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Abstract: Ionische Flîssigkeiten (ILs) variieren stark in ihrer
Wechselwirkung mit CO2. Es wird ein einfaches theoretisches
Verfahren vorgeschlagen, mit dem sich das Absorptionsver-
halten von ILs vorhersagen l�sst. W�hrend starke Wechsel-
wirkungen der IL-Anionen mit CO2 chemische Absorption
bedeuten, weisen schwache auf physikalische Absorption hin.
Eine Absch�tzung mit klarer Trennung zwischen chemischer
und physikalischer Absorption kann leicht erhalten werden,
indem die Geometrie in Gegenwart eines Solvatationsmodells
optimiert wird statt wie bisher nur in der Gasphase. Aus diesen
solvatisierten Geometrien lassen sich Gibbs-Energien erhalten,
die sehr gut mit experimentellen Werten îbereinstimmen.
Somit kçnnen die berechneten Gibbs-Energien mit vermesse-
nen Kapazit�ten korreliert werden. Vielversprechende Anio-
nen fîr den Entwurf von ILs fîr reversible chemische CO2-
Absorption kçnnen durch berechnete Gibbs-Reaktionsener-
gien definiert werden. Fîr diese Kandidaten lassen sich wie-
derum die Kapazit�ten aus der eben erw�hnten Korrelation
absch�tzen.

Ionische Flîssigkeiten (ionic liquids, ILs) eignen sich als
Lçsungsmittel fîr die Absorption von CO2 aus verschiedenen
Abfallgasen – eine Eigenschaft, die im letzten Jahrzehnt fîr
starkes Interesse sowohl von akademischer als auch von
technologischer Seite gesorgt hat. Um bezîglich des Trans-
ports und der Regenerierung eine maximale Energiebe-
darfseffizienz zu erhalten, sollten die Werte der Absorption-
senthalpie in einem relativ engen Bereich liegen,[1–3] wobei sie
natîrlich je nach Ziel und Umst�nden davon abweichen
kçnnen. Wegen der sehr großen Vielfalt von ILs (die ge-
sch�tzte Zahl von potenziellen IL-Kandidaten bel�uft sich
auf 1015) kçnnen die Lçslichkeit und die Absorptionsenthal-
pie des Schadstoffs stark modifiziert werden. Hierin liegt die
Mçglichkeit einer Anpassung an spezielle Prozesse. Auf der
anderen Seite bereitet die große Anzahl an ILs Schwierig-
keiten beim heuristischen Design, insofern als viel Material
und Aufwand bençtigt werden.

Ein mçglicher Ausweg aus dieser Situation besteht darin,
eine einfache Computer-gestîtzte Prozedur zu entwickeln,
die eine Absch�tzung der Lçslichkeit des vorhandenen Gases
in der besagten IL und damit ein Aussieben aus vielen Kan-
didaten ermçglicht. Gleichzeitig werden mithilfe gezielter
Ver�nderung der IL-Struktur die Eigenschaften zum ge-
wînschten Wert hin abgestimmt, und somit wird die beste
neue Substanz fîr eine experimentelle Inspektion ausge-
w�hlt. Aus diesem Grund wurden in den vergangenen Jahren
sehr viele theoretische Daten publiziert, wobei man darauf
abzielte, die CO2-IL-Wechselwirkung in der Tiefe zu verste-
hen, und auch darauf, das experimentelle Absorptionsver-
halten vorhersagbar zu machen. Aus diesem Grund wurden
Bindungsenergien mit Lçslichkeiten[4,5] und mit Kapazit�-
ten[6] korreliert. Es wurden weiterhin Gasphasen-Reaktion-
senthalpien[2] aus Berechnungen elektronischer Strukturen
bestimmt, um den experimentellen Wert entweder gut zu
treffen oder diesen gar vorherzusagen.[3]

Durch Ab-initio-Simulationsstudien[7] weiß man, dass IL-
Kationen nur schwache, dafîr aber zahlreiche Dispersions-
Wechselwirkungen mit dem CO2-Molekîl eingehen, w�hrend
die Anionen h�ufig nur in einer spezifischen, aber sehr viel
st�rkeren Beziehung zum CO2-Molekîl stehen,[7–9] die man
generell als ein Lewis-S�ure-Base-Paar – CO2-Anion-Paar –
verstehen kann. Obwohl vermutet wird, dass beide Wechsel-
wirkungen insgesamt �hnlich stark in der Lçsung sind,[7]

werden zur Ver�nderung der CO2-Lçslichkeit h�ufiger die
Anionen bearbeitet,[10] da die eben erw�hnte starke und sehr
ausgerichtete Wechselwirkung enorm von den Molekîlei-
genschaften des Anions abh�ngt, z. B. seiner Basizit�t.[11]

Hier wird ein einfaches Verfahren vorgeschlagen, das auf
Geometrien von solvatisierten Molekîlen beruht, die wie-
derum Gibbs-Energien in guter �bereinstimmung mit dem
Experiment liefern und hervorragende Korrelationen zu den
experimentell beobachtbaren Kapazit�ten (mol CO2 pro
mol IL) ermçglichen. Gleichzeitig wird eine Charakterisie-
rung der Wechselwirkungen erreicht, die ein weiteres Ab-
stimmen von verwandten IL-Absorptions-Kandidaten mçg-
lich macht. Als Ergebnis dieser Studie pr�sentieren wir
mehrere neuartige ILs, die voraussichtlich exzellente Ab-
sorptionseigenschaften vorweisen werden.

Die hier berechneten Bindungsenergien liegen zwischen 0
und ¢250 kJmol¢1 fîr die Gasphase sowie zwischen 0 und
¢160 kJmol¢1 fîr die solvatisierten Geometrien. Winkel fîr
das CO2-Molekîl im Komplex zwischen 130 und 18088 werden
fîr beide Rechnungen gefunden (Abbildung 1). Fîr die che-
mische Reaktion, die CO2 bindet, wird eine wesentliche
Krîmmung des ansonsten linearen Gasmolekîls erwartet –
�hnlich dem Extrembeispiel des basischen Hydroxidanions,
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bei dem die Reaktion zum Hydrogencarbonatanion mit
einem O-C-O-Winkel von ca. 13088 fîhrt.

Interessanterweise lassen sich, wenn man den O-C-O-
Winkel gegen die zugehçrigen Bindungsenergien auftr�gt,
zwei klar getrennte Bereiche mit zwei verschiedenartigen
Komplexarten (K�sten mit weißem und grauem Hintergrund
in Abbildung 1) identifizieren. Eine Gruppe von Anionen
bewirkt weniger als 1088 Beugung des CO2-Molekîls, w�hrend
die andere Gruppe untersuchter Strukturen viel deutlichere
Abweichungen von der Linearit�t zeigt. Die beiden Kom-
plexsorten lassen sich jeweils der chemischen (weißer Kasten)
und physikalischen (grauer Kasten) Absorption zuordnen;
somit erh�lt man durch diesen Ansatz ein exaktes Kriterium
fîr den Begriff „chemisch“ im vorliegenden Prozess. Unten
wird gezeigt, dass die solvatisierten Geometrien zu einer viel
besseren �bereinstimmung mit den experimentellen Beob-
achtungen fîhren, w�hrend die Gasphasenwerte fehlerhaftes
Verhalten aufweisen. Aus diesen Ergebnissen lernt man auch,
dass sich ein guter Kandidat fîr die CO2-Absorption eher bei
den chemisch absorbierenden Anionen finden l�sst, denn das
Bindungsenergie-Intervall dieser Anionen ist viel breiter, was
die Anpassung der Flîssigkeit an den gewînschten Prozess
erleichtert.

Auch wenn die Kationen sehr viele und damit insgesamt
starke Wechselwirkungen[7] mit dem gelçsten Gasmolekîl
eingehen, weiß man durch bisherige experimentelle Unter-
suchungen,[9, 12,13] dass sich die Absorptionseigenschaften

leichter durch die Modifikation der Anionen einstellen lassen
– es sei denn, man w�hlt auch beim Kation den Weg der
chemischen Absorption.[7, 17] Somit hilft die Kenntnis der
Enthalpie der Bindungsreaktion (1) als Maßstab. Ein Wert

An¢ðlÞ þ CO2ðgÞ Ð ½An-CO2¤¢ðlÞ ð1Þ

fîr die Gleichgewichtskonstante von > 1 zeigt eine beachtli-
che Absorptionskapazit�t der IL bei Raumtemperatur und
m�ßigem Druck an;[3] dies erfordert wiederum eine Gibbs-
Reaktionsenergie (DrGexp) von ¢20 bis 6 kJmol¢1 fîr die
Hinreaktion. St�rkere Bindungsenergien wîrden den De-
sorptionsprozess verhindern. Um nun diese Werte absch�tzen
zu kçnnen, wird ein Ansatz verfolgt, der im Unterschied zu
frîheren Studien[2, 3, 14,15] die thermische Korrektur fîr die re-
levanten Spezies der Reaktion (1), n�mlich Anion (An¢) und
[An-CO2]

¢ , berîcksichtigt und dem Beitrag des Lçsungs-
mittels[16] dadurch Rechnung tr�gt, dass die IL durch eine
[Cat][An]-Gruppe (Cat = Kation) gen�hert wird (siehe Hin-
tergrundinformationen fîr weitere Details).

Fîr eine Reihe von Anionen, fîr die mit je dem gleichen
Kation (Trihexyltetradecylphosphonium, [P6,6,6,14]

+) auch
DrGexp-Daten vorhanden sind, werden die berechneten und
experimentellen[3] Werte in Tabelle 1 gezeigt. Die beiden

DrG-Spalten stimmen sowohl in absoluten Werten als auch im
Trend, mit einer grçßten absoluten Differenz von 10 kJmol¢1,
sehr gut îberein. Dies bedeutet, dass mçgliche Kandidaten in
einen Bereich von ¢30 bis 16 kJ mol¢1 kollabieren. Diese
hervorragende �bereinstimmung stîtzt deutlich den Ver-
gleich von Theorie und Experiment, w�hrend sie es ermçg-
licht, die detaillierten Vorg�nge der IL-CO2-Wechselwirkung
auf molekularer Ebene zu verstehen. Offensichtlich bewirkt
die Substitution der Anionen mit elektronenziehenden (¢I-
und ¢M-Effekt) oder elektronenschiebenden Gruppen (+ I-
und + M-Effekt) eine Ver�nderung von Kapazit�t und DrG
auf logische Weise. Wird beispielsweise der aromatische Ring

Abbildung 1. Bindungsenergie gegen den O-C-O-Winkel im Anion-CO2-
Komplex. A) Die Bindungsenergie wurde durch Standard-Geometrie-
Optimierung in der Gasphase (isoliertes Molekíl) erhalten. B) Die Bin-
dungsenergie wurde aus einer Optimierung in Gegenwart eines Konti-
nuummodells (siehe auch Hintergrundinformationen) erhalten. Der
Vergleich von (A) und (B) zeigt, dass durch die solvatisierten Geome-
trien ein sehr viel �usgepr�gteres Bild erhalten wird.

Tabelle 1: Berechnete Reaktions-Gasphasenenthalpie (DrH), solvatisier-
te Gibbs-Energien (DrGber.) und abgeleitete[a] experimentelle Gibbs-
Energien (DrGexp.) bei 298.15 K fír die Reaktion (1) und die Anionen von
Lit. [3]. Kugel-Stab-Darstellungen der zugehçrigen Abkírzungen finden
sich in Abbildung 2A. Alle Energien in kJ mol¢1.

Anion[b] DrH DrGber. DrGexp. abs. Kap.[c]

[Inda]¢ ¢63 ¢26 ¢16 0.92
[BnIm]¢ ¢67 ¢23 ¢13 0.91
[6-Br-BnIm]¢ ¢57 ¢11 ¢9 0.90
[2-CN-Pyr]¢ ¢47 ¢7 ¢6 0.88
[3-CF3-Prz]¢ ¢52 ¢9 ¢6 0.87
[1,2,4-Tri]¢ ¢60 ¢9 ¢4 0.76
[2-SCH3-BnIm]¢ ¢48 1 ¢3 0.72
[3-Me-5-CF3-Prz]¢ ¢49 3 ¢2 0.63
[1,2,3-Tri]¢ ¢53 ¢1 2 0.25

[a] Die experimentelle Gleichgewichtskonstante aus Lit. [3] wurde ver-
wendet, um DrGexp. bei 293 K zu berechnen. [b] Erkl�rung der Abkír-
zungen und weitere Details siehe Hintergrundinformationen. [c] Ab-
sorptionskapazit�ten in mol CO2 pro mol IL. Die Daten wurden auf den
Druck von 0.9 bar der beiden benachbarten experimentellen Punkte aus
Lit. [1,3] interpoliert.
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des Anions mit einem Bromatom substituiert, wie in [6-Br-
BnIm]¢ im Vergleich zu [BnIm]¢ , �ußert sich dies in einer
Verringerung der Absorptionseigenschaften und somit in
einer leicht reduzierten Kapazit�t. Wird eine sperrige SCH3-
Gruppe zwischen die beiden Stickstoffatome addiert, wie im
[2-SCH3-BnIm]¢-Anion, fîhrt dies zu schlechteren Absorp-
tionseigenschaften als beim [6-Br-BnIm]¢-Anion. Der + I-
Effekt der Me-Gruppe in [3-Me-5-CF3-Prz]¢ gegenîber [3-
CF3-Prz]¢ wirkt sich wegen der sterischen Hinderung unvor-
teilhaft aus, was in den zus�tzlichen Strukturen der beiden
Carboxylatkomplexe und ihrem Rotationsprofil (Abbil-
dung 2) zu sehen ist. Es ist wichtig festzustellen, dass die
h�ufig zum Vergleich mit DrGexp angewendeten DrH-
Werte[2, 3, 14,15] viel schlechter îbereinstimmen, weil diesen
Werten sowohl die Solvatations- als auch die Entropiekor-
rektur fehlt.

Abbildung 1 zeigt, dass eine Unterscheidung zwischen
physikalischer und chemischer Absorption auf Grundlage der
Kenntnis von sehr einfachen Energien und berechneten O-C-
O-Winkeln mçglich ist. Dabei muss aber beachtet werden,
dass, wie Tabelle 2 belegt, in der einige kritische phenolat-
basierte ILs gelistet sind, die richtigen Geometrien verwendet
werden. Experimentelle Kapazit�ten lassen klar in allen
F�llen auf chemische Absorption[14] schließen – eine physi-
kalische Absorption bei gleichen Bedingungen wîrde

0.04 mol CO2 pro mol IL nicht îbersteigen. Zudem belegen
gemessene FT-IR-Spektren zus�tzliche Peaks bei
ñ� 1600 cm¢1,[14,17] w�hrend 13C-NMR-Spektren neue
Banden bei d = 161 ppm im Verlauf der CO2-Absorption
aufweisen und somit auch die Bildung des Carboxylatsalzes[14]

Abbildung 2. Kugel-Stab-Darstellung zusammen mit den Abkírzungen des Anionen-Testsets aus A) Lit. [3] und C) Lit. [14]. Weiß H, braun C,
blau N, dunkelrot Br, hellblau F, gelb S, grín Cl. B) Optimierte Geometrien zweier Caroxylatanionen und berechnetes Rotationsprofil fír beide.
Trotz + I-Effekt kann sterische Hinderung die Kapazit�t verringern. Die Abkírzungen Ph, Pyr usw. werden hier entgegen den IUPAC-Empfehlungen
auch fír substituierte Reste verwendet, z.B. steht Ph auch fír C6H4 und C6H3.

Tabelle 2: O-C-O-Winkel, Gibbs-Reaktionsenergie (DrGber.) bei solvati-
sierten Geometrien und die experimentelle CO2-Absorptionskapazit�t fír
Trihexyltetradecylphosphonium-ILs.[a] Kugel-Stab-Modelle der Phenolat-
anionen in Abbildung 2C.

Anion O-C-O-Winkel DrGber. Kapazit�t[a]

gas. solv.

[3-NMe2-PhO]¢ 138 132 ¢3 0.94
[4-MeO-PhO]¢ 137 132 ¢14 0.92
[4-Me-PhO]¢ 138 132 ¢9 0.91
[PhO]¢ 138 132 ¢7 0.85
[4-Cl-PhO]¢ 140 132 0 0.82
[3-Cl-PhO]¢ 141 132 12 0.72
[2-Cl-PhO]¢ 164 132 11 0.67
[4-CF3-PhO]¢ 166 133 16 0.61
[2,4-Cl2-PhO]¢ 167 133 19 0.48
[4-NO2-PhO]¢ 171 134 32 0.30
[2,4,6-Cl3-PhO]¢ 171 134 39 0.07

[a] Daten von Lit. [14]. Fír die [P6,6,6,14][4-NO2-PhO]-ILs wurde die CO2-
Kapazit�t bei 20 88C bestimmt, w�hrend die restlichen ILs bei 30 88C ver-
messen wurden.
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belegen. Die Gasphasengeometrien (O-C-O-Winkel in Ta-
belle 2) kçnnen diese Tendenz nicht widerspiegeln, aber in-
teressanterweise verhalten sich die solvatisierten Geometrien
gem�ß den experimentellen Trends, indem sie Winkel von
13388 vorweisen.

Nachdem nun eine einfache Prozedur etabliert wurde, um
chemische Absorption zu bestimmen –n�mlich der O-C-O-
Winkel von solvatisierten Carboxylatgeometrien –, wird eine
weitere Verfeinerung zur Vorhersage von passenden CO2-
Absorbentien vorgeschlagen. Um zu einem solchen pr�dik-
tiven Hilfsmittel zu gelangen, werden in Abbildung 3 alle
berechneten DrGber.-Werte mit den experimentellen Kapazi-
t�ten korreliert, was die Anwendbarkeit des Ansatzes zeigt.
Außer bei den 1,2,3-Triazolidanionen (die mit Vorsicht zu
behandeln sind), trifft die quadratische Anpassung die Punkte
gut genug, um eine Absch�tzung zu erhalten und um den
Energiebereich von 16 bis ¢30 kJmol¢1 zu best�tigen; man
beachte das Konvergenzverhalten bei ¢30 kJmol¢1.

Um mçgliche Azalidkandidaten[11, 18] vorzustellen, wurden
optimierte Geometrien und der bekannte DrGber.-Wertebe-
reich verwendet (siehe Abbildung 4, in der die Energien und
die abgesch�tzten Kapazit�ten gezeigt werden). Wegen des
abweichenden Verhaltens (Abbildung 3) sollten 1,2,3-Tri-
azolidanionen mit besonderer Vorsicht behandelt werden.

W�hrend die Pyrrolidanionen einen schwachen Trend mit
Substitution und gute Kapazit�ten im Bereich von 0.81–0.89
(bei Energien von ¢2 und ¢8 kJ mol¢1) zeigen, erreichen die
Pyrazolidanionen hçhere Kapazit�ten, besonders wenn sie in
a-Position mit elektronegativen Atomen substituiert sind.
W�hrend die Imidazolidanionen îberlegene Kapazit�ten
(0.91 bei DrGber. =¢17 kJmol¢1) vorweisen, haben die Tri-

Abbildung 3. Korrelation der berechneten DrGber.-Werte und der Kapazi-
t�ten. [R-PhO] steht fír die Phenolatanionen aus Tabelle 2 und Abbil-
dung 2C; [AHA]: aprotische heterocyclische Anionen.

Abbildung 4. Liste der Anionen, die sich zur chemischen Absorption von CO2 eignen. A) Pyrrolid-basierte Anionen, B) Pyrazolid-basierte Anionen,
C) Imidazolid-basierte Anionen, D) Triazolid-basierte Anionen. Die DrGber.-Werte und die berechneten Kapazit�ten aus der quadratischen Anpas-
sung der Abbildung 3 sind unter jeder Lewis-Struktur gelistet.
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azolidanionen nur moderate (0.76) bis gute (0.86) Kapazit�-
ten.

Fazit: Wenn die berechneten solvatisierten Carboxylat-
geometrien O-C-O-Winkel < 14088 zeigen, liegt sehr wahr-
scheinlich eine chemische Absorption vor. Aufbauend darauf
lassen berechnete DrGber.-Werte und korrelierte Kapazit�ten
– falls DrGber. im Bereich von 16 bis ¢30 kJ mol¢1 liegt – auf
mçgliche Kandidaten fîr eine gute bis hervorragende che-
mische Absorption schließen. Mehrere Beispiele vorge-
schlagener mçglicher Kandidaten kçnnen nun durch Expe-
rimente getestet werden.

Stichwçrter: Absorption · Computerchemie ·
Ionische Flíssigkeiten · Kohlendioxid
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