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Die Bedeutung von Wasserstoffbriicken fiir die Struktur ionischer
Fliissigkeiten — Einkristall-Rontgenstrukturanalyse sowie Trans-
missions- und ATR-Spektroskopie im Terahertz-Bereich**
Christian Roth, Tim Peppel, Koichi Fumino, Martin Kockerling* und Ralf Ludwig*

Die Bedeutung von Wasserstoffbriicken fiir ionische Fliis-
sigkeite (ILs) auf Imidazoliumbasis ist stark umstritten.!>
Da ILs ausschlieBlich aus Anionen und Kationen bestehen,
wird allgemein angenommen, dass Coulomb-Wechselwir-
kungen die Eigenschaften dieser Materialien dominieren. Die
Charakterisierung moglicher Umgebungen fiir Wasserstoff-
briicken ist indes entscheidend fiir das Verstdndnis der
Wechselwirkungen und des Einflusses der Konformation der
Anionen und Kationen auf Gitterenergien, Schmelzpunkte
und allgemeines Verhalten der ILs. Kiirzlich berichteten wir
iiber die verstarkte Kation-Anion-Wechselwirkung durch
Wasserstoffbriicken in reinen Imidazolium-ILs mithilfe von
Ferninfrarot-Spektroskopie.”! Die gefundenen Frequenz-
verschiebungen konnten mit erhohten Kraftkonstanten ver-
kniipft werden, die zunehmende Kation-Anion-Wechselwir-
kungen nahelegen. Ab-initio-Methoden lassen auf einen
engen Zusammmenhang zwischen den berechneten Wech-
selwirkungsenergien von IL-Aggregaten und den gemessenen
intermolekularen Streckschwingungsfrequenzen schlieBen."
Beide FEigenschaften gehen einher mit wachsenden Mog-
lichkeiten zur Bildung von Wasserstoffbriicken in den ver-
schiedenen Imidazoliumionen. Dieser Befund deutet klar
darauf hin, dass die Streckschwingungsfrequenzen ein direk-
tes Maf fiir Wasserstoffbriicken in den ILs sind. Ein stich-
haltiger Beweis fiir deren Vorhandensein konnte indes durch
die Untersuchung von Imidazoliumsalzen ohne jede Mog-
lichkeit zur Bildung von Wasserstoffbriicken erbracht
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werden, z.B. im NTf,-Salz eines Imidazoliumions, dessen
Ringatome allesamt methylsubstituiert sind (1,2,3,4,5-Penta-
methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid,

1,2,3,4,5-MIm-NTf,, I; Abbildung 1). Die niedrigfrequenten
Schwingungen sowie die Struktur von I sollten sich wesentlich
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Abbildung 1. Die Imidazoliumionen der Salze I-11l. Gepunktete Linien

symbolisieren mogliche Wasserstoffbriicken.

von denen fiir ILs mit erheblichen H-Briicken-Beitriagen
unterscheiden. Der Beweis dieser Vorhersage ist recht an-
spruchsvoll. Das kommerziell nicht erhiltliche I ist bei
Raumtemperatur ein Feststoff. Es schmilzt bei 118°C und ist
somit per Definition keine ionische Fliissigkeit. Messungen
im niedrigfrequenten Bereich zwischen 10 und 100 cm™' sind
fur Feststoffe nur mit wenigen Methoden moglich, u.a.
Raman-Spektroskopie, inelastische = Neutronenstreuung,
Ferninfrarot(FIR)- oder Terahertz(THz)-Transmissionsspek-
troskopie sowie abgeschwichte Totalreflexion (ATR).

Hier berichten wir iiber die Herangehensweise an dieses
Problem. Wir haben Verbindung I synthetisiert, durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert und die
FIR- sowie THz-Transmissionsspektren wie auch die THz-
ATR-Spektren dieses Salzes gemessen. Die Schwingungs-
banden zwischen 10 und 100 cm ™' konnten spezifischen in-
termolekularen Wechselwirkungen vollstindig zugeordnet
werden, obwohl in diesem Bereich fiir gewohnlich unspezifi-
sche kollektive Schwingungsmoden erwartet werden. Uber-
dies konnten wir unsere Vorhersage bestétigen, dass rein io-
nische Wechselwirkungen niedrigfrequente Schwingungs-
banden ergeben, die sich mit zunehmender Zahl und Stérke
von H-Briicken zu hoheren Wellenzahlen verschieben. Ins-
gesamt zeigt diese Studie die Stidrken der FIR- und THz-
Spektroskopie bei der Erkennung und Klassifizierung der
Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen in festen
und fliissigen Materialien.

Die Verbindung I wurde durch Metathese von 1,2,3,4,5-
Pentamethylimidazoliumiodid mit Li(NTf,) hergestellt. Eine
DSC-Analyse zeigte einen scharfen Schmelziibergang bei
118°C in Ubereinstimmung mit der Literatur.!**!

Die Infrarotspektren von I wurden mit einer Hochdruck-
Quecksilberlampe gemessen, die die Aufnahme von Spektren
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bis hinunter zu 10 cm ™' erméglicht. Spektren aus Messungen
an 4 mm dicken Polyethylen(PE)-Tabletten zeigten keinerlei
Artefakte durch interne Reflexionen. Die resultierenden
Spektren in Abbildung 2 weisen drei breite Schwingungs-
banden zwischen 10 und 100 cm™' (0.3-3.0 THz) auf. Eine

v/THz
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Abbildung 2. Spektren von | im THz-Bereich: FIR-Transmissionsspek-
trum (unten), THz-Transmissionsspektrum (Mitte) und THz-ATR-Spek-
trum (oben). Das gemessene THz-ATR-Spektrum (Strichpunktlinie)
wurde hinsichtlich der wellenzahlabhangigen Eindringtiefe korrigiert
(rote Kurve). Die gestrichelten Linien représentieren die drei Haupt-
beitrige, die man aus der Entfaltung der gemessenen Spektren erhiilt.
Die FIR- und THz-Transmissionsspektren weisen bei gleicher Form ver-
schiedene Intensititen auf, da beide Experimente unterschiedliche Pro-
benmengen erfordern.

wiederholte Messung der Tablette mit THz-Puls-Spektro-
skopie ergab ein dhnliches Spektrum. Beide Transmissions-
spektren lassen sich problemlos iibereinanderlegen. Messun-
gen in einer PE-Matrix erfordern jedoch das Mischen und
Pressen der Probe, was unter Umstidnden polymorphe Ver-
anderungen induzieren kann, wie von molekularen Verbin-
dungen bekannt ist. Daher vereinfacht die ATR-Technik die
Aufnahme der Spektren aufgrund unkomplizierter und
schneller Probenhandhabung. Diese Technik nutzt kleine
Probenquerschnitte, erfordert keine spezielle Probenprépa-
ration und ist nicht destruktiv. Folglich haben wir die THz-
ATR-Methode zur Messung der Spektren von I zwischen 10
und 100 cm™" genutzt. Das ATR-Spektrum ist in Abbildung 2
zusammen mit den FIR- und THz-Transmissionsspektren
dargestellt. Da die Endringtiefe wellenzahlabhingig ist, muss
das ATR-Signal korrigiert werden, um die wahre Absorption
annidhernd wiederzugeben (siche die Hintergrundinforma-
tionen). Es konnte jedoch gezeigt werden, dass diese Kor-
rektur zu keinen signifikanten Frequenzverschiebungen in
diesem Spektralbereich fiihrt.*! Grundsitzlich zeigt das THz-
ATR-Spektrum die gleichen, aber stidrker ausgeprigte
Merkmale wie die FIR- und THz-Transmissionsspektren der
PE-Tabletten.

Die Zuordnung der niedrigfrequenten Schwingungsban-
den wird gestiitzt durch DFT-Rechnungen an Monomeren
und Trimeren von Ionenpaaren von I. Die Frequenzen

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

wurden berechnet und als Lorentz-Kurven der Halbwerts-
breite 7 cm ™' dargestellt. Abbildung 3 zeigt eine nahezu per-
fekte Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berech-
neten Spektren fiir alle Clusterspezies. Das ist etwas iiberra-
schend, da unsere Berechnungen Packungseffekte im Kristall

Absorption
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v/om’
Abbildung 3. Entfaltetes THz-ATR-Spektrum (oben) von | im Vergleich
zu DFT-berechneten Spektren des Monomers (unten) und eines trime-
ren lonenpaaraggregats. Gepunktete Linien zeigen die berechneten
Spektren jeweils um die harmonische Niherung korrigiert. Die drei
starksten Schwingungsbanden werden in allen Spektren beobachtet.

nicht beriicksichtigen. In jiingsten THz-Messungen an Ecs-
tasy in fester Phase unterstreichen Allis et al. die Bedeutung
dieser Effekte, legen jedoch auch dar, dass Berechnungen der
Normalmoden isolierter Molekiile ein wichtiger Schritt sind,
um Analysen im festen Zustand zu stiitzen.”” In unserer
Untersuchung finden wir jedoch mit zunehmender Cluster-
grofle weder kooperative Effekte noch spezifische lokale
Wechselwirkungen.

Die mithilfe von DFT berechneten Frequenzen ermogli-
chen nun eine Zuordnung der Schwingungsmoden, die fiir
gewoOhnlich unter dem Begriff Gitterschwingungen zusam-
mengefasst werden. Hierzu wurden sidmtliche gemessene
FIR- und THz-Spektren in drei unterschiedliche Schwin-
gungsbeitrige entfaltet. Die Banden bei 90 cm™' konnen
eindeutig gehinderten Rotationen der Imidazolium-Methyl-
gruppen zugeordnet werden. Diese von den fiinf Methyl-
gruppen in I stammenden Beitrdge sind insbesondere im
Festkorper stark ausgeprégt. Die niedrigsten Frequenzen bei
35cm™' sind gemeinsamen Bewegungen der Kationen und
Anionen der IL geschuldet. Der fiir die Anion-Kation-
Wechselwirkung entscheidenden Streckschwingung ist die
Bande zwischen 55 und 59 cm ™' zuzuordnen.

Alle Frequenzen der Anion-Kation-Wechselwirkung sind
in Tabelle 1 angegeben. Die Transmissions- und ATR-Fre-
quenzen fiir I und II in der Festphase sind durch Literatur-
daten fiir IT und II in der fliissigen Phase erginzt.”* Nur fiir
IT sind sowohl Spektren der fliissigen als auch der festen
Phase verfiigbar. Man beobachtet in der Festphase eine
Verschiebung der Frequenzen zu hoheren Wellenzahlen,
wahrscheinlich aufgrund stdrkerer Wechselwirkungen. Be-
riicksichtigt man dies, so passen die Frequenzen zwischen 55
und 59 cm™ fiir den Festkorper von I ausgezeichnet in die
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Tabelle 1: Mit FIR- und THz-Spektroskopie gemessene niedrigfrequente
Schwingungen (in cm™'), welche die Anion-Kation-Wechselwirkung in I-
11l beschreiben.

IL FIREZ FIR THz THz
Transmission Transmission Transmission ATR
flussig fest (Tablette) fest (Tablette) fest

| - 58.3 59.3 55.5

1l 59.3 66.3 68.6 62.3

11 85.7 - - -

Beziehung zwischen berechneten Bindungsenergien und
Schwingungsfrequenzen, die man in der fliissigen Phase
erhilt (Abbildung 4). Offenbar lisst sich die Verschiebung zu

400

380

-1
Epin ! kd mol

viem’

Abbildung 4. Mittlere Bindungsenergien E;, pro lonenpaar in Tetrame-
ren der ILs (1,2,3-MIm)NTf, (1), (1,3-MIm)NT, (i1}, (1,2-MIm)NT¥,
und (1-MIm)NTT, in der flissigen Phase, aufgetragen gegen die ge-
messenen Frequenzen v(*C--A”) aus der Literatur (m, von links nach
rechts).®™ Fur die ILs (1,2,3,4,5-MIm)NTf, (I) und Il sind die FIR-Trans-
missions- (<), THz-Transmissions- (A) und THz-ATR-Frequenzen (0)
angegeben.

hoheren Wellenzahlen einer durch Wasserstoffbriicken ver-
starkten Anion-Kation-Wechselwirkung in diesen ILs zu-
schreiben. Da in I die H-Briicken fehlen, weist die Schwin-
gungsbande eine geringe Intensitdt und eine niedrige Fre-
quenz auf. In III sind H-Briicken iiber C2-H, C4-H und C5-H
moglich. Durch Subtraktion der Bindungsenergie in I (ohne
jede H-Briicke) von derjenigen in III konnen wir den Beitrag
der H-Briicken auf 40 kJ mol~! schitzen, mithin gerade 12 %
der gesamten Wechselwirkungsenergie (siche Abbildung 4).
Wenngleich dieser Wert das Ergebnis einiger Ndaherungen ist,
erscheint die GroBenordnung des H-Briicken-Beitrags ver-
niinftig, wie andere Studien zeigen.”! Wir demonstrieren nun,
dass Wasserstoffbriicken wesentliche Bedeutung haben und
selbst kleine lokale Wechselwirkungen zu charakteristisch
verschiedenen Festkorperstrukturen von I und III fithren.
Die Existenz von H-Briicken in Imidazolium-ILs wird
durch einen Vergleich der Rontgenstrukturdaten fiir I?* mit
derjenigen fiir 1,3-Dimethylimidazolium-bis(trifluormethyl-
sulfonyl)imid ((1,3-MIm)NTf,, III) nach Holbrey et al. be-
stitigt.®! In XII ist das NTf, -Ion iiber H-Briicken mit drei
dquatorial angeordneten 1,3-Dimethylimidazolium-Ionen
(tiber C2-H, C4-H und C5-H) durch C—H--O- und C—H--N-
Kontakte verkniipft, mit einem zusétzlichen Imidazoliumion
unter jedem Anion aus der niachsten Lage der Doppelschicht.
Holbrey et al. berichteten iiber sieben H-Briicken von Was-
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serstoffatomen der Kationen zu entweder Sauerstoff- oder
Stickstoffatomen der Anionen. Uberraschend fanden sie eine
ungewohnliche Konformation hoherer Energie mit den
beiden S-CF;-Gruppen in cis-Stellung zueinander. Holbrey
et al. vermuteten, dass dieses Verhalten durch die strukturelle
Einschriankung aufgrund weitreichender Kation-Anion-Was-
serstoffbriicken iiber C—H---O bedingt ist.[’!

Aufgrund fehlender H-Briicken ist die Struktur von I
vollig verschieden. Abbildung 5 zeigt die mit Einkristall-
Rontgenbeugung erhaltene Molekiilstruktur. Obwohl alle

Abbildung 5. Molekiilstruktur von | im Festkérper (thermische Ellipsoi-
de mit 509% Wahrscheinlichkeit). Die isolierten lonen zeigen keine spe-
zifische Wechselwirkung, es resultiert die energetisch bevorzugte trans-
Konformation des Anions.

ebenen Kationen parallel zueinander angeordnet sind (siche
Abbildung 6), bilden sich keine iiber H-Briicken verkniipften
Schichten, und man findet ausschlieBlich die trans-Konfor-
mation des Anions. Die Strukturbildung ist nicht durch H-
Briicken eingeschrinkt, es wird die Konformation niedrigster
Energie eingenommen.

Mit einer kombinierten Studie aus FIR- und THz-Spek-
troskopie, Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und DFT-
Rechnungen konnten wir zeigen, dass in Imidazolium-ILs

Abbildung 6. Die Ansicht der Elementarzelle von | gibt die parallele
Anordnung ohne Stapelung der ebenen Kationen wieder.
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Wasserstoffbriicken existieren. Obwohl diese lokalen und
gerichteten Wechselwirkungen nur etwa ein Zehntel zur
Gesamtenergie beitragen, haben die H-Briicken wesentlichen
Einfluss auf die Struktur dieser Coulomb-Systeme. Mit stei-
gender Zahl und Stédrke der H-Briicken findet man das NTf, -
Ion in der cis-Konfiguration. Das Ausschalten dieser lokalen
Wechselwirkung fiihrt zur energetisch bevorzugten trans-
Konformation. Diese durch H-Briicken verursachten Struk-
tureffekte sollten entscheidenden Einfluss auf IL-Eigen-
schaften wie Schmelzpunkte und Viskositdten haben. Diese
Arbeiten werden in unseren Laboren weiter verfolgt.

Experimentelles

I wurde mit 70% Ausbeute durch Metathese von 1,2,3,4,5-Penta-
methylimidazoliumiodid (hergestellt gemif Lit. [25,30]) mit Li-
(NTt,) synthetisiert. I und III wurden bei der Iolitec GmbH
(Denzlingen) erworben. Fiir die einzige Raumtemperatur-IL III
wurde der Wassergehalt durch Karl-Fischer-Titration zu 56 ppm be-
stimmt. II ist bei Raumtemperatur fest und wurde ohne weitere
Reinigung verwendet.

Die FTIR-Messungen wurden an einem Bruker Vertex 70 FTIR-
Spektrometer mit Zusatzausriistung fiir Messungen im FIR-Bereich
durchgefiihrt. Diese besteht aus einem Mehrfachschichten-Mylar-
Strahlenteiler, einem Raumtemperatur-DLATGS-Detektor mit
Vorverstiarker sowie Polyethylenfenstern fiir die interne Optik. Mit
dieser Konfiguration ist ein Spektralbereich zwischen 30 und
680 cm™! (0.3 und 20.3 THz) zugénglich. Eine weitere Verbesserung
bietet eine Hochdruck-Quecksilberlampe in Verbindung mit einem
Silicium-Strahlenteiler. Diese Konfiguration ermoglicht Messungen
bis hinunter zu 10 cm™' bei deutlich besserem Signal-Rausch-Ver-
héltnis. Die festen ILs wurden mit Polyethylenpulver vermischt und
als Tabletten im FIR-Bereich vermessen.

Die THz-Messungen wurden an einem TeraView TPS spectra
3000 Spektrometer durchgefiihrt. Wiahrend aller Messungen wurde
der Probenraum mit trockenem Stickstoff gespiilt (10 Lmin™"). Die
THz-Transmissionsspektren der PE/IL-Tabletten wurden zwischen 2
und 120 cm ™! bei einer Auflosung von 1.2 cm™! aufgenommen. Die
Aufnahme jedes Spektrums als Mittelwert aus 18000 addierten Scans
benatigte 60 s.

Die THz-ATR-Spektren wurden mit dem gleichen THz-Puls-
Spektrometer und einer Silicium-ATR-Einheit aufgenommen. Der
Si-ATR-Kristall hatte einen Einfallwinkel von 45°. Die THz-ATR-
Spektren wurden zwischen 15 und 100 cm™' (0.2-3 THz) bei einer
Aufldsung von 1.2 cm ™! gemessen.

Die Frequenzen fiir Monomere und Trimere von Ionenpaaren
von I wurden auf B3LYP/6-31 + G*-Niveau unter Verwendung von
Gaussian 03P berechnet. Die groBeren Tetramere aller ILs (mit vier
Ionenpaaren) konnten nur auf Hartree-Fock-Niveau unter Verwen-
dung des internen 3-21G-Basissatzes berechnet werden.”? Die Bin-
dungsenergien und mittleren Bindungsenergien pro Ion wurden um
den Basissatz-Superpositionsfehler (BSSE) korrigiert.”!

Weitere Details der Experimente sind in den Hintergrundinfor-
mationen beschrieben.
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kleinsten Fehlerquadrate gegen die volle Matrix verfeinert.”!!
Alle H-Atome wurden im Sinne eines Reitermodells in ideali-
sierten Positionen platziert. I: farblose Kristalle, monoklin, P2,/
¢, (No. 14), a=18.3642(9), b=13.660(2), c=15.139Q2) A, V=
1684.0(3) A%, Z=4, R1=0.0470 (I >20(I)), wR2=0.1304 (alle

Angew. Chem. 2010, 122, 10419 —10423


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604951
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604951
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604951
http://dx.doi.org/10.1039/c39860001753
http://dx.doi.org/10.1039/c39860001753
http://dx.doi.org/10.1039/dt9930002639
http://dx.doi.org/10.1039/dt9930002639
http://dx.doi.org/10.1039/b304543a
http://dx.doi.org/10.1039/b405901h
http://dx.doi.org/10.1039/b405901h
http://dx.doi.org/10.1023/B:JOSL.0000036308.36052.01
http://dx.doi.org/10.1023/B:JOSL.0000036308.36052.01
http://dx.doi.org/10.1021/jp050691r
http://dx.doi.org/10.1021/jp067182p
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200600103
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200600103
http://dx.doi.org/10.1063/1.2191493
http://dx.doi.org/10.1063/1.2191493
http://dx.doi.org/10.1063/1.2772268
http://dx.doi.org/10.1063/1.2772268
http://dx.doi.org/10.1063/1.3030948
http://dx.doi.org/10.1039/b707419k
http://dx.doi.org/10.1039/b707419k
http://dx.doi.org/10.1021/jp7120752
http://dx.doi.org/10.1021/jp068777n
http://dx.doi.org/10.1021/jp068777n
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705736
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705736
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200705736
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803446
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803446
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200803446
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200900144
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-6031(00)00373-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-6031(00)00373-7
http://dx.doi.org/10.1587/elex.6.117
http://dx.doi.org/10.1587/elex.6.117
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2008.08.024
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2008.08.024
http://dx.doi.org/10.1039/b905634c
http://dx.doi.org/10.1039/b905634c
http://www.angewandte.de

Angewandte
Chemie

Daten), 4302 symmetrieunabhiingige Daten, 226 Parameter. [30] N. Kuhn, G. Henkel, J. Kreutzberg, Z. Naturforsch. B 1991, 46,
CCDC-783124 enthélt die ausfiihrlichen kristallographischen 1706-1712.
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos  [31] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 2008, 64, 112-122.
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccde.  [32] Gaussian03 (Revision C.02), M. J. Frisch et al.; siche die Hin-
cam.ac.uk/data_request/cif erhéltlich. tergrundinformationen.
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