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Gleichgewicht zwischen Kontakt- und solvensseparierten Ionenpaaren
in Mischungen von protischen ionischen Fliissigkeiten und molekularen
Losungsmitteln durch Polaritat kontrolliert™*
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Ionenspeziierung spielt eine wichtige Rolle bei Reaktions-
mechanismen in Losungen, in makromolekularer Katalyse,
biochemischer Hydrolyse und fiir die Stabilitdt von Protei-
nen. Aufgrund ihrer jeweiligen charakteristischen Ge-
schwindigkeitskonstanten fithren verschiedene reagierende
Ionenspezies zur Bildung eines dynamischen Gleichge-
wichts.'>) Enorme Anstrengungen wurden unternommen,
um die Ionenspeziierung in wéssrigen Salzlosungen zu ver-
stehen.*'% Eine Vielzahl spektroskopischer und thermody-
namischer Untersuchungsmethoden verschaffte wertvolle
Einblicke in die Natur und Kinetik von Ionenpaaren. Ein
allgemeines Konzept fiir ionische Reaktionen in Losung
wurde von Fuoss, Grunwald und Winstein vorgeschlagen.' !
Dieses beinhaltete hauptsichlich zwei Arten von Ionenpaa-
ren fiir ionische Reaktionen in Losung: Kontaktionenpaare
(contact ion pairs, CIPs) und solvensseparierte Ionenpaare
(solvent-separated ion pairs, SIPs). In Abbildung 1 sind beide
Spezies dargestellt, zusammen mit solvensiiberbriickten Io-
nenpaaren (solvent-shared ion pairs, SSIPs), die 1985 von
Marcus vorgeschlagen wurden.¥ Fiir ionische Fliissigkeiten
existiert ein solches Konzept bislang noch nicht. Diese Cou-
lomb-Fliissigkeiten zogen aufgrund ihrer vorteilhaften Ei-

Abbildung 1. lonenpaartypen: a) Kontaktionenpaar (CIP), b) solvens-
Uberbriicktes lonenpaar (SSIP), c) solvenssepariertes lonenpaar (SIP).
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genschaften wie niedrige Viskositdten und niedrige Dampf-
driicke wachsendes Interesse seitens Wissenschaft und Tech-
nik auf sich.">"* Die Tonenpaarbildung in aprotischen ioni-
schen Flissigkeiten (ILs) wurde vorwiegend in verdiinnten
Losungen mit niedriger bis mittlerer Losungsmittelpolaritét
untersucht.'*%! Weingirtner et al. konnten kiirzlich zeigen,
dass die Bildung von Kontaktionenpaaren oder zumindest
neutralen Aggregaten von lonenpaaren zu Minima in der
elektrischen Leitfahigkeit und zu Fliissig-flissig-Mischungs-
liicken fiihrt." Fiir protische ionische Fliissigkeiten (PILs)
kann die Situation interessanterweise gegenteilig sein. Der
mogliche Protonentransfer in PILs (bestehend aus Brgnsted-
Sduren und Brgnsted-Basen) sorgt fiir Protonenakzeptor und
-donorstellen und die Bildung von starken H-Briicken.**="
Dies gilt insbesondere fiir PILs mit Trialkylammonium als
Kation. Eine starke, gerichtete H-Briicke zwischen der N-H-
Bindung des Kations und dem Anion sorgt fiir stark gebun-
dene CIPs in der reinen IL.P? Da sich diese Situation von der
in aprotischen ionischen Fliissigkeiten unterscheidet, kann
unsere Herangehensweise nicht einfach auf diese Klasse von
ILs iibertragen werden.

Kiirzlich konnten wir den Ubergang von CIPs zu SIPs in
Mischungen von Triethylammoniummethylsulfonat [Et;NH]-
[CH,SO;] (TEAMS) und Wasser zeigen.* Differenzspektren
der Mischungen, gemessen im fernen Infrarot (FIR), zeigten
zwei Absorptionsbanden, deren Intensitét sich als Funktion
der Wasserkonzentration dnderte und die verschiedenen Io-
nenpaartypen zugeordnet werden konnten. Um die starke
Wechselwirkung zwischen Anion und Kation in dieser PIL zu
iiberwinden und den Ubergangsprozess zu starten, waren pro
Ionenpaar vier Wassermolekiile notwendig. Diese Interpre-
tation konnte durch DFT-berechnete Energien, Strukturen
und Frequenzen gestiitzt werden, jedoch waren dariiber
hinaus keine weiteren quantitativen Informationen iiber die
Ionenspezies oder deren Gleichgewicht ableitbar.

Hier werden nun die Struktur- und Gleichgewichtseigen-
schaften von CIPs und SIPs in Mischungen von PILs und
molekularen Losungsmitteln présentiert. Besonderer Fokus
liegt dabei auf der Abhéngigkeit von Losungsmittelpolaritét
und -konzentration. Einige wichtige Fragen sollen hierbei
detailliert angesprochen werden: Wie hidngt die Dissoziation
der CIPs von der Polaritit, die durch die dielektrischen
Leitfdhigkeiten der Losungsmittel beschrieben wird, ab? Was
sind die Gleichgewichtskonstanten der CIPs und SIPs in den
Mischungen? Wie &dndert sich das Gleichgewicht zwischen
den Ionenspezies mit der Losungsmittelkonzentration? Alle
diese Fragen werden beantwortet und auf molekularer Ebene
erklirt. Die hier aufgefiihrten Experimente und Berechnun-
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gen geben einen klareren Uberblick iiber Ionenspezies in
PILs in Umgebungen verschiedener Polaritiit.

Die Ferninfrarotspektroskopie ist in Verbindung mit
DFT-Rechnungen ein leistungsfihiges Verfahren zur Unter-
suchung von Ionenspezies von PILs in Losungsmitteln ver-
schiedener Polaritit. Im Fokus steht dabei der Ubergang von
CIPs zu SIPs in solchen Coulomb-Systemen. Dies wird hier
gezeigt fir die PIL Triethylammoniumtriflat [Et;NH]-
[CF;SO;] (TEATF) in Losung mit Chloroform (CHCL,), Te-
trahydrofuran (CsHgO, THF), Aceton (C,HO) und Dime-
thylsulfoxid (C,H¢S, DMSO). In dieser Reihenfolge steigen
die Dielektrizitdtskonstanten € der Losungsmittel von 4.6 fiir
CHCI, auf 46 fiir DMSO. Die Losungsmittelkonzentrationen
betrugen 20, 40, 60, 80 und 90 Mol-%. Die Spektren fiir reines
TEATF und die reinen Losungsmittel sind in der Hinter-
grundinformation aufgefiihrt (SI1). Zur besseren Unter-
scheidung zwischen den Schwingungsbanden der negativen
Losungsmittel- und positiven TEATF- und TEATF-Lo6-
sungsmittel-Beitrage nutzten wir deuterierte Losungsmittel
zur Messung der Hintergrundspektren (SI2).

Wie kiirzlich gezeigt, kann die Schwingungsbande bei
129 cm™ im Spektrum von reinem TEATF der Kation-
Anion-Wechselwirkung entlang der *N—H--O"-Bindung zu-
geordnet werden.”” Verglichen mit der Kation-Anion-
Schwingungsbande in TEAMS (150cm™") ist diese bei
TEATF um etwa 20 cm ' rotverschoben. Diese Verschiebung
ist eine Folge der groferen reduzierten Masse und schwi-
cheren Wechselwirkung des Triflat-Anions aufgrund des ne-
gativen induktiven Effekts.’”! Wir wihlten TEATF fiir unsere
Untersuchungen aus, da wir annahmen, dass die schwichere
Kation-Anion-Wechselwirkung Uberginge von CIPs zu SIPs
fiir Losungsmittel mit geringerer Polaritét als der von Wasser
zuldsst. Eine anndhernd gleiche Verteilung von CIPs und SIPs
sollte auBerdem eine verldssliche Untersuchung des Gleich-
gewichts zwischen den Ionenspezies in den Mischungen er-
moglichen.

In Abbildung2 sind die FIR-Differenzspektren der
TEATF-Losungsmittel-Mischungen fiir die Losungsmittel
CDCl,, [Dg]THF, [Dg]Aceton und [Dg]DMSO als Funktion
der Solvenskonzentration aufgefiihrt. Die positiven Beitrdge
stammen von den verbleibenden TEATF- und TEATF-L6-
sungsmittel-Wechselwirkungen. Fiir die Mischungen von
TEATF in Chloroform, THF und Aceton gleichen die ge-
messenen Spektren im Wesentlichen dem Spektrum von
reinem TEATF, was auf das Vorhandensein intakter CIPs
schlieBen ldsst. Zwar verringert sich die Absorption mit
steigender Losungsmittelkonzentration, jedoch verbleibt die
Schwingungsbande der Anion-Kation-Wechselwirkung ent-
lang der "N—H--O"-Bindung bei etwa 129 cm™'. Mit stei-
gender Polaritit von Chloroform iiber THF zu Aceton ist nur
eine geringe Rotverschiebung zu beobachten — ein Effekt, der
erklart werden kann durch einen leichten Ladungstransfer
vom Triflat-Anion auf das Solvensmolekiil, was die Anion-
Kation-Wechselwirkung schwicht.

Eine deutliche Anderung der Spektralbanden, jedoch in
gegenteiliger Richtung, kann fiir TEATF in DMSO beob-
achtet werden. Mit steigender DMSO-Konzentration ver-
schiebt sich das Maximum der Anion-Kation-Schwingungs-
bande von 129 zu 150 cm™!, was in Abbildung 2d durch den
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Abbildung 2. FIR-Differenzspektren der Mischungen von Triethylam-
moniumtriflat [Et;NH][CF;SOs] (TEATF) und den deuterierten Lésungs-
mitteln a) Chloroform, b) Tetrahydrofuran, c) Aceton und d) Dimethyl-
sulfoxid. Die Spektren wurden erhalten durch Subtrahieren der Beitri-
ge des reinen Lésungsmittels als Hintergrund. Die Schwingungsban-
den bei etwa 129 cm™' im Differenzspektrum konnten der verbleiben-
den Anion-Kation-Wechselwirkung entlang der *“N—H--CH,SO;"-
Bindung, welche die CIP-Konfiguration anzeigt, zugeordnet werden.
Nur fiir deuteriertes DMSO verschiebt sich dieser Beitrag (durch die
Pfeile angezeigt) mit steigender Solvenskonzentration zu 150 cm™".
Um Dichteeffekte auszuschliefen ist die intramolekulare Schwingungs-
bande bei etwa 210 cm™' markiert, welche von den C-C-Torsions-
schwingungen der Ethylgruppen des Triethlylammonium-Kations her-
rithrt und sich fur kein Lésungsmittel und keine Konzentration dndert.

grauen Balken deutlich gemacht ist. Dieser Effekt lésst sich
durch Ionenspeziierung erkldren. Mit steigender Solvens-
konzentration werden die CIPs zunehmend durch SIPs er-
setzt. Die Entfaltung aller TEATF-DMSO-Spektren zeigt
Schwingungsbanden, die CIPs (bei 129 cm™) und SIPs (bei
150 cm™") zugeordnet werden konnen (sieche SI3). In Abbil-
dung 3a ist dazu beispielhaft die Mischung mit 80 Mol-%
DMSO aufgefiihrt. Die jeweiligen anderen Schwingungs-
banden in diesem Frequenzbereich kénnen den intramole-
kularen O-S-C- und F-C-S-Biegeschwingungen des Triflat-
Anions bei 190 cm™! und den C-C-Torsionsschwingungen der
Ethylgruppen des Triethylammonium-Kations bei etwa
210cm™ zugeordnet werden.®¥ Die Zuordnung aller
Schwingungsbanden kann, wie in Abbildung 3b gezeigt,
durch DFT-berechnete Frequenzen fiir Cluster, welche ein
TEATF-Ionenpaar und n=1-9 Solvensmolekiile enthalten,
bestdtigt werden. Insbesondere wird die gemessene Ver-
schiebung von etwa 20 cm™' zwischen den CIP- und SIP-
Schwingungsbanden durch die berechneten Kation-Anion-
und Kation-Solvens-Frequenzen unterstiitzt. Schiebt sich ein
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Abbildung 3. a) Entfaltetes FIR-Spektrum der Mischung aus 20 Mol-%
TEATF und 80 Mol-% deuteriertem DMSO. Die verbleibenden Schwin-
gungsbande der CIPs treten bei 129 cm™, der neue, zu den SIPs gehé-
rende Schwingungsbeitrag, tritt bei 150 cm ™' auf. b) Diese Zuordnung
wird gestiitzt von DFT-berechneten intermolekularen Frequenzen
ViN--0anion) UNd Vi.opwmsoy flr Cluster von TEATF-lonenpaaren mit un-
terschiedlicher Zahl an DMSO-Molekiilen, welche die Lésungsmittel-
konzentrationen von 50 bis 90 Mol-% reprisentieren. Die zu den SIPs
gehorenden Werte sind durch ausgefiillte Symbole dargestellt. Die
zwei Schwingungsbanden bei 190 und 210 cm™' werden den jeweiligen
O-S-C- und F-C-S-Biegeschwingungen des Triflat-Anions und den C-C-
Torsionsschwingungen der Ethylgruppen des Triethylammonium-Ka-
tions zugeordnet.

Solvensmolekiil zwischen ein dissoziierendes CIP, so wird das
entstehende SIP, wie in Abbildung 3a gezeigt, durch Kation-
Solvens-Schwingungsbanden bei etwa 150 cm™' charakteri-
siert.

Wir sind nun prinzipiell in der Lage, aus den integrierten
Intensititen der CIP- und SIP-Schwingungsbanden die
Gleichgewichtskonstanten zu bestimmen. Hierbei ist jedoch
zu beachten, dass sich die Absorptionskoeffizienten der
Kation-Anion- und Kation-Solvensmolekiil-Schwingungs-
banden unterscheiden konnen. Dies wurde fiir die berech-
neten Intensitdten bei den zugehorigen Frequenzen fiir die
gegebenen Cluster sorgsam gepriift (siche SI4, SIS). Der
Mittelwert fiir beide Ionenspezies zeigt, dass die SIP-
Schwingungsbanden eine etwa 1.7mal hohere Intensitét auf-
weisen. Wird dieser Faktor beriicksichtigt, konnen wir die
Gleichgewichtskonstanten nach K = Iqp/(Igp*) berechnen
(Tabelle 1).

Da die Gleichgewichtskonstante mit der Freien Enthalpie
tiber AG=—RTInK verkniipft ist, konnen wir nun AG be-
rechnen. In Abbildung 4 sind die Freien Enthalpien fiir den
Ubergang von CIPs zu SIPs als Funktion der DMSO-Kon-
zentration aufgezeigt. Uberwiegen die CIPs, so ist AG nega-
tiv, sind SIPs vorherrschend, wird AG positiv. Fiir Konzen-
trationen von DMSO zwischen 20 und 90 Mol-% é&ndert sich
die Freie Enthalpie um 3 kJmol™'. Der Unterschied in den
Freien Enthalpien von CIPs und SIPs ist gering und es bedarf
der Polaritdt von DMSO (¢ =46), um die Dissoziation der
CIPs und den Ubergang zu den SIPs zu initiieren.

Wir konnten hier zeigen, dass die FIR-Spektroskopie eine
geeignete Methode zur direkten Beobachtung verschiedener
Arten von Ionenpaaren in PIL/Solvens-Mischungen ist. Fiir
Losungsmittel niedriger Polaritit, wie Chloroform, THF und
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Tabelle 1: Integrierte Intensitdten I, und Ig, der entfalteten FIR-Spek-
tren von TEATF-DMSO-Mischungen als Funktion der DMSO-Konzen-
tration sowie Gleichgewichtskonstanten und Freie Enthalpien fiir die
lonenspezies in den TEATF-DMSO-Mischungen.!

c[Mol-9%8]  Iep Isip Isip% K AG [k)mol™']
20 3.9127 29247 17050  2.2948 —2.0581
40 3.1823  3.2382  1.8877  1.6858 —1.2940
60 22695  3.0415  1.7731 1.2799 —0.6115
80 0.9485  2.1859  1.2743  0.7443 0.7317
90 0.6588  1.5780  0.9200  0.7161 0.8274

[a] Die Igp-Intensititen sind um die unterschiedlichen Absorptionskoef-
fizienten der CIP- und SIP-Schwingungsbanden, die sich aus den DFT-
Berechnungen ergeben, korrigiert (siehe SI5).

2~ ¥ — 70
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3 | I | I ] L 20

20 40 60 80
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Abbildung 4. Freie Enthalpien AG, berechnet aus den CIP-SIP-Gleich-
gewichtskonstanten fiir die Mischung von TEATF/[D¢]DMSO, wie sie
aus den FIR-Spektren erhalten wurden. Bei DMSO-Konzentrationen bis
60 Mol-% sind die CIPs, bei hoherer Lésungsmittelkonzentration die
SIPs bevorzugt.

Aceton, bleiben die CIPs bei allen Konzentrationen erhalten.
Zur Dissoziation der CIPs und der Bildung von SIPs bedarf es
der Polaritdt von DMSO (e =46). Unsere Untersuchung legt
nahe, dass die Ionen bei unendlicher Verdiinnung in wenig
polaren Losungsmitteln solvatisiert als CIPs und in hochpo-
laren Losungsmitteln zunehmend als SIPs vorliegen. Die
Zuordnung der Schwingungsbanden der entfalteten Spektren
der TEATF-DMSO-Mischungen zu CIPs und SIPs wird
durch DFT-Rechnungen gestiitzt. Aus den korrigierten In-
tensitditen der FIR-Schwingungsbanden lassen sich die
Gleichgewichtskonstanten und Freien Enthalpien der Io-
nenspezies ableiten. Der Unterschied in der Freien Enthalpie
zwischen den Mischungen mit der niedrigsten und hochsten
Losungsmittelkonzentration betrigt lediglich 3 kImol~'. Die
Abhingigkeit der Freien Enthalpie von der Losungsmittel-
konzentration ist prinzipiell mit DFT-Rechnungen von PIL-
Solvens-Clustern reproduzierbar, jedoch werden die Unter-
schiede der Freien Enthalpien in den DFT-berechneten
Strukturen iiberschitzt. Die fiir die Bildung von CIPs und
SIPs moglicherweise wichtigen dynamischen Effekte werden
nicht beriicksichtigt; Molekiildynamiksimulationen zur Auf-
kldrung dynamischer Effekte im Gleichgewicht zwischen den
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Ionenspezies sind daher wiinschenswert. Diese Untersu-
chungen werden momentan in unseren Laboratorien durch-
gefiihrt.

Experimentelles

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 Vor-
verstirker, sowie Polyethylenfensterpaaren mit einer optischen
Weglidnge von 0.1 mm. Eine weitere Verbesserung bictet eine
Hochdruck-Quecksilberlampe in Verbindung mit einem Silicium-
Strahlteiler. Der mit dieser Konfiguration zugéngliche Spektral-
bereich liegt zwischen 10 und 680 cm ™' (0.3 und 20.3 THz).

Die Spektren wurden gleichsam entfaltet und dem Levenberg-
Marquardt-Algorithmus folgend in eine Reihe von Voigt-Profilen
(Faltung von Lorentz- und GauB-Funktionen) separiert.* Die Voigt-
Profile besitzen die vier Parameter Intensitéit, Frequenz und Halb-
breite der Lorentz- bzw. GauB3-Funktion. Die Entfaltungsprozedur ist
detailliert in SI3 aufgefiihrt.

Die TEATF/DMSO-Cluster mit einem Ionenpaar und n=1-9
Losungsmittelmolekiilen wurden auf dem B3LYP/6-31 + G*-Niveau
unter Verwendung des Programmpakets Gaussian09 berechnet.*®!
Verschiedene Konformere wurden fiir alle Strukturen berechnet,
aber nur die energetisch giinstigsten wurden betrachtet. Die Struk-
turen und Geometrien aller CIP- und SIP-Cluster sind in SI4 aufge-
fiihrt.

Weitere Details zu den eingesetzten theoretischen und experi-
mentellen Methoden sind in den Hintergrundinformationen zu
finden.
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