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Ein durch Halogen-Halogen-Wechselwirkungen zusammengehaltenes
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Abstract: Aus einem Eutektikum zweier ionischer Flîssig-
keiten wurde das neuartige Polychlorid [Et4N]2[(Cl3)2·Cl2]
kristallisiert, welches eine anionische Schichtstruktur aus einem
2D-Polychloridnetzwerk besitzt. Aufgrund ihres niedrigen
Schmelzpunkts und Dampfdrucks kann die Verbindung als
RTIL (room temperature ionic liquid) beschrieben werden.
Die Verbindung wurde mittels IR- und Raman-Spektroskopie
sowie Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse vollst�ndig charak-
terisiert. Quantenchemische Festkçrperberechnungen best�ti-
gen die experimentellen Ergebnisse und geben weitere Ein-
blicke in die Bindungssituation.

Die Polyhalogenchemie stellt ein weites wissenschaftliches
Feld dar, das schon seit mehr als einhundert Jahren erforscht
wird. Fîr lange Zeit waren Polyiodide die einzigen bekannten
Polyhalogenide.[1] Sp�ter wurden sowohl das Tribromid-
monoanion [Br3]

¢ als auch das Trichloridmonoanion [Cl3]
¢

charakterisiert.[2] In den letzten Jahren konnten im Bereich
der Polyhalogenchemie neuartige Monoanionen wie [Br9]

¢

oder [Br11]
¢ [3–5] sowie Dianionen wie [Br20]

2¢ charakterisiert
werden.[6, 7] Diese neuartigen Verbindungen zeigen einzigar-
tige Eigenschaften und lassen sich auch in grçßeren Mengen
gut herstellen.

Zus�tzlich zu ihrer Anwendung als Halogenierungsmit-
tel[8] haben diese Verbindungen ein großes Potential zur
Anwendung als ionische Flîssigkeiten oder als Elektrolyt-
materialen, z. B. in Redox-Flow-Batterien.[9] Wie die Poly-
bromide haben auch Polychloride als einfach handhabbare
Chlorierungsmittel ein bedeutendes Anwendungspotential.
Die Tatsache, dass Chlor in der Synthese von 55 % aller in-
dustriell produzierten Chemikalien zum Einsatz kommt,
verdeutlicht die Wichtigkeit der Polychloridchemie.[10]

Dementsprechend îberrascht es, dass die Chemie der
leichteren Halogene, insbesondere des Chlors, noch recht
wenig erforscht ist. Im Fall des Chlors ist die einzige bekannte
Struktur neben [Cl3]

¢ das [Cl3···Cl2]
¢ , welches von Taraba

et al. 2003 charakterisiert wurde.[11] Diese Kristallstruktur
besteht aus einem [Cl3]

¢-Anion, welches durch ein weiteres

Cl2-Molekîl koordiniert wird. Somit bildet es eine unregel-
m�ßig geformte „hockey-stick“-artige Struktur in Cs-Sym-
metrie aus. Dies steht jedoch in Widerspruch mit quanten-
chemischen Rechnungen, die fîr isoliertes [Cl5]

¢ eine V-fçr-
mige Struktur vorhersagen (C2v), wie sie auch fîr die �hnli-
chen Pentahalogenide des Broms und Iods zu beobachten
ist.[12] Hochgenaue Coupled-Cluster-Rechnungen dagegen
sagen fîr isoliertes [F5]

¢ eine „hockey-stick“-artige Struktur
als geringfîgig stabiler voraus.

In einer vor kurzem verçffentlichten Untersuchung von
Polyfluoriden mittels Matrixisolationsspektroskopie konnte
gezeigt werden, dass auch [F5]

¢ im Gegensatz zu den oben
erw�hnten Berechnungen eine V-fçrmige Struktur auf-
weist.[13] Darîber hinaus wurde ebenfalls das kleinere Tri-
fluoridanion [F3]

¢ in Edelgasmatrizen bei 4 und 10 K beob-
achtet und n�her charakterisiert.[14]

An dieser Stelle berichten wir îber die Synthese eines
hçheren Polychloridnetzwerks [Et4N]2[(Cl3)2·Cl2]. Die [Cl3]

¢-
und Cl2-Einheiten bilden eine Schichtstruktur, die am besten
als 2D-Polychloridnetzwerk beschrieben werden kann. Die
Verbindung wurde aus einer eutektischen Mischung der io-
nischen Flîssigkeiten (ILs) N-Butyl-N-methylpyrrolidinium-
chlorid [BMP]Cl und N-Butyl-N-methylpyrrolidiniumtriflat
[BMP]OTf kristallisiert, der zus�tzlich Tetraethylammoni-
umchlorid ([Et4N]Cl) zugesetzt wurde. Die Synthese erfolgte
analog dem bekannten Ansatz zur Synthese von [Br20]

2¢ von
Feldmann et al. aus dem Jahr 2011.[6] Die Kombination der
beiden ILs fîhrt zu einer Schmelzpunktserniedrigung auf ca.
0 88C – deutlich niedriger als der Schmelzpunkt der reinen ILs
([BMP]Cl 124 88C, [BMP]OTf 4 88C). Die Zugabe von [Et4N]Cl
sowie von Cl2 fîhrt zu einer deutlichen Absenkung des ent-
sprechenden Schmelzpunkts auf unter ¢30 88C. Die Lçslich-
keit von Chlor in [BMP]OTf und [BMP]Cl wurde auf
3.6 Gew.-% (13.1 Mol-%) bzw. 33.9 Gew.-% (56.1 Mol-%)
bestimmt. Die deutlich bessere Lçslichkeit von Chlor in
[BMP]Cl ist auf die Bildung von Polychloriden zurîckzu-
fîhren (siehe Raman-Spektrum in Abbildung S1 in den
Hintergrundinformationen). Wird das Gemisch aus [BMP]Cl,
[BMP]OTf, [Et4N]Cl und Cl2 unter ¢15 88C gekîhlt, kristalli-
siert [Et4N]2[(Cl3)2·Cl2] in Form von farblosen, pl�ttchenfçr-
migen Kristallen, die sich oberhalb von ¢9 88C wieder auflç-
sen.

Die Kristallstruktur, welche aus Schichten von Polychlo-
ridanion mit dazwischen befindlichen Kationen besteht,
wurde mittels Rçntgenstrukturanalyse bestimmt (Abbildun-
gen 1 und 2). Das Salz [Et4N]2[(Cl3)2Cl2] kristallisiert mono-
klin in der Raumgruppe C2/m. Wie bei fast allen Polyhalo-
geniden besteht die Struktur aus drei unterschiedlichen
Bausteinen: Cl¢ und [Cl3]

¢ als Lewis-Basen und Cl2 als Lewis-
S�ure. Ein zentrales Cl¢ (5) und eine verbrîckende Cl2-Ein-
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heit in zwei verschiedenen kristallographischen Positionen (1-
1’ und 8-8’) bilden eine lineare Kette. Die Bindungen der
koordinierten Chlormolekîle sind nur geringfîgig l�nger als
im freiem Cl2 (199.4(2) pm),[15] wie bereits von anderen ko-
ordinierten Cl2-Einheiten bekannt ist.[11] Eine zus�tzliche Cl2-
Einheit (6-7) koordinert end-on orthogonal zur Kette. Diese
Koordination ist bedeutend st�rker (255.7(6) pm) als die der
verbrîckenden Einheiten und kann so auch als verzerrtes
[Cl3]

¢-Anion (b-Cl3) angesehen werden. Die Bindungen zwi-
schen dieser [Cl3]

¢-Einheit und den zwei koordinierten Cl2-
Einheiten betragen 301.9(1) bzw. 291.9(5) pm und sind somit
wesentlich l�nger als normale Cl-Cl-Bindungen, aber immer
noch merklich kîrzer als die Summe der Van-der-Waals-
Radien (350 pm).[16] Die parallelen Ketten lagern sich zu

planaren Schichten zusammen. Zwischen den Ketten befindet
sich ein weiteres [Cl3]

¢-Anion (a-Cl3), das keinerlei Koordi-
nation zum Polychloridgerîst zeigt und im Gegensatz zum b-
Cl3 nahezu symmetrisch mit einem Bindungsl�ngenunter-
schied von nur 11.4 pm vorliegt. Von allen fînf bekannten
Kristallstrukturen, die ein [Cl3]

¢-Anion enthalten, ist dies die
gleichm�ßigste.[17]

Die DFT-Strukturoptimierung der internen Koordinaten
(Zellparameter festgehalten) wurde mit dem B3LYP-Funk-
tional mit Dispersionskorrektur (D2 nach Grimme)[18]

durchgefîhrt. Daten der Rçntgenstrukturanalyse sollten
îberprîft, IR- und Raman-Spektren simuliert und Erkennt-
nisse îber die Bindungsverh�ltnisse innerhalb der Polychlo-
ridschichten gewonnen werden. Die zugehçrigen Gegenionen
wurden vernachl�ssigt, da ihr Einfluss auf die Eigenschaften
des Netzwerks als sehr gering betrachtet wird. Der Vergleich
der wichtigsten Bindungsl�ngen und -winkel zeigt, dass die
Ergebnisse der B3LYP-D2-Strukturoptimierung sehr gut mit
den experimentellen Daten îbereinstimmen (Tabelle 1).

Die meisten Bindungsl�ngen werden sehr gut wiederge-
geben, Abweichungen betragen meist weniger als 1 pm (Ta-
belle 1). Nur die sehr schwachen Wechselwirkungen zwischen
den Cl2- und [Cl3]

¢-Einheiten innerhalb der Cl3-Cl2-Kette
werden îbersch�tzt, woraus in den Berechnungen zu kurze
Bindungsl�ngen resultieren. Dieser Effekt steht hçchstwahr-
scheinlich im Zusammenhang mit der bekannten �bersch�t-
zung der Dispersionseffekte durch die D2-Korrektur in
Festkçrpern.[19]

Ein Vergleich mit Berechnungen fîr isolierte Cl2- (r =

200.4 pm) und [Cl3]
¢-Einheiten (r = 230.3 pm) auf gleichem

Theorieniveau zeigt, dass die Cl2-�hnlichen und die isolierte
[Cl3]

¢-�hnliche Einheit in der Polychloridschicht nur sehr
geringfîgig gegenîber ihrem Gleichgewichtszustand im
Vakuum verzerrt sind. Die zweite [Cl3]

¢-�hnliche Einheit (b-
Cl3) ist deutlich st�rker verzerrt und stellt ein Zwischensta-
dium zwischen einem [Cl3]

¢ und einem Cl2, das an ein Cl¢

koordiniert ist, dar. Die Bindungssituation in solchen Poly-
halogennetzwerken kann darîber hinaus sehr gut mittels
Schwingungsspektroskopie untersucht werden. Insbesondere
die Raman-Spektroskopie ist hier eine sehr gute Methode, da
das vorliegende System eine starke Raman-Streuung zeigt

Abbildung 1. Kristallstruktur von [Et4N]2[(Cl3)2·Cl2] entlang der a-Achse.

Abbildung 2. Ansicht der anionischen Schichtstruktur von [Et4N]2-
[(Cl3)2·Cl2] (Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit). Bindungsl�ngen in
pm und -winkel in 88 : r56 255.8(3), r67 211.0(3), r23 223.2(2), r24 234.6(2),
r11’ 202.3(3), r88’ 203.7(4), r15 301.9(2), r58 292.0(3); a567 177.4(2), a423

176.5(1).

Tabelle 1: Berechnete und experimentelle Strukturparameter.

Bindung/
Winkel[a]

Rçntgen-
struktur

B3LYP-D2 Fragment

r11’ 202.3(3) 207.4 a-Cl2
r88’ 203.7(4) 211.2 b-Cl2
r56 255.8(3) 243.6 b-Cl3
r67 211.0(3) 219.7 b-Cl3
r23 223.2(2) 228.5 a-Cl3
r24 234.6(2) 231.2 a-Cl3
r15 301.9(2) 294.7
r85 292.0(3) 280.1
a567 177.4(2) 179.1 b-Cl3
a423 176.5(1) 179.8 a-Cl3

[a] Bindungsl�ngen in pm und -winkel in 88.
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(Abbildung 3). Das Raman-Spektrum zeigt eine intensive
Bande bei 280 cm¢1 (ber. 277 cm¢1), welche der symmetri-
schen Streckschwingung des [Cl3]

¢-Ions zuzuordnen ist. Dies
stimmt gut mit frîher beobachteten Spektren von
[Et4N]+[Cl3···Cl2]

¢ (274 cm¢1) und [Pr4N]+[Cl3]
¢ (272 cm¢1)

îberein.[12] Eine weitere breite, intensive Bande bei 465 cm¢1

(ber. 454 cm¢1) wird der Streckschwingung einer der Cl2-
Einheiten zugeordnet.[11, 12] Zus�tzlich wurde eine weniger
intensive Bande bei 420 cm¢1 (ber. 424 cm¢1) beobachtet, die
der Streckschwingung der anderen Cl2-Einheit zugeordnet
wird. Bei 350 cm¢1 und 313 cm¢1 wurden zwei schwache
Banden beobachtet, die zum Triflatanion[20] gehçren, das in
den als Medium verwendeten ILs enthalten war. Die sehr
starke Bande unterhalb von 100 cm¢1 wird von longitudinalen
Schwingungen verursacht.

Zus�tzlich zum Raman-Spektrum wurde ein FIR-Spek-
trum gemessen (Abbildung 4 sowie Tabelle 2). Das experi-
mentelle IR-Spektrum zeigt die zwei erwarteten breiten
Banden der symmetrischen (277 cm¢1) und antisymmetri-
schen (228 cm¢1) Streckschwingung von [Cl3]

¢ .[21]

Ein grunds�tzliches Problem bei Reaktionen zwischen
organischen Substanzen und elementarem Chlor ist die par-
tielle Chlorierung des organischen Kations. Um diesen wei-

teren mçglichen Reaktionsweg zu îberprîfen, wurde nach
der Zugabe von Chlor ein NMR-Spektrum des Eutektikums
aufgenommen. Es wurden keine Signale beobachtet, die auf
eine Chlorierung des Kations hindeuten (siehe Abbildung S2
in den Hintergrundinformationen).

Um eine qualitative Charakterisierung der Bindungsver-
h�ltnisse in den Cl-Schichten zu ermçglichen, wurden die
Mulliken-Ladungen aus der Hartree-Fock-Wellenfunktion
unter Berîcksichtigung der experimentellen Kristallstruktur
berechnet (Abbildung 5). Die Elementarzelle des isolierten

Cl-Netzwerks hat eine Landung von ¢4. Das Netzwerk be-
steht aus st�rker gebundenen Cl3-Cl2-Ketten mit Mulliken-
Ladungen von¢0.990 und¢0.090 bzw.¢0.136 und schw�cher
gebundenen [Cl3]

¢-Ionen mit einer Mulliken-Ladung von
¢0.998. Zur weiteren Untersuchung wurde das elektrostati-
sche Potential innerhalb der Bindungsebene berechnet.

Abbildung 6 zeigt eine kombinierte Darstellung des
elektrostatischen Potentials mit einer zus�tzlichen Linie, die
einer Elektronendichte von 0.001 e bohr¢3 entspricht, dem
von Bader et al. vorgeschlagenen Wert fîr die Diskussion des
elektrostatischen Potentials von Molekîlen.[22] Bemerkens-
wert in dieser Darstellung sind die Regionen weniger nega-
tiven Potentials entlang der verl�ngerten Bindungsachse der
a-Cl3-Einheiten, die auch als s-Lçcher bezeichnet werden,
und die dazugehçrigen „Gîrtel“ negativeren Potentials
senkrecht zur Bindungsachse an den seitlichen Chloratomen.
Die Atome innerhalb der Cl2-Cl3-Ketten sind zu nahe bei-
einander, um s-Lçcher zu beobachten, aber die „Gîrtel“ sind
sowohl fîr b-Cl2 als auch fîr b-Cl3 sichtbar. Zudem kann man
eine schwache s-Loch-Wechselwirkung sowohl zwischen den
b-Cl2- und a-Cl3-Einheiten, als auch zwischen den b-Cl3- und

Abbildung 3. Experimentelle (durchgezogene Linien) und berechnete
Raman-Spektren (B3LYP-D2) (gestrichelte Linie).

Abbildung 4. Experimentelles (durchgezogene Linie) und berechnetes
IR-Spektrum (B3LYP-D2) (gestrichelte Linie).

Tabelle 2: Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen.

Frequenz[a] Raman[b] IR Ber.
(Raman)[c]

Ber.
(IR)[c]

Lit.[11, 16]

ns [Cl3]
¢ 228.5 219.1 232

n1 [Cl3]
¢ 279.8 278.6 278.7 276.8 275

2n2 [Cl3]
¢ 333.2 330.4 333.3 330

ns [Cl3···Cl2]
¢ 358.0 337.4

n1 [Cl3···Cl2]
¢ 420.3 424.1

n1 L-sh 465.7 453.8 466

[a] Frequenzen in cm¢1. [b] Berechnete Bande bei 358 cm¢1, vermutlich
íberlagert von der OTf¢-Bande. [c] Berechnet auf B3LYP-D2-Niveau.

Abbildung 5. Berechnete Mulliken-Ladungen des Polychloridnetzwerks
auf Grundlage der experimentell ermittelten Struktur auf HF-Niveau.
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a-Cl3-Einheiten beobachten. Diese Halogen-Halogen-Wech-
selwirkungen fîhren zu einer deutlichen Stabilisierung des
negativ geladenen Polychloridnetzwerks.

Zusammenfassend stellen wir fest, dass das erste hçhere
Polychloridnetzwerk aus ionischen Flîssigkeiten kristallisiert
und vollst�ndig charakterisiert wurde. Das [Et4N]2[(Cl3)2·Cl2]-
Salz kann am besten als anionisches 2D-Netzwerk aus [Cl3]

¢-
und Cl2-Einheiten beschrieben werden. Die chemischen
Bindungen zwischen diesen Einheiten sind als Halogen-Ha-
logen-Wechselwirkung zu verstehen und wurden durch
quantenchemische Rechnungen best�tigt. Die vorliegende
Verbindung besitzt einen Schmelzpunkt bei ca. ¢9 88C, einen
niedrigen Chlordampfdruck und kann somit als RTIL (room
temperature ionic liquid) angesehen werden.

Experimentelles
Die gesamte pr�parative Arbeit wurde mittels Standard-Schlenk-
technik ausgefîhrt. Die ionischen Flîssigkeiten [BMP]Cl und
[BMP]OTf wurden fîr zwei Tage bei 50 88C bei vermindertem Druck
getrocknet und danach ohne weitere Aufreinigung genutzt. Das Cl2-
Gas wurde vor Gebrauch îber CaCl2 geleitet, um Spuren von H2O zu
entfernen. [BMP]Cl und [BMP]OTf wurden von der Firma IoLiTec
bezogen, das genutzte Cl2-Gas (2.5) von Linde Gas. [Et4N]Cl wurde
von AppliChem bezogen und ohne weitere Behandlung eingesetzt.

Die Raman-Spektren wurden an einem Bruker MultiRAM II mit
einem Tieftemperatur Ge-Detektor (1064 nm, 50 mW, Auflçsung
1 cm¢1) aufgenommen, die IR-Spektren an einem Bruker Vertex 80v
mit einem FIR-DTGS-Detektor (Auflçsung 2 cm¢1).

[BMP]Cl (773 mg; 4.4 mmol) und [BMP]OTf (1320 mg;
4.4 mmol) wurden in einem mit Argon gespîlten Schlenkkolben
vereinigt und etwa 1 h gerîhrt, bis eine milchige z�hflîssige Masse
entstand. Nach der Zugabe von unlçslichem [Et4N]Cl (270 mg;
2.2 mmol), wurde Cl2-Gas durch die Suspension geleitet, die sich
daraufhin sehr schnell verflîssigte, wobei sich das [Et4N]Cl nach und
nach lçste und eine klare, strahlend gelbe Lçsung entstand. Nach
vollst�ndiger Lçsung des Ammoniumsalzes wurde Cl2(g) weitere
5 min eingeleitet. Danach wurde der Kolben verschlossen und bei

Raumtemperatur îber Nacht gerîhrt. Schließlich wurde der Kolben
bei ¢20 88C gelagert, wobei sich nach 5 Tagen kleine farblose pl�tt-
chenfçrmige Kristalle bildeten.

Kristallstrukturdaten fîr [NEt4]2[Cl8]: C8H20Cl4N, Mw = 272.05,
monoklin, Raumgruppe C2/m, a = 1448.2(2) pm, b = 1270.2(1) pm;
c = 1500.4(1) pm, b = 102.3(1)88, V = 2696.3(3) × 106 pm3, Z = 8, 1ber. =

1.340 gcm¢3, F(000) = 1144, l = 0.71073 è, T= 100(2) K, Absorpti-
onskoeffizient = 0.841 mm¢1, Absorptionskorrektur: Multi-scan,
Tmin = 0.6398, Tmax = 0.7454. Die Strukturdaten wurden auf einem
Bruker D8 Venture CMOS Fl�chendetektor-Diffraktometer mit
MoKa-Strahlung aufgenommen. Der Einkristall wurde bei ¢25 88C mit
Perfluoretherçl ummantelt und auf einem 0.1 mm Micromount be-
festigt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden in SHELXTL[23]

gelçst und nach kleinsten Quadraten mit gewichteten F2-Werten fîr
alle Reflexe mit OLEX2[24] verfeinert. Die endgîltigen Verfeine-
rungen konvergierten bei GooF = 1.162, R1 = 0.0672 und wR2 =

0.1511 fîr alle Reflexe (I> 2s(I)). Die Wasserstoffatome wurden
w�hrend der Verfeinerung in berechnete Positionen eingefîgt. Die
Grafiken wurden mithilfe von Diamond[25] generiert. Die Struktur-
daten wurden beim Cambridge Crystal Data Centre (CCDC) hin-
terlegt und kçnnen mit der Hinterlegungsnummer CCDC 1416833-
angefordert werden.

Berechnungsdetails: Hartree-Fock(HF)- und DFT-Rechnungen
wurden auf Grundlage der experimentellen Strukturdaten unter
Vernachl�ssigung der Gegenionen durchgefîhrt. Ein energiekonsis-
tentes quasi-relativistisches Multielektronenfit-Stuttgart-Kçln-Pseu-
dopotential mit einem inaktiven [Ne]-Kern wurde verwendet.[26] Die
Valenzelektronen wurden durch einen Triple-z-Basissatz dargestellt,
der in einer frîheren Untersuchung von festem Chlor[27] aus einem
(6s6p)/[3s3p]-Basissatz von Dolg abgeleitet wurde.[28] (Fîr Details zu
diesem Basissatz und seiner Ableitung, siehe Ref. [27] und zugehç-
rige Hintergrundinformationen.) Alle Berechnungen wurden mit
dem Programm Crystal14 durchgefîhrt.[29] Bei allen DFT-Struktur-
optimierungen wurde die Dispersionskorrektur D2 nach Grimme[18]

verwendet, wie in Crystal14 implementiert.[30] Ein 6 × 6 × 6 Monk-
horst-Pack-Gitter zur k-Raum-Erfassung und Rundungskriterien fîr
2-Elektronen-Integrale (Grenzwerte fîr die �berlappung der
Atomorbitale zweier Atome, die bestimmen, ob Coulomb- oder
Ausgleichsintegrale evaluiert werden oder nicht; siehe TOLINTEG,
vgl. Crystal14 Handbuch)[25] von 10¢10, 10¢10, 10¢10, 10¢20, und 10¢50

wurden ausgew�hlt.
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Abbildung 6. Auftragung des elektrostatischen Potentials des Polychlo-
ridnetzwerks (in atomaren Einheiten, a.u.) und der isolierten Cl2- und
[Cl3]

¢-Einheiten. Die dicken schwarzen Linien entsprechen einer Elek-
tronendichte von 0.001 e bohr¢3. Die dínnen grauen Linien beschrei-
ben Regionen gleichen elektrostatischen Potentials, wie in der jeweili-
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