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l onische Fliissigkeiten (ILs), d.h. ionische Materialien mit
einem Schmelzpunkt unter 100°C, faszinieren seit vielen
Jahrzehnten Wissenschaftler und Ingenieure. Die giinstige
Kombination aus breitem Fliissigbereich, guten Losungs-
eigenschaften und hoher Stabilitét fithrte zum breiten Einsatz
von ILs in zahlreichen Prozessen, z.B. in Heck-Kupplungen,
in Galvanisierungen und Raffinierungen bis hin zur Ver-
wendung als Schmiermittel, unter anderem auch in Hoch-
technologiefeldern wie der Raumfahrtindustrie."? Tatsich-
lich ist der Einsatz im Weltraum nur wegen der bemerkens-
wert niedrigen Dampfdriicke der ILs tiberhaupt moglich. Die
Eigenschaft dieser Materialien, iiber einen breiten Bereich an
experimentellen Bedingungen fliissig zu bleiben, ist einzig-
artig und lédsst eine Bandbreite von experimentellen Techni-
ken zu, deren Anwendung bis vor kurzem nur der Untersu-
chung fester Proben vorbehalten war."!

In den Jahren 2005 bis 2006 berichteten zwei For-
schungsgruppen unabhéngig voneinander iiber die Untersu-
chung von IL-basierten Systemen mit Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS).! Diese Arbeiten zogen viele wei-
tere Studien zur Anwendung von XPS in der Analyse von ILs
oder IL-modifizierten Oberflichen nach sich.”! Die Unter-
suchung und Anwendung von ILs unter Ultrahochvakuum-
(UHV)-Bedingungen ist heute fest etabliert, zumal das Ar-
beiten in ultrareiner UHV-Umgebung diverse Vorteile und
Moglichkeiten mit sich bringen kann. Wichtige Beitrdge sind
in der Entwicklung von In-situ-Mikroskopietechniken zu
verzeichnen, insbesondere in der Anwendung der Raster-
elektronenmikroskopie (SEM) und verwandter Methoden
zur Untersuchung von Metallabscheidungen und zur Steue-
rung des Nanopartikelwachstums bei der chemischen
Dampfabscheidung auf reinen IL-bedeckten Substraten.>

Die erste Studie mit ILs in einer ultrareinen UHV-Um-
gebung galt der Reduktion von Palladium(II) im Verlauf ei-
ner einfachen Palladium-katalysierten Kupplungsreaktion.*"!
Hierbei wurde die unerwiinschte Bildung von Pd° verfolgt,
was bis dahin anhand der Farbdnderung der Reaktionslosung
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von leuchtendem Gold zu einer dunklen Suspension von
kolloidalem Pd’ durchgefiihrt wurde. Das Experiment war
tiberraschend einfach und die Spektrokopie bemerkenswert
eindeutig. Die Palladiumlosung wurde auf einen gewdohnli-
chen Probenhalter aufgebracht und dann innerhalb von
Stunden in die UHV-Kammer gepumpt. Die Spektren waren
scharf, defininiert und zeigten exakt das, was sie zeigen soll-
ten. Natiirlich war das Zustandekommen der Ergebnisse
gliicklich, und die Messung und Analyse waren nur dem
Zutun erfahrener XPS-Spektroskopiker zu verdanken.
Nichtsdestotrotz bewies dieses extrem einfache Experiment
die Machbarkeit eines Konzepts, das in den folgenden Jahren
enorm weiterentwickelt werden sollte.

XPS, UPS (UV-Photoelektronenspektroskopie) sowie
eine ganze Bandbreite anderer UHV-Techniken wurden
seither zur Charakterisierung von IL-basierten Systemen
angewendet. Im Gebiet der IL-basierten Oberflichen wendet
man sich zunehmend auch realen chemischen Fragen zu, z. B.
mit Blick auf die Strukturen von ILs in der Volumenphase
und an Grenzflichen”! und die Rolle von ILs bei katalyti-
schen Prozessen an heterogenen Katalysatoroberflichen®
und koordinierten/solvatisierten Metallzentren in der homo-
genen Katalyse. Die Adsorption von kleinen Molekiilen an
der Oberfliache einer IL-Schicht ist ein hochaktuelles Thema,
insbesondere im Zusammenhang mit Stofftrennungen und
Gasabscheidungen; XPS und verwandte Techniken konnen
Einblick in die molekularen Wechselwirkungen und Struk-
turdnderungen bei der Anbindung der Adsorbatspezies an
eine Oberfliche bieten. Die Féhigkeit, kumulative schwache
Wechselwirkungen untersuchen zu konnen, wird fiir die
Entwicklung neuer Materialien, die kleine Molekiile wie CO,,
NO,, SO, und H, adsorbieren und freisetzen kénnen, von
entscheidender Bedeutung sein.!

Zwei kiirzlich erschienene Arbeiten”!"! haben neue
Moglichkeiten fiir die Anwendung von XPS aufgezeigt,
nédmlich zur direkten Verfolgung von Reaktionen im Inneren
einer Fliissigphase. Bis jetzt wurde XPS hauptsichlich zur
Untersuchung von Zusammensetzungen und Strukturen
oberflichennaher Regionen eingesetzt. Die Fahigkeit, Re-
aktionen in der Volumenphase zu verfolgen, ist ein echter
experimenteller Fortschritt. Das Markieren eines Reaktanten
oder Materials mit einer eigenschaftsmodifizierenden Grup-
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pe ist eine Strategie, die in vielen Bereichen der Material- und
Oberflachenwissenschaften Anwendung gefunden hat. Al-
lerdings wurde dieser sehr einfache, aber elegante Ansatz
noch nie verwendet, um den Dampfdruck von Reaktions-
komponenten in einer fliissigen Phase zu vermindern. Durch
einfaches Anbringen geeigneter ionischer Markierungen an
individuellen Reaktionskomponenten (Schema 1) gelang es
den Autoren, das Studium klassischer Fliissigphasenreaktio-
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Schema 1. Funktionalisierte ionische Flussigkeiten ILT und IL2.

nen mittels XPS und verwandter UHV-Techniken deutlich zu
vereinfachen. Beim Mischen reagieren das Anion von IL1
und das Kation von IL2 in einer Sy2-Reaktion zur neuen io-
nischen  Flissigkeit IL3 (Schema2). Alle Reak-
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Schema 2. S\2-Reaktion des Anions von IL1 mit dem Kation von IL2
unter Bildung der neuen ionischen Flussigkeit IL3. XPS wird verwen-
det, um die Anderung der chemischen Umgebung von Cl im Verlauf
der Reaktion zu verfolgen.

tionskomponenten sind nichtfliichtig und eignen sich somit
zur Analyse mittels XPS. Das Produkt wird als ein Gemisch
von IL3 und [C,C,Im][OTf] beobachtet. Dieser Ansatz bietet
neue Einblicke in den Verlauf organischer Reaktionen in
fliissiger Phase und liefert unter anderem Informationen iiber
Oberflaichenzusammensetzungen, Orientierungen und iiber
deren mogliche Rolle fiir die Mechanismen und Reations-
kinetiken unter 16sungsmittelfreien ultrareinen Bedingungen.

Die XPS-Spektren (Abbildung 1) zeigen klar die Folgen
der Sy2-Reaktion auf die elektronische Umgebung des freien
Amins und des Organohalogenids. Die Cl2p- und N 1s-XPS-
Spektren belegen eine fast vollstindige Umwandlung (91 +
5%) von kovalent gebundenem Chlor (Cl,,; Cl2p;, bei
200.2 eV) in Chlorid (Cli,,; 197.0eV) in der oberflichen-
nahen Region. Eine separate Analyse des Produkts mit ESI-
MS bestitigte zweifelsfrei die Identitit des Kations von IL3
(m/z=304.2). Durch Drehen der Probe in der Vakuumkam-
mer wurden auBlerdem Daten unter streifendem Emissions-
winkel (6 =80°) aufgenommen. In dieser Geometrie wird das
Experiment empfindlicher fiir die obersten Atomschichten an
der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Vakuum. Bei 6 =
80° betrdgt die Informationstiefe (ID) ungefdhr 1-1.5 nm;
zum Vergleich ist bei 6=0° die ID sehr viel groBer (ID
~10 nm), und die Daten spiegeln die Volumenprobe wider.
Durch den Vergleich der Daten bei 0 und 80° konnten die
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Abbildung 1. Elementspezifische hochaufgeléste XPS-Spektren der
Cl2p- und N 1s-Regionen der IL1/IL2-Mischungen bei Emissions-
winkeln von 0° und 80°. Gezeigt sind die Daten vor (schwarze Linie)
und nach (rote Linie) 2-stiindigem Erwédrmen der Probe auf 100°C. Ab-
druck aus Lit. [10].

Autoren zeigen, dass die Probe eine Strukturinderung im
Verlauf der Sy2-Reaktion einging. Vor der Reaktion ist die
oberste Schicht der Probe reich an kovalent gebundenem
Chlor; diese Beobachtung ist in Einklang mit anderen
Strukturuntersuchungen, die erkennen lassen, dass die Al-
kylsubstituenten der ionischen Fliissigkeiten aus der Probe
herausragen und eine kohlenwasserstoffreiche Schicht bilden.
Wihrend der Reaktion verwandelt sich kovalent gebundenes
Chlor in Chlorid, und der relative Anteil der Chloratome wird
verringert; dies geht insbesondere aus den im 80°-Winkel
aufgenommenen Spektren hervor. Diese Beobachtung lésst
den Schluss zu, dass sich die freien Chloridionen von der
Oberflaiche weg bewegen und sich in einer ionenreichen
Unterschicht anreichern, die erneut durch eine Kohlenwas-
serstofflage bedeckt ist. Die Fihigkeit, diese Umlagerung zu
beobachten, bietet wertvolle Einblicke in fundamentale Re-
aktionsprozesse. Da XPS eine atomspezifische, fiir den
Oxidationszustand empfindliche und potentiell oberfldchen-
selektive Analysetechnik ist, kann eine betrdchtliche Menge
an mechanistisch relevanter Information iiber die Oberfla-
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chenstruktur und Reaktivitdt von Reaktionskomponenten
abgeleitet werden. Die Moglichkeiten fiir diese Art von Ex-
periment sind enorm.
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