabhéngige Mes-
sungen gestiitzt. Nun kénnen wir diese Zuordnung rechtfer-
tigen. Der Austausch des Protons an C(2) gegen eine Me-
thylgruppe schaltet die Kation-Anion-Wechselwirkung tiber
C(2) aus. Folglich fehlen im IR-Spektrum nun vollig die
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Abbildung 1. FTIR-Spektren der ionischen Fliissigkeiten 1 und 2 im
mittleren IR-Bereich als Funktion der Temperatur gemessen in Schrit-

ten von 10 K (jeweils von unten nach oben). Die héchste Temperatur
betrug jeweils 343 K.

Streckschwingungen zwischen 3080 und 3150 cm™' (grau un-
terlegter Bereich in Abbildung 1). Die in 2 verbleibenden C-
(4/5)-H-Banden sind gegeniiber denen von 1 leicht rotver-
schoben, da die intermolekulare Wechselwirkung nun nur
noch iiber diese Kohlenstoffatome stattfinden kann. Insge-
samt wird der frithere Befund bestitigt, dass die H-Briicken
C(2)~H-+A~ deutlich stirker sind als die mit C(4/5)—H ge-
bildeten. Diese Erkenntnis hat bereits Eingang in die Ent-
wicklung von Kraftfeldern fiir Molekiildynamiksimulationen
gefunden.['*7]

Auch die Fern-IR-Spektren beider ILs sind deutlich un-
terschiedlich (Abbildung 2). Obwohl wir die gleiche Weg-
lange fir die IR-Zelle gewéhlt
haben, sind samtliche Intensitidten
von 2 mit Ausnahme des Kationen-
beitrags bei Wellenzahlen grofier
250 cm ™! deutlich geringer. Die in-
tramolekularen Deformations- und
Kippschwingungen des  Anions
NTf,” werden durch den Verlust der
wichtigen H-Briicke tiber C(2) be-
einflusst. Noch wichtiger ist aber,
dass die Intensitdten der Banden, die
wir den Deformations- und Streck-
schwingungen der intermolekularen
Wechselwirkungen C(2)—H--A~ und
C(4/5)—H--A~ zugeordnet hatten,
deutlich geringer werden. Zudem

C(2)-H-A-

I | |
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Abbildung 2. Fern-FTIR-
Spektren der ionischen
Flissigkeiten 1 und 2
als Funktion der Tempe-
ratur gemessen in
Schritten von 10K (je-
weils von unten nach
oben). Die héchste
Temperatur betrug je-
weils 343 K.
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wird die verbleibende, weniger in-
tensive Bande von 83.5 zu 79.0 cm ™!
rotverschoben. Dieses Verhalten ist
in Einklang mit den Ergebnissen von
DFT-Rechnungen an Ionenpaaren
von 1 und 2 wie den in Abbildung 3
gezeigten. Fiir beide Typen von lo-
nenpaarstrukturen erhielten wir
dhnliche Bindungsenergien (Tabel-
le 1). Der Verlust des C(2)-Protons
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Abbildung 3. Mit B3LYP/6-31+ G* berechnete lonenpaarstrukturen:
a) 1 (Frontstruktur: C(2)—H---A"), b) 1 (Ruckenstruktur: C(4/5)—
H--A7), ¢) 2 (Obenstruktur) und d) 2 (Riickenstruktur: C(4/5)—H--A").

Tabelle 1: Mit B3LYP/6-31+G* berechnete Energien Egyp und Bin-
dungsenergien Eg;\,"" der lonenpaarstrukturen von 1 und 2 sowie die
berechneten Energien Eg;,yp fiir die Kationen und Anionen.

lonische lonenpaarstruktur Egsivp [Hartree] Egaiye™™
Flussigkeit [kcal mol™
1 C(2)~H--A" (Front) —2171.957744  —74.95

1 C(4/5)—H--A~ (Ricken) —2171.946253  —67.71

2 Ring A~ (Oben) —2211.279200  —71.65

2 C(4/5)—H--A~ (Ricken) —2211.269692  —65.68
C,mim™* —344.5548651

C,Cmim* —383.8815957

NTf,” ~1827.283431

fiihrt zu H-Briicken iiber C(4/5), die schwicher sind und eine
Rotverschiebung der intermolekularen Schwingungsbande
bewirken (sieche Abbildung 2, Tabelle 2).

In 2 ist der gesamte H-Briickenbeitrag signifikant
schwicher und die Coulomb-Wechselwirkung stirker als in 1.
Dies wird im Fern-IR-Spektrum von 2 an einem ,langen
Schwanz“ von Intensitit zwischen 100 und 200 cm™" deutlich,
der von der stidrkeren und daher bei hoheren Wellenzahlen
sichtbar werdenden Coulomb-Wechselwirkung herriihrt. Wir
sehen Folgendes: Mit dem Austausch des C(2)-Protons gegen

Tabelle 2: Mit B3LYP/6-31 + G* berechnete Schwingungsfrequenzen der
lonenpaarstrukturen von 1 und 2.

lonische  lonenpaarstruktur C(n)— C(2)— C(4)—H/

Flissigkeit H--A H C(5)—H

1 C(2)~H--A" (Front) 12095  3083.8 3297.4,3315.3

1 C(4/5)—H--A" 98.90 3306.4 3249.8,3228.4
(Rucken)

2 Ring-~A~ (Oben) 3307.1, 3325.6

2 C(4/5)—H--A" 100.63 3233.7, 3252.7
(Rucken)

C,mim* 3299.8 3304.9, 3316.7

C,Cymim* 3300.6, 3317.5
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eine Methylgruppe ersetzen wir eine starke, lokalisierte, ge-
richtete kurzreichweitige H-Briicke durch eine delokalisierte,
ungerichtete langreichweitige Coulomb-Wechselwirkung.
Das Verhiltnis zwischen H-Briicken und elektrostatischer
Wechselwirkung spiegelt sich auch in den makroskopischen
Eigenschaften der beiden Imidazolium-basierten ILs wider
(Tabelle 3). Fehlt die H-Briicke C(2)—H--A~, sind Schmelz-

Tabelle 3: Schmelzpunkte T, und dynamische Viskosititen #,9c fiir
Imidazolium-ILs aus Lit. [18-23].

lonische Fliissigkeit T. [°C] Na0ec [MPas]

1 —3,08 17,20 _1g09) 34,081 36,22 391201
2 20’[18] 27[21,23] 88[13]
[1-Et-3,5-Me,-Im][NTf] —308 3708

punkt (—3°C fiir 1, 20°C fiir 2) und Viskositit (bei 20°C ist 2
mehr als doppelt so viskos wie 1) deutlich hoher. D.h., ent-
gegen der Erwartung geht das Fehlen der H-Briicke C(2)—
H--A™ nicht mit einer geringeren Viskositit einher. Bonhote
et al. haben bereits gezeigt,'®! dass eine Methylierung an der
C(5)-Position die Viskositdt mit 37 mPas fast unverdndert
lasst ((Tabelle 3). Dies stiitzt unseren Befund, dass die In-
tensitdit der niederfrequenten Schwingungsbande bei
83.5 cm™' im Wesentlichen der C(2)—H--A~-Wechselwirkung
geschuldet ist. Offensichtlich storen starke, lokalisierte und
gerichtete H-Briicken (hier C(2)—H:-A") die Ladungssym-
metrie des Coulomb-Netzwerks.?>?! Diese ,Defekte“
machen die IL fluider und fithren zu niedrigeren Schmelz-
punkten und geringeren Viskosititen. Andere ,,Defekte im
Coulomb-Netzwerk von Imidazolium-basierten ILs werden
durch Alkylketten an der C(1)- und C(3)-Position des Imid-
azolium-Kations verursacht (Abbildung 4). Der Ersatz der
Methylgruppe in [Cymim][NTf,] durch eine Ethylgruppe
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Abbildung 4. Schematische Darstellung einer Imidazolium-basierten
ionischen Fliissigkeit. Der Ersatz einer Methylgruppe an der C(1)-Posi-
tion durch eine Ethylgruppe (durchgezogene graue Linie) fiihrt ebenso
wie starke und gerichtete H-Briicken an der C(2)-Position (gestrichelte
graue Linie) zu einer Stérung des Coulomb-Netzwerks, die mit einer
Erniedrigung des Schmelzpunkts und einer Verringerung der Viskositat
einhergeht.'*>!
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fihrt zu einer Storung des Coulomb-Feldes und damit zu
einer Absenkung von Schmelzpunkt, Viskositit und Ver-
dampfungsenthalpie.['6-18:20.2427]

Seit mehr als zehn Jahren war durch die Arbeit von
Bonhéte et al. bekannt, dass beim Ubergang von 1 zu 2
Schmelzpunkt und Viskositit erhoht werden.'® Allerdings
wurden die Ursachen fiir diese Anderungen der makrosko-
pischen Eigenschaften durch die C(2)-Methylierung bislang
nicht ernsthaft diskutiert. Wir konnten nun zeigen, dass sich
die FEigenschaften von Imidazolium-basierten ionischen
Fliissigkeiten durch Variation des Verhiltnisses zwischen H-
Briicken und Coulomb-Wechselwirkung steuern lassen. Diese
Wechselwirkungen werden in den Fern-IR-Spektren an der
deutlich ausgeprigten Bande der H-Briicken bei 83.5 cm™!
fiir 1 und der Bande fiir ungerichtete Coulomb-Wechselwir-
kungen zwischen 100 und 200 cm™! fiir 2 sichtbar. Die Ein-
stellung gewiinschter Eigenschaften von ILs ist fiir deren
Anwendung in Wissenschaft und Technik von groBler Be-
deutung. Vorschldge fiir neue Synthesestrategien werden
derzeit in unserem Labor entwickelt.

Experimentelles

Die untersuchten ionischen Fliussigkeiten wurden von der Firma lo-
litec GmbH (Denzlingen) mit einem Reinheitsgrad >98 % bezogen
und etwa 36 h im Vakuum (p =8 x 10~ mbar) getrocknet. Danach
wurde die Wasserkonzentration durch Karl-Fischer-Titration zu
113 ppm fiir (1-Ethyl-3-methylimidazolium)bis(trifluormethylsulfo-
nyl)imid (1) und zu 57 ppm fiir (1-Ethyl-2,3-dimethylimidazoli-
um)bis(trifluormethylsulfonyl)imid (2) bestimmt. Eine weitere Rei-
nigung wurde nicht vorgenommen.

Die FTIR-Messungen wurden an einem Bruker-Vertex-70-FTIR-
Spektrometer durchgefiihrt. Als optische Komponenten fiir die
Messungen im fernen Infrarot dienten ein Mehrschichten-Strahlen-
teiler aus Mylarfolie, ein Raumtemperatur-DLATGS-Detektor mit
Vorverstarker und ein Polyethylenfenster fiir den internen optischen
Pfad. Der vermessbare Spektralbereich dieser Konfiguration liegt
zwischen 30 und 680 cm ™.

Die DFT-Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaus-
sian 03% (B3LYP-Niveau und 6-31+ G*-Basissatz) durchgefiihrt.
Die Gesamtenergien, die Bindungsenergien sowie die wichtigen
intra- und intermolekularen Schwingungsfrequenzen der verschie-
denen Ionenpaare fiir 1 und 2 sind in den Tabellen 1 und 2 aufgelistet
(siehe auch Hintergrundinformationen).
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