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Dispersion und Wasserstoffbriicken bestimmend — Warum die
Verdampfungsenthalpien von aprotischen grofier als die von protischen

ionischen Fliissigkeiten sind
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Sergey P. Verevkin*® und Ralf Ludwig*

Abstract: Dispersionskriifte sind dominant bei der molekula-
ren Assoziation in Kohlenwasserstoffen. In Losung konnen
diese schwachen Wechselwirkungskrifte nur schwer abge-
schitzt werden. Die Analyse der Wechselwirkungsenergien
und die quantitative Bestimmung der Dispersionskrifte sind
besonders fiir polare Substanzen wie die ionischen Fliissig-
keiten (ILs) eine Herausforderung. Dabei herrscht in ILs eine
subtile Balance zwischen Coulomb-Wechselwirkung, Wasser-
stoffbriicken und Dispersionskriften. Anhand von Verdamp-
fungsenthalpien, Ferninfrarot-Spektroskopie und quantenche-
mischen Berechnungen wurden die Wechselwirkungsenergien
zwischen Kationen und Anionen in aprotischen (AILs) und
protischen (PILs) ionischen Fliissigkeiten analysiert. Die
starkere Wechselwirkungsenergie in PILs wird durch die star-
ken und gerichteten Wasserstoffbriicken zwischen Kationen
und Anionen bestimmt, wihrend die hoheren Verdampfung-
senthalpien der AILs auf die zunehmenden Dispersionswech-
selwirkungen zwischen den lonenpaaren zuriickzufiihren sind.

I onische Flissigkeiten (ILs) sind vielversprechende Mate-
rialien fiir Wissenschaft und Technik.l'*! ILs bestehen aus-
schlieBlich aus Ionen und zeigen auf3ergewohnliche physika-
lische Eigenschaften. Sie werden eingeteilt in aprotische
(AILs) und protische (PILs) ionische Fliissigkeiten. PILs sind
eine Unterklasse der ILs, die durch eine stochiometrische
Neutralisationsreaktion von bestimmten Brgnsted-Sduren
und Brgnsted-Basen hergestellt werden. Ein besonderes
Merkmal von PILs ist das Proton am Kation, das die Bildung
einer starken H-Briicke zum Anion ermoglicht.”! Auf den
ersten Blick sollten die Verdampfungsenthalpien von PILs
groBer als die von AlLSs sein. Dies scheint offensichtlich, denn
neben den fiir beide IL-Klassen charakteristischen starken
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Coulomb-Wechselwirkungen sollten die H-Briicken in PILs
eine besondere Rolle spielen. Sie kénnen bis zu 50% der
Wechselwirkungsenergien in diesen Coulomb-Systemen aus-
machen.’” Es ist aber auch bekannt, dass die Wechselwir-
kungen in ILs durch eine subtile Balance zwischen Coulomb-
Kriften, Wasserstoffbriicken und Dispersionswechselwir-
kungen geprigt werden.*”! Die verschiedenen Arten der
Wechselwirkung haben ihre speziellen Eigenschaften. Sie
konnen stark und langreichweitig, moderat und gerichtet oder
schwach und kurz- bis langreichweitig sein. In molekularen
Flussigkeiten wie Alkoholen werden die Verdampfungsent-
halpien durch H-Briickennetzwerke und zunehmende Di-
spersionswechselwirkung mit wachsender Kettenldnge der
Alkylgruppen bestimmt."”! Durch den Vergleich mit Alkanen
konnen die Verdampfungsenthalpien der Alkohole einfach in
diese beiden Beitrdage aufgetrennt werden, vorausgesetzt, die
Gasphase wird durch monomere Spezies bestimmt. In n-Al-
koholen und n-Alkanen koénnen wir die Differenzbeitriage
den H-Briicken in den n-Alkoholen und den Dispersions-
wechselwirkungen mit zunehmender Alkylkettenldngen zu-
ordnen.'"? In ILs ist die Situation etwas komplexer. Inzwi-
schen sind fiir die wenig volatilen AILs verldssliche Dampf-
driicke und Verdampfungsenthalpien verfiigbar.'>**! Die
meisten Ergebnisse weisen darauf hin, dass die AlLs als
neutrale Ionenpaare oder lonenpaaraggregate in die Gas-
phase gehen. Die gemessenen Verdampfungsenthalpien fiir
AlLs rangieren zwischen 122 und 163 kJmol '. Es miissen
also beachtliche Wechselwirkungsenergien {iiberwunden
werden, um das lonenpaar zu verdampfen. Fiir PILs hingegen
sind nur wenige Verdampfungsenthalpien in der Literatur
bekannt, so die von Methylimidazoliumnitrat" und Ethyl-
ammoniumnitrat.?¥

Um das subtile Gleichgewicht zwischen den Wechselwir-
kungsenergien in ILs zu verstehen, haben wir einen geeig-
neten Satz von AILs und PILs mit einer Kombination aus
experimentellen und theoretischen Methoden untersucht.
Dazu gehorten Imidazolium-basierte AILs mit dem 1-Ethyl-
3-methylimidazolium-Kation: 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid [C,mim][NTf,] (I), 1-Ethyl-3-
methylimidazolium-trifluormethylsulfonat [C,mim][CF;SO;]
(I1), und  1-Ethyl-3-methylimidazolium-methylsulfonat
[C,mim][CH5SO5] (III), sowie Ammonium-basierte PILs mit
dem Triethylammonium-Kation: Triethylammonium-bis(tri-
fluormethylsulfonyl)imid [(C,H;);NH][NTf,] (IV), Triethyl-
ammonium-trifluormethylsulfonat [(C,H;5);NH][CF;SOs]
(V), und Triethylammonium-methylsulfonat [(C,Hs);NH]-
[CH;SOj5] (VI). Die Anionen sind fiir beide IL-Klassen gleich,
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unterscheiden sich aber in ihrer Wechselwirkungsstéirke. Die
beiden Kationen weisen ein ungefihr gleiches Volumen auf.

Fiir diese Sédtze von ILs haben wir die Verdampfungs-
enthalpien gemessen, die Ferninfrarotspektren aufgenommen
und Aggregate von bis zu zehn Ionenpaaren quantenche-
misch berechnet. Die Messung von Verdampfungsenthalpien
von nur wenig volatilen Verbindungen wie ILs bleibt eine
Herausforderung. Die meisten ILs zeigen bei niedrigen
Temperaturen keine messbaren Dampfdriicke und bei hohe-
ren Temperaturen bereits Zersetzung. In den letzten zehn
Jahren haben wir deshalb systematisch an der Entwicklung
geeigneter Methoden zur Bestimmung von Verdampfung-
senthalpien gearbeitet.'™>] Dabei hat sich herausgestellt,
dass sich die Quarzkristall-Mikrowaage (,,quartz-crystal
microbalance®, QCM)"*'*l am besten fiir die thermisch sta-
bilen AILs eignet sind. Fiir die aprotischen ILs (I-IIT) haben
wir die Primérdaten aus einer fritheren Arbeit genutzt,[zo] die
Resultate aber auf die Referenztemperatur 7=298 K ange-
passt (Tabelle 1). Die mithilfe der QCM-Methode bestimm-
ten Dampfdriicke fiir PILs konnten jedoch nicht reprodu-
zierbar gemessen werden. Die kiirzlich in unserem Labor
entwickelte Methode der schnellen dynamischen Differenz-
kalorimetrie (,,differential fast scanning calorimetry®,
DFSC)™! hingegen lieferte zuverlissige Resultate fiir die
thermisch instabilen PILs (IV-VI). Die entscheidenden
Vorteile der DFSC-Methode liegen in den extrem hohen
Heiz- und Abkiihlraten der Nanoproben sowie in der hohen
Empfindlichkeit der Methode.”” Mit DFSC konnen Ver-
dampfungenthalpien von PILs gemessen werden, die im
Vergleich zu AlLs als thermodynamisch deutlich weniger
stabil gelten.?!! Wir haben deshalb die Verdampfungsenthal-
pien von PILs (IV-VI) mit zwei unterschiedlichen Methoden
gemessen: mit der thermogravimetrischen Analyse (TGA)
und DFSC (siche die Hintergrundinformationen, SI 1). Die
erhaltenen Verdampfungsenthalpien sind in Tabelle 1 aufge-
listet. Fiir einen groBeren Uberblick ist es sinnvoll, auch die
Verdampfungsenthalpien fiir andere AILs dhnlichen Typs
[C,mim][Anion] aus fritheren Arbeiten zu beriicksichtigen,*”!
die fiir die aktuelle Untersuchung neu ausgewertet wurden
(Tabelle 1).

Wie erwartet, nehmen die Verdampfungsenthalpien der
ILs mit zunehmendem Wechselwirkungspotenzial der Anio-
nen in der Reihenfolge von I nach III und von IV nach VI zu.
Der iiberraschende Befund ist jedoch, dass trotz vergleich-
barer Grofle der Kationen und identischer Anionen die
Verdampfungsenthalpien der AILs zwischen 28 und
34 kImol™' groBer sind als die der vergleichbaren PILs. Diese
Beobachtung steht im Widerspruch zum Verhalten moleku-
larer Fliissigkeiten, fiir die H-Briickennetzwerke (wie in den
Alkoholen) immer zu hoheren Verdampfungsenthalpien
fithren. Der Grund dafiir konnte in den spezifischen Kation-
Anion-Wechselwirkungen zu finden sein. Um dies zu priifen,
haben wir Ferninfrarot(FIR)-Spektren aufgenommen und
quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt. Wir konnten
kiirzlich zeigen, dass sich die Verdampfungsenthalpien gut
mit solchen Frequenzen von Schwingungsbanden korrelieren
lassen, die eine charakteristische Kation-Anion-Wechselwir-
kung beschreiben.”™ In Abbildung 1 ist zu sehen, dass diese
Korrelation fiir AILs eindeutig war (siche auch SI2). Die
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Tabelle 1: Verdampfungsenthalpien A*H?, (298 K) und Frequenzen v, fur
Imidazolium-basierte ILs mit ethylsubstituiertem Kation und Ammoni-
um-basierten PILs mit ethylsubstituiertem Kation.

T, APH, (T)" AP (298 K)oy,

AllLs
[C;mim][CH;SO,] 442 1352+£1.0 1433 105.3
[C;mim][SCN] 413 1422410 1487 116.3
[C,mim][(C,H;0),PO,] 393 136.6+1.0  141.9 108.0
[C;mim][B(CN),] 404 125.0+£22 1309 84.2
[C;mim][C(CN);] 423 1260+1.0  133.07 97.5
[C,mim][C(CN);] 298 138.8+7.0" 133.8" 97.5
[C;mim][FAP] 373 1183+£1.0 1225 72.4
[C;mim][NO;] 298 - 163.784 118.9
[C,mim][N(CN),] 298 - 156.484 113.9
[C,mim][NTF] 378 1186+1.0 1327 84.8
[C,mim][CF;SO;] 413 1264+£10 1328 89.5
[C,mim][CH;SO;] 422 133.0+£1.0 1400 105.1

PILs
[NH (C,Hs)5][NTH,] 298 - 104.8 +0.9¢ 78.1
[NH(C,H;)5][CF;SO;] 298 - 104.9+1.34 80.5H
[NH(C,Hs)3][CH,SO;] 298 - 106.4£1.3¢ 82.51

[a] Korrigiert fiir T=298 K mit der Warmekapazititsdifferenz
AFC;,,=—56 K "mol™" fiir alle AlLs. [b] Fiir die Korrelation wurde der
Mittelwert AFH?, (298 K) =135.9 k) mol ' eingesetzt. [c] Daten aus Ta-
belle SI1.

stirkere unspezifische Kation-Anion-Wechselwirkung kor-
reliert mit einer hoheren Verdampfungsenthalpie. Allerdings
konnen im FIR-Spektrum die Banden fiir die H-Briicken und
die unspezifische Wechselwirkung zwischen Kation und
Anion nicht unterschieden werden, da beide im gleichen
Frequenzbereich liegen. Dies ist anders fiir PILs, fiir die eine
spezifische und lineare H-Briicke N-H--O zwischen Kation
und Anion zu einer getrennten Schwingungsbande bei signi-
fikant hoheren Frequenzen fiihrt.”” Fiir die Korrelation mit
den Verdampfungsenthalpien miissen wir also die Frequen-
zen der Schwingungsbanden fiir die unspezifische Kation-
Anion-Wechselwirkung und nicht die der gerichteten Wech-

160
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o y 120:
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&2 610 I 8|0 11(I)0I 1é01140
¥ /cm”

Abbildung 1. Die gemessenen Verdampfungsenthalpien, AfH?,, der
AlLs -1l (Kreise) und PILs IV-VI (Quadrate) aufgetragen gegen die
Frequenzen der Bandenmaxima in den FIR-Spektren, die eine unspezi-
fische Kation-Anion-Wechselwirkung beschreiben. Dabei wurden linea-
re Abhingigkeiten erhalten. Wir haben den Datensatz der AlLs um das
1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation (schwarze Kreise) mit verschiede-
nen Anionen erginzt, wie in Tabelle T und Abbildung 2 gezeigt.
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Abbildung 2. Ferninfrarot(FIR)-Spektren von a) AlLs I-11l und b) PILs
IV-VI (Spektren in rot, blau und griin). Zusitzlich werden die friiher
gemessenen FIR-Spektren von AlLs mit dem 1-Ethyl-3-methylimidazo-
lium-Kation [C;mim]* und den Anionen Ethylsulfat [EtSO,]”, Dicyan-
amid [N(CN),]~, Tricyanmethid [C(CN);]~, Tetracyanborat [B(CN),]~,
Butylsulfat [BuSO,]™, Nitrat [NO,]~, Tetrafluorborat [BF,]”, Tris(penta-
fluorethyl)trifluorphosphat ([C,Fs);P;]~, FAP) oder Thiocyanat [SCN]~
gezeigt.

selwirkung heranziehen, die auch in der Gasphase gegen-
wirtig ist (Abbildung 2). Fiir beide IL-Typen finden wir ein
vergleichbares Verhalten mit dem sich dndernden Wechsel-
wirkungspotenzial der Anionen. Die Verdampfungsenthal-
pien der AIL (I-III) rangieren von 132 bis 140 kI mol~! und
sind mit Frequenzen zwischen 85 and 105 cm ! verkniipft. Die
Werte fiir die PILs (IV-VI) liegen zwischen 105 und
107 kJmol™' und koénnen Frequenzen zwischen 78 und
82 cm™! zugeordnet werden. Obwohl die Effekte der unter-
schiedlichen reduzierten Massen durch die verschiedenen
Anionen nicht beriicksichtigt wurden, finden wir, dass gro-
Bere Verdampfungsenthalpien eindeutig mit hoheren Fre-
quenzen aufgrund einer stirkeren Kation-Anion-Wechsel-
wirkung verkniipft sind. Die Frage, warum die Verdamp-
fungsenthalpien der AlLs zwischen 28 und 34 kJ mol ' groBer
sind als die der PILs, kann damit allerdings nicht beantwortet
werden.

Um dieses unerwartete Verhalten zu verstehen, haben wir
Cluster von ILs mit bis zu zehn Ionenpaaren (n =10) mit der
B3LYP-Methode, einem 6-31+G*-Basissatz und Grimmes
D3-Dispersionkorrektur berechnet (siche SI 3-5).7% Wir
konnten bereits frither zeigen, dass eine solche Clustergrofie
ausreichend ist, um Fliissigkeitseigenschaften zu beschrei-
ben.P' 3 Absolute Genauigkeit ist hier nicht erforderlich, da
wir Strukturen der Fliissigkeit und der Gasphase bezie-
hungsweise AIL- und PIL-Cluster gleicher Grofie miteinan-
der vergleichen. Die berechneten Gesamtwechselwirkungs-
energien fiir AIL IIT und PIL VI sind in Abbildung 3a auf-
getragen. Wir haben diese ILs ausgesucht, weil sie das
kleinste Anion (Methylsulfonat) enthalten und damit der
Rechenaufwand deutlich reduziert wird. Die kooperativen
Effekte mit zunehmender Clustergrofie sind bei n =8 nahezu
gesittigt. Wie erwartet, sind die Gesamtwechselwirkungs-
energien der PIL-Cluster durch die H-Briicken-verstarkte
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Abbildung 3. B3LYP-D3/6-31 + G* berechnete a) Gesamtenergien und
b) Energien pro lonenpaar von Clustern der AIL Ill (Kreise) und PIL VI
(Quadrate) mit n=2, 3, 4, 5, 6, 8, 10 lonenpaaren.

Wechselwirkung zwischen Kation und Anion gréBer als die
der AIL-Cluster. Die Differenz betrigt etwa 20 kJ mol ' pro
Ionenpaar. Die grofite Energiedifferenz finden wir fiir die
einfachen Ionenpaare. Offensichtlich liegt der Gesamtener-
gieunterschied in den lonenpaaren selbst begriindet. Im
ndchsten Schritt berechneten wir die Gesamtwechselwir-
kungsenergien relativ zur Energie isolierter Ionenpaare.
Dabei erhielten wir fiir die Energien eine umgekehrte Rei-
henfolge (Abbildung 3b). Die AIL-Cluster weisen pro lo-
nenpaar eine um 30 kJmol™" geringere Energie auf. Die
Frequenzen und thermischen Enthalpien konnten nur fiir
Cluster bis n = 6 berechnet werden. Aus diesem Grund haben
wir die berechneten Energiedifferenzen fiir die unterschied-
lich groBen Cluster mit den gemessenen Verdampfungsent-
halpien verglichen. Fiir beide ILs konvergieren die Werte fiir
die groBeren Cluster gegen die jeweils gemessenen Ver-
dampfungsenthalpien von 106 kJmol™" fiir PIL VI, und von
140 kJmol ™' fiir AIL III. Die berechnete Differenz der Ver-
dampfungsenthalpien von AIL IIl and PIL VI betrigt etwa
30 kImol™', was in guter Ubereinstimmung mit den gemes-
senen Werten ist (Abbildung 4). Wenn wir die Cluster ohne
Dispersionskorrektur berechnen, fallen die Verdampfungs-
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Abbildung 4. Berechnete Verdampfungsenthalpien von Clustern der
AIL ([C;mim][CH;SOs]), (Kreise) und der PIL ([Et;NH][CH;SO;]), (Qua-
drate) mit n=2, 3, 4, 5, 6, 8, 10 lonenpaaren bei 298 K. Die Berech-
nungen basieren auf der Annahme, dass in der Gasphase isolierte lo-
nenpaare ([Kation][CH;SOs]), vorliegen. Die gemessenen APH:, fiir die
AIL und PIL werden durch die grauen horizontalen Linien angezeigt
und liegen bei 140 k) mol™" und 105.5 k) mol~".

enthalpien fiir beide IL-Typen deutlich geringer aus. Fiir den
Vergleich mit den gemessenen Verdampfungsenthalpien ist
eine Dispersionskorrektur unverzichtbar. Ungeachtet dieser
Korrektur bleibt jedoch der Energieunterschied zwischen
AIL- und PIL-Clustern fast unverdndert (siche SI 6, Abbil-
dung SI12). Aber warum sind dann die Verdampfungsenthal-
pien von AlILs groBer als die von PILs? Die Antwort liegt in
der Wechselwirkungsstidrke innerhalb der Ionenpaare. Die
Berechnungen von Ionenpaaren und isolierten Kationen fiir
beide IL-Typen legen nahe, dass ein PIL-Ionenpaar nicht nur
aufgrund der starken und gerichteten H-Briicke (N-H--O)
bevorzugt wird, sondern auch wegen der Dispersionswech-
selwirkungen zwischen den Ethylgruppen innerhalb des
[(CH,;CH,);NH]*-Kations (siche SI 7, SI Tabelle 2)."”) Wenn
die isolierten Kationen, [(CH;CH,);NH]" und [C,mim]",
ohne und mit D3-Korrektur berechnet werden, dann wird das
PIL-Kation im Vergleich zum AIL-Kation durch die Be-
riicksichtigung der Dispersionswechselwirkung um 18
kJmol ™ stabiler. Wesentliche Energiebeitrige durch H-Brii-
cken und Dispersion stecken also in der Gasphasenstruktur
und tragen deshalb nicht zur Verdampfungsenthalpie bei.
Umgekehrt verhilt es sich bei den AlILs. Hier muss mehr
Wechselwirkungsenergie zwischen den Ionenpaaren iiber-
wunden werden, was zu deutlich hoheren Verdampfungsent-
halpien fiihrt.

Mit einer Kombination aus experimentellen und theore-
tischen Methoden konnten wir akkurate Verdampfungsent-
halpien ermitteln und die unterschiedliche Bedeutung von
Dispersionswechselwirkungen fiir AILs und PILs heraus-
stellen. Mit komplementdren Methoden, der schnellen dy-
namische Differenzkalorimetrie und der TGA, wurden ins-
besondere fiir die thermodynamisch instabilen PILs (IV-VI)
konsistente und verldssliche Verdampfungsenthalpien be-
stimmt. Die iiberraschend groleren Verdampfungsenthalpien
fiir AILs spiegeln sich auch in den hoheren Frequenzen der
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FIR-Spektren dieser ILs wider. Die DFT-Berechnungen der
groBeren Cluster ohne und mit Berticksichtigung der Di-
spersionskorrektur ermoglichen eine detaillierte Analyse der
Wechselwirkungsenergien. Dass die Verdampfungsenthal-
pien der PILs geringer als die der APILs sind, beruht auf den
H-Briicken innerhalb eines Ionenpaares und den Dispersi-
onskréften zwischen den Ethylgruppen des Ammoniumka-
tions. Auf diese Weise wird substantiell Wechselwirkungs-
energie in die Gasphase getragen, was die iiberraschend
niedrigeren Verdampfungsenthalpien der PILs erklart.

Insgesamt liefern wir einen Beweis fiir den subtilen
Wettbewerb zwischen H-Briicken und Dispersionskréften in
diesem interessanten fliissigen Material. Mit Unterstiitzung
der quantenchemischen Berechnungen konnen die Wechsel-
wirkungsbeitrdge analysiert und quantifiziert werden. Unsere
Auswertung setzt voraus, dass die Gasphase von ILs im We-
sentlichen aus Ionenpaaren besteht. Diese Annahme konnte
bisher fiir AILs!"***! und fiir die PIL Ethylammoniumnitrat®"
bestitigt werden. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und berechneten Verdampfungsent-
halpien fiir AILs und PILs rechtfertigt diese Annahme auch
fiir Ammonium-basierte PILs, wie sie in dieser Arbeit un-
tersucht wurden.
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