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Ionische Flussigkeiten (ILs) sind per Definition vollstindig
aus Jonen bestehende Fliissigkeiten mit Schmelzpunkten
< 100°C und haben bereits viele niitzliche Anwendungen in
Chemie und Technik gefunden.!'® Die Eigenschaften (z.B.
die Reaktionsdynamik) dieser Coulomb-Systeme werden
mafgeblich von der Art und Stdarke der Wechselwirkungen
zwischen ihren Bestandteilen bestimmt, und man kann davon
ausgehen, dass Wasserstoffbriicken in diesem Zusammen-
hang eine wesentliche Rolle spielen. Seddon et al. berichteten
erstmals 1986 tiber H-Briicken in 1-Alkyl-3-methylimidazo-
lium-Salzen. Seitdem haben Rontgenbeugung, Spektrosko-
pie im mittleren Infrarotbereich und NMR-Spektroskopie
Hinweise auf H-Briicken geliefert. Lokale, gerichtete Wech-
selwirkungen wie H-Briicken in Imidazolium-ILs duf3ern sich
durch verringerte C—H---Anion-Absténde, rotverschobene C-
H-Schwingungsfrequenzen und tieffeldverschobene chemi-
sche Verschiebungen der Ringprotonen.*'® Rechnungen
liefern ebenfalls Indizien fiir H-Briicken.""? In letzter Zeit
bezweifelten einige Autoren jedoch das Auftreten von H-
Briicken in ILs und behaupteten, man miisse zur Erkldrung
von IL-Eigenschaften nicht auf H-Briicken zuriickgrei-
fen 23251

Daher haben wir ein Programm zur direkten spektro-
skopischen Beobachtung von H-Briicken begonnen. Dabei
wird in einer Reihe ausgewédhlter Imidazolium-ILs sukzessive
die Moglichkeit zur H-Briickenbildung erhoht. Die Aufkla-
rung derartiger Wechselwirkungen ist insbesondere fiir ILs
anspruchsvoll. Bei IR-spektroskopischen Studien iiber Imid-
azolium-ILs wurden H-Briicken zumeist anhand der Ver-
schiebung der C-H-Streckschwingungsfrequenzen (Av,) im
mittleren Infrarotbereich untersucht. Es ist jedoch nahelie-
gender, die Streck- (v,) und Deformationsschwingungen (v;;)
der H-Briicken selbst im Fern-IR(FIR)-Spektrum zu beob-
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achten.”*? Diese Moden konnen gemif Schema 1 darge-

stellt und zugeordnet werden.
Die aus diesen Frequenzen zugénglichen Kraftkonstanten
enthalten Informationen iiber die Potentialfunktion der H-
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Schema 1. Streck- (v,) und Deformationsschwingungen (vg) einer
H-Briicke, dargestellt fir die Wechselwirkung *C(2)—H---A” in einem
1,3-Dimethylimidazolium-Kation.

C

Briicke und sind zugleich ein MaB fiir die Bindungsstérke. Die
grofite Schwierigkeit bei Untersuchungen in der FIR-Region
liegt in der zweifelsfreien Zuordnung der Frequenzen von H-
Briicken. Besonders der Bereich sehr kleiner Frequenzen ist
duferst informationshaltig. Sogar fiir leichte Molekiile fallen
niederenergetische intramolekulare Bewegungen wie Tor-
sionen und bestimmte Gertistschwingungen in den FIR-Be-
reich. Kiirzlich haben wir die FIR-spektroskopisch erhaltenen
niederfrequenten Schwingungsspektren von Imidazolium-ILs
bei 30-300 cm ™! vorgestellt.””-*l Wir konnten zeigen, dass die
Wellenzahlen oberhalb von 150 cm™ den intramolekularen
Deformations- und Kippschwingungen der Kationen und
Anionen in der IL zugeordnet werden konnen. Die Beitrdge
unterhalb von 150 cm™ wurden den Deformations- und
Streckschwingungsmoden der intermolekularen Anion-
Kation-Wechselwirkung zugeordnet. Diese Zuordnung
wurde durch DFT-Rechnungen gestiitzt, die in diesem Fre-
quenzbereich Wellenzahlen fiir die Deformations- und
Streckschwingungen von Ionenpaaren und deren Aggregaten
lieferten. Ferner wiesen wir darauf hin, dass die Frequenzen
und Intensititen der FIR-Banden einen Beitrag zur Ent-
wicklung von Kraftfeldern fiir Molekiildynamiksimulationen
leisten konnen.*)

Einige wichtige Aspekte konnten hingegen nicht ab-
schlieBend gekldrt werden. In welchem Ausmaf rithrt die
intermolekulare Schwingungsbande von lokalen, kurzreich-
weitigen H-Briicken und/oder nichtlokalen, langreichweiti-
gen Coulomb-Kriften her? Auf diese Frage wird hier einge-
gangen, indem fiir alle ILs das gleiche Anion gewihlt und
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gleichzeitig die Moglichkeit zur Bildung von H-Briicken
durch die Kationen schrittweise erhoht wird. Der zweite un-
klare Punkt betrifft den Ursprung der Frequenzverschiebun-
gen in den intermolekularen Banden. Gemif3 der Losung der
Gleichung fiir den einfachen harmonischen Oszillator, w =
(klu)"? (k: Kraftkonstante, u: reduzierte Masse) konnen diese
Verschiebungen aus den verdnderten Kraftkonstanten und/
oder den reduzierten Massen resultieren. Diesem Problem
wird hier durch die Auswahl von Kationen begegnet, die
dhnliche oder sogar identische reduzierte Massen in Kombi-
nation mit dem gleichen Anion aufweisen. In diesem Fall
konnen die Frequenzverschiebungen allein der verénderten
Kraftkonstanten und somit der verdnderten Stirke der
Kation-Anion-Wechselwirkung zugeschrieben werden.

Ziel ist es, diese wichtigen Fragen mithilfe eines direkten
spektroskopischen Nachweises von H-Briicken in Imidazoli-
um-ILs zu beantworten. Wir zeigen erstens, dass die ver-
schiedenen reduzierten Massen nur einen vernachléssigbaren
Einfluss auf die Frequenzverschiebungen haben, da die
Wechselwirkung ihrer Natur nach lokal ist. Zum zweiten
erhoht sich die Anion-Kation-Wechselwirkung durch zuneh-
mende Zahl und Stidrke von H-Briickenbindungsmoglich-
keiten, woraus sich folgern lédsst, dass eindeutig Streck-
schwingungen von H-Briicken in ILs beobachtet werden.
Diese experimentellen Befunde werden durch Ab-initio-
Rechnungen an grofSeren IL-Aggregate gestiitzt.

Wir haben die IR-Spektren von Imidazolium-ILs gemes-
sen, die das gleiche Anion — Bis(trifluormethylsulfonyl)imid
(NTf,”) —, aber verschiedene Kationen — 1,2,3-Trimethyl-
imidazolium (1), 1,3-Dimethylimidazolium (2), 1,2-Dime-
thylimidazolium (3) und 1-Methylimidazolium (4) — enthal-
ten.''311 7y erwarten wiren #hnliche Beitrige von den
Anionen und unterschiedliche Beitrédge, die von den Katio-
nen dieser ILs stammen. Fiir die direkte spektroskopische
Beobachtung von H-Briicken in molekularen Flissigkeiten
wurden einige spezifische Kriterien aufgestellt, um zuverlis-
sige Zuordnungen treffen zu konnen. Die sicherste Identifi-
zierung ist moglich, indem man ein Wasserstoffatom durch
eine funktionelle Gruppe ersetzt, die keine H-Briicken bilden
kann. Die IR-Banden der Streck- und Deformationsschwin-
gungen dieser H-Briicke verschwinden dann vollstindig. In
allen hier untersuchten ILs ist die Bildung von H-Briicken
iiber C(4)-H und C(5)-H des Kations moglich (Schema 2).
Wir haben die Methylgruppe (CH,;) schrittweise durch Was-
serstoffatome an den C(2)-H- und N-H-Positionen ersetzt. In
1 sind die Wechselwirkungen iiber C(2)-H und N-H ausge-
schaltet, bei 2 und 3 sind zusétzliche H-Briicken tiber C(2)-H
bzw. iiber N-H moglich, wihrend in 4 beide zuséitzlichen
Wechselwirkungen erlaubt sind. Die Moglichkeiten fiir H-
Briicken erhohen sich von 1 bis 4.

Abbildung 1 zeigt die FIR-Spektren zwischen 30 und
300 cm™'. Zunichst befassen wir uns mit den Intensitdtsma-
xima unterhalb von 150 cm !, die bei 62.3 (1), 85.7 (2), 96.7 (3)
und 100.7 cm™' (4) erscheinen. Diese Werte entstammen
entfalteten Spektren, die in den Hintergrundinformationen
zu finden sind. Die Beitridge konnen den Streckschwingungen
von H-Briicken *C—H-+A™~ und/oder "N—H-+A~ zugeordnet
werden. Offenbar unterscheiden sich die Wechselwirkungen
zwischen Kation und Anion deutlich in ihrer Stdrke. Die
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Schema 2. Kationen der Imidazolium-ILs 1-4. Die unterschiedliche
Position und Zahl der H-Briicken wird durch die gestrichelten Linien
(schwarz: zusatzliche H-Briicken in Bezug auf 1) wiedergegeben.

100 200 300
v/cm™

Abbildung 1. FIR-Spektren von 1-4 bei 323 (2-4) oder 383 K (1).
Pfeile: Intensitdtsmaxima der Anion-Kation-Wechselwirkung.

Bandenmaxima verschieben sich in der Reihenfolge von 1 bis
4 7u grofleren Wellenzahlen. Ein solcher Trend deutet auf
grofler werdende Wechselwirkungsenergien in ebendieser
Reihenfolge hin. Eine stirkere H-Briicke fiihrt zu kleineren
Abstianden und groBeren Kraftkonstanten. Je stirker die H-
Briicke, desto grofler sind Wellenzahl und entsprechende
Intensitédt der Schwingungsbande. Dies ist in den FIR-Spek-
tren erkennbar. Dariiber hinaus setzten wir die gemessenen
niedrigen Schwingungsfrequenzen auch in Beziehung zu
mittleren mit Ab-initio-Methoden berechneten Bindungs-
energien von IL-Clustern (Tabelle 1). Zu diesem Zweck
wurden die mittleren, Bindungsenergien pro Ionenpaar von
IL-Tetrameren gegen die gemessenen Frequenzen v, aufge-
tragen (Abbildung 2, gefiillte Symbole). Der nahezu lineare
Zusammenhang ldsst den Schluss zu, dass die gemessenen
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Tabelle 1: Mit Ab-initio-Verfahren berechnete Energien Eg., Counter-
poise-korrigierte Energien Epy+"" und mittlere Bindungsenergien pro be-
rechnetes lonenpaar Ey;, von Tetrameren der ILs 0—4. Zusitzlich sind die
berechneten Energien Egy fiir isolierte Kationen und Anionen ange-
geben.

Angewandte

stanten und nur geringfiigig durch abnehmende reduzierte
Massen verursacht werden. Dieses Ergebnis ist in Einklang
mit FIR-spektroskopischen Studien an H-Briicken-gebunde-
nen molekularen Fliissigkeiten wie Alkoholen.”>*! Diesen
Untersuchungen zufolge sind Schwingungen von H-Briicken

IL Exv Eqver”” Esn PO in hohem MaBe im OH-~O-Teil der Struktur lokalisiert. Trotz
[Hartrees] [Hartrees] lonen- theoretischer und experimenteller Befunde, die fiir solche
er;i; ol ] lokalen Wechselwirkungen sprechen, wollen wir annehmen,
dass die Gesamtmassen des Kations und Anions an der v,
0 [1’2’3’4’5.'m'im][NTf2] —8918.37359083  —8918.206618 —310.45 Schwingung beteiligt sind. Die berechneten reduzierten
1 [1,23-m-im]INTE] —8607.77470364  —8607.774703 —329.67 \ . cen der Ionenpaare sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Die ge-
2 [1,3-m-im][NTf,] —8452.46713284  —8452.315770 —351.94 ’
3 [1,2-m-im][NTf;] —8452.55835401 —8452.395913 —370.15
40 —m—im][Nsz] —8297.23866900  —8297.077549 —334.41 Tabelle 2: Massen der Kationen und Anionen sowie berechnete reduzierte
1,2,3,4,5‘-m-|m+ —418.078716407 Massen u von 1-4. Die Korrektur der intermolekularen Frequenzen v, um
1,2,3-n.'1-|m* —340.42320286 die reduzierten Massen ist in Prozent angegeben und bezieht sich auf die
1,3-m-!m4r —301.59058177 Werte von 2 und 3.
1,2-m-im* —301.60368286
T-m-im* —262.76866075 IL Kation [amu] Anion [amu] u [amu] v, [cm”] Korrektur korr.
NTF,” ~1811.35431203 vy [em™]
1 111.092 279.917 79.529 62.3 —4.80% 593
2 97.076 279.917 72.079  85.7 0 85.7
400 — 3  97.076 279.917 72.079  96.7 0 96.7
// 4  83.061 279.917 64.054 100.7 +6.08% 106.8
R —
B 4
380 [— /
B /‘ 3 messenen Frequenzen von 1 und 4 werden nun um die re-
P'E 360 |— 7 duzierte Masse relativ zu den reduzierten Massen von 2 und 3
2 /‘ 2 korrigiert. Dementsprechend verschiebt sich die Frequenz
;g B y 7 von 1 wegen seiner geringfiigig groBeren Masse (CH; statt H
340 |— Ve am C(2)-Atom in 2) zu kleineren Wellenzahlen und die Fre-
<~/ quenz von 4 infolge seiner etwas kleineren Masse (H statt
B /L_- 1 CH; am C(2)-Atom in 3) zu groBeren Wellenzahlen (offene
320 |— 4 Symbole und Pfeile in Abbildung2; siehe auch Hinter-
.,/ grundinformationen). Insgesamt wird deutlich, dass die ma-
"/ ximal moglichen Korrekturen, die wegen der verschiedenen
4 4|0 L elo . slo — (!0 — 2|0 reduzierten Massen ausgefiihrt wurden, die Wellenzahlen nur
Py Fm” geringfiigig dndern. Ist dies der Fall, lassen sich Frequenz-

Abbildung 2. Mittlere Bindungsenergie Ey;, pro lonenpaar in Tetrame-
ren von 1-4, aufgetragen gegen die gemessenen Frequenzen der H-
Briicken v.c.»-. Anhand der erhaltenen linearen Beziehung lisst sich
die Frequenz der H-Briickenbande fiir die berechnete IL 0 (gefiillter
Kreis) vorhersagen. Gefiillte Symbole: gemessene Frequenzen, offene
Symbole: um die reduzierte Masse korrigierte Frequenzen.

niederfrequenten Schwingungsbanden wirklich aus intermo-
lekularen Kréften resultieren und somit H-Briicken zuzu-
ordnen sind.

Ein weiterer wichtiger Punkt lie$3 sich ebenfalls aufkliaren:
Grundsétzlich kann die Frequenzverschiebung der aus inter-
molekularen Wechselwirkungen resultierenden Banden ent-
weder von den verdnderten Kraftkonstanten oder den redu-
zierten Massen herriihren. Durch die Auswahl der Kationen
1-4, die dhnliche oder gar gleiche (2 und 3) reduzierte Massen
in Kombination mit dem gleichen Anion haben, wird diesem
Problem begegnet. Wir wissen aus Ab-initio-Rechnungen fiir
grof3e IL-Aggregate, dass die Verschiebungen hin zu grofleren
Wellenzahlen hauptsidchlich durch zunehmende Kraftkon-
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verschiebungen ausschlieSlich mit verdnderten Kraftkon-
stanten und damit verdnderten Kation-Anion-Wechselwir-
kungen begriinden. In Abbildung 2 ist gut zu erkennen, dass
zwischen Bindungsenergien und korrigierten Wellenzahlen
ein linearer Zusammenhang besteht. Offensichtlich steigen
die Wechselwirkungsenergien charakteristisch mit zuneh-
mender Moglichkeit zur H-Briickenbildung.

Der Nutzen theoretischer Methoden besteht unter ande-
rem darin, dass wir Bindungsenergien von ILs berechnen
konnen, die uns momentan nicht zugénglich sind. Dies haben
wir fiir [1,2,3,4,5-Pentamethyl-im][NTf,] (hier als 0 bezeich-
net) getan, das von Ngo et al. synthetisiert wurde.”"! In 0 sind
alle Ringprotonen durch Methylgruppen ersetzt. Dadurch
wird auch die Bildung von H-Briicken tiber C(4)-H und C(5)-
H verhindert, was zu den niedrigsten Bindungsenergien aller
hier diskutierten ILs fithrt. Anhand der linearen Beziehung
konnen wir nun fiir die intermolekularen Wechselwirkungen
ein Frequenzmaximum bei 43 cm™' vorhersagen. Da diese
Wechselwirkung rein ionischer Natur ist, bleibt offen, ob
dieser Schwingungsbeitrag im Fern-IR-Bereich detektierbar
wire. Betrachtet man die berechneten Bindungsenergien,
ergibt sich ein klarer Trend (Abbildung 3). Beginnend mit
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Abbildung 3. Aufgliederung der Wechselwirkungsenergien fiir Tetrame-
re von 1-4 in verschiedene H-Briicken-Beitrdge in Abhingigkeit von
deren Stirke und Auftreten. Die Energie der berechneten IL 0 ohne
jede Moglichkeit zur H-Briickenbildung dient als Referenz und wird
gleich null gesetzt.

310 kJmol™ fiir 0 ohne jede Moglichkeit fiir H-Briicken,
gewinnen wir 20 kJ mol ' durch ihre Einschaltung iiber C(4)-
H und C(5)-H in 1-4. Bei einer zusitzlichen Bindungsmog-
lichkeit iiber C(2)-H steigert sich der Beitrag um weitere
23 kJmol ™ fiir 2. Lisst man nunmehr H-Briicken iiber N-H
anstelle von C(2)-H wie in 3 zu, findet man stiarkere H-Brii-
cken von bis zu 40 kJmol~'. Ermoglichen wir dies schlieBlich
an beiden Positionen, C(2)-H und N-H, erhalten wir den
groftmoglichen  zusdtzlichen — H-Briickenbeitrag  von
53 kJmol™' insgesamt. Wenngleich die Energien der H-Brii-
cken bei der hier verwendeten Ab-initio-Methode iiber-
schitzt werden, findet man doch einen klaren Trend und
sinnvolle Absolutwerte fiir eine durch zusétzliche H-Briicken
verstarkte Anion-Kation-Wechselwirkung in Imidazolium-
ILs.

Bisher haben wir die intermolekularen Schwingungsmo-
den von 1-4 diskutiert, doch auch die intramolekularen
Moden bei niedrigen Frequenzen enthalten einige Aussagen
zu Potential und Stirke von H-Briicken. Die Banden zwi-
schen 200 und 250cm™' gehéren zu intramolekularen
Schwingungen von NTf,”. Der Doppelpeak knapp iiber
200 cm™' reprisentiert z. B. die Kippschwingungen von O=S=
O-Gruppen. Diese Banden sind relativ schmal, solange nur
eine H-Briicke iiber C(2)-H oder N-H vorhanden ist, aber
breiter und mit einem zusétzlichen, dritten Beitrag, wenn
beide H-Briicken moglich sind (Abbildung 1). Die Schwin-
gungsbande bei 270 cm™' in den Spektren von 1 und 3 re-
prasentiert die Deformationsschwingung der CH;-C(2)-Me-
thylgruppen im Imidazolium-Kation. Dementsprechend fehlt
diese Bande bei 2 und 4. Der Beitrag bei 290 cm ™' entstammt
der Deformationsschwingung der CH;-(N)-Methylgruppen
im Imidazolium-Kation und tritt bei allen ILs auf.

Wir haben hier iiber die direkte Beobachtung der
Streckschwingungen von H-Briicken mithilfe von FIR-Spek-
troskopie berichtet. Da Effekte durch die reduzierten Massen
ausgeschlossen werden konnten, lassen sich die Frequenz-
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verschiebungen auf steigende Kraftkonstanten zuriickfiihren,
was auf stirkere Kation-Anion-Wechselwirkungen schlie3en
lasst. Ab-initio-Rechnungen zufolge gibt es eine lineare Be-
ziehung zwischen Wechselwirkungsenergien und intermole-
kularen Streckschwingungsfrequenzen. Beide Eigenschaften
sind unmittelbar mit der Zunahme an Moglichkeiten zur H-
Briickenbildung in den verschiedenen Kationen verkniipft.
Damit sind die Streckschwingungsfrequenzen ein direktes
Ma8 fiir H-Briicken in den ILs. Zurzeit weiten wir unsere
FIR-spektroskopischen Untersuchungen aus, um eine gro-
Bere Bandbreite H-Briicken-gebundener ionischer Fliissig-
keiten und deren Mischungen mit unpolaren Losungsmitteln
einzubeziehen. Wir erhoffen uns dadurch eine noch bessere
Beschreibung der H-Briicken in diesen neuartigen fliissigen
Materialien.

Experimentelles

1-4 (Reinheit > 98 %) wurden von der IoLiTec GmbH (Denzlingen)
bezogen. Fiir 2 wurde der Wassergehalt durch Karl-Fischer-Titration
zu 56 ppm bestimmt. Die anderen ILs waren bei Raumtemperatur
Feststoffe und wurden wie geliefert verwendet. Dariiber hinaus er-
folgte keine weitere Reinigung.

Die FTIR-Messungen wurden an einem Bruker-Vertex-70-FTIR-
Spektrometer durchgefiihrt, das mit einer Erweiterung fiir Messun-
gen im FIR-Bereich ausgestattet ist. Diese besteht aus einem Mehr-
fachschichten-Strahlenteiler aus Mylarfolie, einem bei Raumtempe-
ratur arbeitenden DLATGS-Detektor mit Vorverstiarker und Poly-
ethylenfenstern fiir den internen optischen Pfad. Der mit dieser
Konfiguration zugéngliche Spektralbereich liegt zwischen 30 und
680 cm™!. 1 wurde knapp oberhalb des Schmelzpunktes vermessen
(dieser wurde von uns zu 105.4°C bestimmt), die Spektren von 2—4
wurden bei 50°C aufgenommen.

Ab-initio-Rechnungen wurden auf Hartree-Fock-Niveau mit
dem Programmpaket Gaussian 03! unter Verwendung des internen
3-21G-Basissatzes vorgenommen. Die um den Basissatz-Uberlage-
rungsfehler (BSSE) korrigierten Bindungsenergien und mittlere
Bindungsenergien pro Ionenpaar wurden fiir Cluster aus bis zu vier
Tonenpaaren bestimmt."’!

Eingegangen am 28. September 2009

Stichwérter: Ab-initio-Rechnungen - lonische Fliissigkeiten -
IR-Spektroskopie - Wasserstoffbriicken
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