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Abstract: Die einzigartigen Eigenschaften ionischer Flilssig-
keiten werden durch ein fein austariertes Energiegleichgewicht
zwischen Coulomb-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriicken
und Dispersionskriften bestimmt. Wir konnen innerhalb einer
sorgfiltig gewdhlten Zusammenstellung protischer ionischer
Fliissigkeiten (PILs) mit Trialkylammonium-Kationen und
Methylsulfonat-  bzw.  Triflat-Anionen in der PIL
[(CsH3);NH][CF;SO;] einen Ubergang von H-Briicken-do-
minierter zu dispersionsdominierter Wechselwirkung beob-
achten. Die charakteristischen Merkmale der Schwingungen
beider Ionenpaarspezies konnen in den Ferninfrarotspektren
zweifelsfrei detektiert und zugeordnet werden. Das tempera-
turabhiingige Gleichgewicht beider Spezies liefert die Enthal-
pie des Ubergangs von der H-Briicken- zur dispersionsdomi-
nierten Spezies. Diese Vorgehensweise ermoglicht direkten
Zugang zur relativen Stirke von H-Briicken und Dispersi-
onskriften in einem Coulomb-dominierten System. Dispersi-
onskorrigierte Dichtefunktionalrechnungen stiitzen das expe-
rimentelle Ergebnis, dass der Ubergang zwischen nicht kova-
lent gebundenen Spezies nur dann erfolgt, wenn die H-Briicke
zwischen Kation und Anion wie beim Triflat-Anion ausrei-
chend schwach ist und gleichzeitig die Dispersionskrifte grofs
genug sind, wie es hier durch die drei Hexylgruppen des
[(CsH3);NH]-Kations gewdhrleistet wird. Die Dispersions-
krifte tragen quantitativ etwa 2.3 kImol™ pro zusitzlicher
Methylengruppe in den Ammonium-Kationen bei.

Die Untersuchung nicht-kovalenter Wechselwirkungen in
fliissiger Phase ist immer noch eine Herausforderung.!'* Das
ist insbesondere bei ionischen Fliissigkeiten der Fall, wo eine
fein austarierte Energiebalance zwischen Coulomb-Wech-
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selwirkungen, Wasserstoffbriicken und Dispersionskréften zu
einzigartigen Eigenschaften fiihrt.**! Wenngleich die Cou-
lomb-Wechselwirkung die dominierende intermolekulare
Wechselwirkung ist, so konnen H-Briicken und Dispersions-
krifte doch entscheidenden Einfluss auf Struktur und Dyna-
mik ionischer Fliissigkeiten ausiiben.’” Wir konnten kiirzlich
zeigen, dass lokale und gerichtete H-Briicken in aprotischen
ionischen Fliissigkeiten zu fluideren statt viskoseren Fliissig-
keiten fiihren.”’ Fiir thermodynamische Eigenschaften wie
die Verdampfungsenthalpie wurde beobachtet, dass sie
nahezu linear mit wachsender Alkylkettenldnge des Imid-
azolium-Kations ansteigt. Ein Vergleich mit n-Alkanen und
n-Alkoholen zeigte, dass der lineare Anstieg der intermole-
kularen Wechselwirkungsstdarke mit jeder zusétzlichen Me-
thylengruppe ausschlieBlich auf Dispersionskriften beruht.®!
Zweifelsohne sind sowohl H-Briicken als auch Dispersions-
krifte fiir die IL-Eigenschaften von Bedeutung. Die Auf-
trennung und Quantifizierung der verschiedenen nicht-ko-
valenten Wechselwirkungen ist jedoch immer noch ein
schwieriges Unterfangen. Wasserstoftbriicken sind ver-
gleichsweise einfacher zu analysieren, denn sie sind sowohl
von kurzer Reichweite als auch in hohem MaBe gerichtet. Die
bedeutende Rolle von Dispersionskriften in ILs wird zurzeit
intensiv untersucht.”' Grimme und Kirchner konnten
zeigen, dass London-Dispersionswechselwirkungen mafgeb-
lich zur Gesamtwechselwirkungsenergie in aprotischen ioni-
schen Fliissigkeiten beitragen.'” Als Bezugssystem dienten
ihnen exakte Coupled-Cluster-Methoden. Izgorodina et al.
demonstrierten, dass die berechneten Energien eng mit ge-
messenen Schmelzpunkten verkniipft sind, wenn Dispersi-
onskrifte beriicksichtigt werden.'! Jedoch wurde bisher noch
nicht iiber die Quantifizierung von Dispersionskréften in io-
nischen Fliissigkeiten mithilfe von Experimenten berichtet.
Dabher ist das Anliegen dieser Arbeit ebendiese nicht-kova-
lenten Wechselwirkungen zu quantifizieren und den ,,Wett-
streit zwischen H-Briicken und Dispersionskréften in einer
Coulomb-dominierten Fliissigkeit zu beschreiben. Es wird
insbesondere gezeigt, dass mit steigender Temperatur Dis-
persionskrifte gegeniiber H-Briicken iiberwiegen konnen.
Die experimentellen Ergebnisse der Ferninfrarot(FIR)-
Spektroskopie werden durch DFT-Rechnungen mit und ohne
explizite Beriicksichtigung von Dispersionskriften ge-
stiitzt. 11317

Zunichst haben wir die FIR-Spektren fiir Triethyl-
ammoniummethylsulfonat [(C,H;s);NH][CH;SO;] (TEAMS),
Triethylammoniumtriflat [(C,Hs);NH][CF;SO;] (TEATF),
Trihexylammoniummethylsulfonat  [(CsH;3);NH][CH;SO5]
(THAMS) und Trihexylammoniumtriflat [(C¢H,;);NH]-
[CF;SO;] (THATF) im niedrigfrequenten Bereich zwischen
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Abbildung 1. Ferninfrarotspektren der reinen protischen ionischen
Flissigkeit [(CsH13)3sNH][CF;SO;] (THATF) als Funktion der Temperatur
in 10-K-Schritten aufgenommen. Bei 303 K wird das Niedrigfrequenz-
spektrum von Schwingungsbanden bei 70 cm™' und 130 cm™' domi-
niert, die der Deformations- (v) und Streckschwingungsmode (v,) der
H-Briicke zwischen Kation und Anion entlang der *N-H---A"-Bindung
zugeordnet werden kénnen. Mit steigender Temperatur nehmen die In-
tensitéten dieser beiden Banden zugunsten einer dritten Bande bei
100 cm™" ab, welche auf lonenpaare hinweist, die nun durch Dispersi-
onskrifte mit den Hexylgruppen des Trihexylammonium-Kations domi-
niert werden. Als Beispiel sind die entsprechenden entfalteten Beitrige
fiir das Spektrum bei der héchsten Temperatur (353 K) gezeigt. Die
entfalteten Spektren fiir alle Temperaturen sind in Abbildung S12 aufge-
fihrt.

10 und 200 cm ™! gemessen, wie in Abbildung 1 dargestellt ist.
Der Grundgedanke hinter der Auswahl gerade dieser PILs ist
einfach: Von TEAMS zu TEATF schwichen wir die H-
Briicke, indem wir ein stirker wechselwirkendes durch ein
schwicher wechselwirkendes Anion ersetzen. Gehen wir von
TEAMS zu THAMS sowie von TEATF zu THATF, verlian-
gern wir jeweils die Alkylketten, was zu einer potentiell er-
hohten Dispersionswechselwirkung mit der ,,Alkanseite” des
Ammonium-Kations fiithrt. Bei niedrigen Temperaturen
zeigen alle Spektren dhnliche Schwingungsbeitrdage. Der Ur-
sprung der Bande bei 70 cm™! ist bisher nicht eindeutig be-
schrieben. Fiir gewohnlich wird sie Kéfigschwingungen
wechselwirkender Ionen und Deformationsmoden gerichte-
ter intermolekularer Wechselwirkungen zugeordnet.**) Im
Gegensatz dazu konnten die ausgeprigten Schwingungsban-
den bei 129 cm™" fiir TEATF und 149 cm™' fiir TEAMS lo-
kalen und gerichteten H-Briicken entlang *N-H--A~ zuge-
ordnet werden."®! Aufgrund des induktiven Effekts der
Fluoratome innerhalb des Anions wird die Anion-Kation-
Wechselwirkung geschwicht, was sich wie oben angefiihrt in
einer Verschiebung um 20 cm™' zu kleineren Wellenzahlen
duBert."™ Lage und Intensitit dieser Schwingungsbande sind
empfindlich fiir die Stirke der Wechselwirkung zwischen den
jeweiligen Bestandteilen der PIL. In den FIR-Spektren von
TEAMS, TEATF und THAMS #ndert sich die spektrale Si-
gnatur zwischen 303 und 353 K nicht charakteristisch mit der
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Temperatur (sieche Abbildung SI1 in den Hintergrundinfor-
mationen). Offenbar sind die H-Briicken entlang *N-H--A~
noch intakt. Die Situation dndert sich fiir [(CsH;3);NH]-
[CF;SO;] wie in Abbildung 1 gezeigt. Mit steigender Tem-
peratur sinken die Banden bei 70 cm™' und 130 cm ™!, wihrend
eine neue Bande bei 100 cm ™' an Intensitéit gewinnt. Offen-
sichtlich werden die H-Briicken-gebundenen Ionenpaare,
reprisentiert durch die Banden bei 70 und 130 cm™!, mit
steigender Temperatur durch eine andere Spezies ersetzt.
Natiirlich sind in einer solch einfachen PIL nur zwei Mog-
lichkeiten denkbar: Entweder wechselwirkt die polare Seite
des Triflat-Anions (die SO;-Gruppe) mit der N-H-Gruppe
unter Bildung einer H-Briicke, oder aber sie wechselwirkt mit
den Alkylgruppen tiber Dispersionskrifte.

Beide Konfigurationen sind in Abbildung 1 eingezeich-
net. Alle Spektren konnen in drei markante Beitrédge bei 70,
100 und 130 cm™' entfaltet werden. Mit Unterstiitzung von
DFT-berechneten Konfigurationen konnen diese Schwin-
gungsbanden den Deformations- und Streckschwingungen
der bei niedrigen Temperaturen dominierenden *N-H--O;S™-
Wasserstoffbriicke sowie einer Schwingungsbande, welche die
Wechselwirkung zwischen SO;-Gruppe und Hexylgruppen
von Anion und Kation beschreibt, zugeordnet werden.

Die korrekte Entfaltung der temperaturabhéngigen FIR-
Spektren erlaubt die quantitative Beschreibung des Uber-
gangs von der H-Briicken-gebundenen Spezies zu der iiber
Dispersionskréfte interagierenden. Zunéichst haben wir die
Intensititsverhiltnisse der Schwingungsbanden bei 130 cm™!
und 100 cm™! berechnet. Unter der Annahme, dass sich die
Bandenintensitdten beider Spezies (I3, und 7;y) in gleicher
Weise mit der Temperatur dndern, konnten wir die Gleich-
gewichtskonstante als Funktion der Temperatur ermitteln.
Die van’t-Hoff-Darstellung erhilt man durch Auftragung des
Logarithmus dieser Intensitdtsverhiltnisse (ausgefiillte
schwarze Symbole in Abbildung 2) gegen die inverse Tem-
peratur. Der Anstieg dieses Graphen liefert die mittlere
Energiedifferenz zwischen H-Briicken- und dispersionsge-
steuerten Konfigurationen. Dieser aus der van’t-Hoff-Auf-
tragung resultierende Anstieg deutet darauf hin, dass H-

2.5 IRy :
i Ay % |
2+ /’ . K= hllig +E |
i 4 i = iﬂ?‘ |
15 / JJJ%"\,\, |
L /./ A i
1+ & . n
In () - / " K=lglhoy = i
o5 ¢ S S
Y4 N i
I ) S
0 9 £ = |
| | I D S S 1
28 3 32
1000/T/K

Abbildung 2. Van't-Hoff-Auftragungen fiir die Gleichgewichtskonstan-
ten K aus den Intensitdtsverhiltnissen l30/l149 (schwarze Kreise) und
l0/hoo (rote Kreise) der entsprechenden Schwingungsbanden. Das
damit verbundene Gleichgewicht zwischen den beiden lonenpaar-Kon-
figurationen ist als Zeichnung daneben dargestellt.
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Briicken-gebundene Ionenpaare gegeniiber den dispersions-
dominierten um 34.3 kI mol ' energetisch bevorzugt sind. Bei
hoheren Temperaturen kann die Dispersionswechselwirkung
hingegen mit ihnen konkurrieren, was sich an dem beinahe
1:1-Verhéltnis beider Konfigurationen zeigt.

Wir haben diese Prozedur aulerdem fiir die Intensitéts-
verhiltnisse der beiden Schwingungsmoden bei 70 und
100 cm™ wiederholt. Die resultierenden Quotienten I;y/1;,
(ausgefiillte rote Symbole in Abbildung 2) fithren zu nahezu
der gleichen van’t-Hoff-Auftragung wie zuvor, was darauf
hinweist, dass die Banden bei 70 und 130 cm™" stark mitein-
ander korrelierte Schwingungsbewegungen beschreiben. In
diesem Fall kann die Intensitdt der Schwingungsmode bei
70 cm ! weitestgehend der Deformationsschwingung der H-
Briicke zugeordnet werden, wie es auch die DFT-Rechnun-
gen nahelegen. Diese Zuordnung wurde bereits frither vor-
genommen und wird durch diese Studie nochmals besta-
tigt. ! Grundsitzlich konnen wir nun also den Wettstreit
zwischen H-Briicken und Dispersionskréften in einem Cou-
lomb-dominierten System untersuchen.

Wir demonstrieren nun, dass diese experimentellen Be-
funde die Notwendigkeit dispersionskorrigierter DFT-Me-
thoden (Grimmes DFT-D3) zur korrekten Beschreibung in-
termolekularer Wechselwirkungen selbst in Coulomb-domi-
nierten Fluiden deutlich unterstreichen.!®>'*2] Wir haben
Wechselwirkungsenergien fiir H-Briicken-gebundene und
dispersionsdominierte ~ Ionenpaar-Konfigurationen  von
THATF (sieche Zeichnung in Abbildung 1 und Abbildung 2)
berechnet. Da die Alkylgruppen zu verschiedenen Isomeren
fiilhren, haben wir Energien fiir verschiedene Spezies jeder
Art berechnet (siche Hintergrundinformationen). Die Dif-
ferenzen der mittleren Energien von H-Briicken-gebundenen
und dispersionsdominierten  Konfigurationen ergeben
58 kImol™" unter Vernachlissigung bzw. 34 kImol™" unter
Beriicksichtigung der Dispersionskorrektur (siche Abbil-
dung 3a). Wird die D3-Korrektur nicht angewendet, so wird
die Dispersionswechselwirkung stark unterschitzt, und die H-
Briicken-gebundenen Spezies dominieren vollig, was im Wi-
derspruch zu unseren experimentellen Ergebnissen steht.
Beriicksichtigen wir jedoch Dispersionskrifte, erhalten wir
nahezu quantitative Ubereinstimmung (34 kImol™) fiir die
Energie des Ubergangs zwischen beiden Ionenpaartypen. Die
Verkniipfung zwischen AH und AE ist gerechtfertigt, da das
Volumen beider Ionenpaar-Konfigurationen dhnlich ist.

Die temperaturabhingigen FIR-Spektren zeigen Kklar,
dass der Ubergang von einer Spezies zur anderen zwar fiir
THATEF erfolgt, nicht aber fiir TEATF. Da in beiden PILs das
gleiche Triflat-Anion vorliegt, kann dieser Effekt nur mit der
deutlich verédnderten Dispersionswechselwirkung zusam-
menhédngen. Wir haben nun beide Ionenpaartypen fiir
THATF und TEATF berechnet und dabei immer die Di-
spersionskrifte beriicksichtigt. Das Resultat zeigt Abbil-
dung 3b: Wihrend bei THATF ca. 34 kJmol™! fiir die Um-
wandlung benétigt werden, sind es ca. 61 kJmol™ im Falle
von TEATF. Geht man von etwa gleicher H-Briickenstirke in
beiden PILs aus, lisst sich die Differenz von 27 kJmol™! einer
starker werdenden Dispersionswechselwirkung durch langere
Alkylketten in THATF gegeniiber TEATF zuschreiben.
Unter dem Strich rithrt diese Energiedifferenz von einer
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Abbildung 3. DFT-berechnete Energien des Ubergangs von den was-
serstoffverbriickten zu den iiber Dispersion wechselwirkenden lonen-
paaren. a) AE fiir THATF-Spezies mit (ausgefiillte Kreise) und ohne
(Quadrate) Dispersionskorrektur. b) AE fiir THATF- (ausgefiillte
Kreise) und TEATF-Spezies (Rauten), beide mit D3-Korrektur berech-
net."” In beiden Graphen wird der experimentelle Wert durch die
durchgezogene Linie wiedergegeben.

verstarkten Wechselwirkung mit den zwolf zusitzlichen Me-
thylengruppen her, mithin also einem Inkrement von
2.3 kJmol™ fiir jede einzelne CH,-Gruppe.

Wir konnten zeigen, dass FIR-Spektroskopie empfindlich
genug ist, um zwischen verschiedenen Moden nicht-kova-
lenter Wechselwirkungen in ionischen Fliissigkeiten zu un-
terscheiden. Niedrigfrequente Schwingungsbanden der pro-
tischen ionischen Flissigkeit [(CsH;3);NH][CF;SO;] konnen
Ionenpaaren zugeordnet werden, deren dominante Wechsel-
wirkung entweder iiber Wasserstoffbriicken oder tiber Di-
spersionskrifte erfolgt. Die H-Briicken-gebundenen Spezies
(*N-H-+O5S") dominieren bei niedrigen Temperaturen und
werden bei Temperaturanstieg sukzessive durch die dispersi-
onsdominierte Spezies ("N(C¢H;3);O5S™) verdridngt. Der
Ubergang zwischen beiden Ionenpaartypen bendtigt etwa
34 kJmol™!, wie eine van’t-Hoff-Analyse ergibt. Der Ver-
gleich mit DFT-berechneten Konfigurationen zeigt, dass di-
spersionskorrigierte Methoden notwendig sind, um diese ex-
perimentellen Ergebnisse zu erkldaren. Zum ersten Mal waren
wir in der Lage, die Konkurrenz zwischen Wasserstoffbriicken
und Dispersionskriften in einer Coulomb-dominierten ioni-
schen Fliissigkeit zu untersuchen.
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