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lonische Fliissigkeiten fiir die homogene Katalyse

Auf dem Weg zur oberflichenverstirkten homogenen Katalyse:
MaBgeschneiderte Anreicherung von Metallkomplexen an der
Oberflache von ionischen Flussigkeiten

Daniel Hemmeter, Marco Haumann, Federico J. Williams, Thomas M. Koller,
Peter Wasserscheid, Karsten Meyer, Florian Maier,* und Hans-Peter Steinriick*
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Abstract: In der homogenen Katalyse geht man {iblicherweise davon aus, dass sich die Konzentrationen der
Ubergangsmetallkomplexe an der Gas-Fliissig-Grenzfliche und im Volumen der Losung nicht unterscheiden. Tatsich-
lich zeigen aber umfangreiche Untersuchungen an gelosten Metallkomplexen in ionischen Fliissigkeiten (Englisch: Tonic
Liquids, ILs) ausgeprédgte Oberflichenanreicherungs- und Segregationseffekte, die auch fiir praktische Anwendungen
von grofer Bedeutung sein konnen. Diese Untersuchungen basieren auf Methoden der Oberfldchenforschung, die
aufgrund der vernachldssigbaren IL-Dampfdriicke unter wohldefinierten Vakuumbedingungen anwendbar sind. Dieser
Ubersichtsartikel bietet einen Uberblick iiber die jiingsten Fortschritte bei der Steuerung der Grenzflichenzusammen-
setzung von katalytischen Systemen auf der Basis ionischer Flissigkeiten. Ein besonderer Schwerpunkt liegt auf der
gezielten Oberflichenanreicherung. Insbesondere werden eine Vielzahl von Parametern vorgestellt, welche die lokale
Komplexkonzentration an der Oberfldche beeinflussen wie etwa die Wahl der Liganden, die Konzentration im Volumen,
die Temperatur und die Natur des IL-Losungsmittels. Als experimentelle Methoden wurden vor allem winkelaufgeloste
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (Englisch: Angle-Resolved X-Ray-Photoelectron Spectroscopy, ARXPS) und
Oberflichenspannungsmessungen mit der Methode des hidngenden Tropfens (Englisch: Pendant Drop Method) unter
ultrareinen Vakuumbedingungen eingesetzt. Die hier zusammengefassten Ergebnisse bilden die Grundlage fiir die
Weiterentwicklung von mafgeschneiderten katalytischen Anwendungen mit grofer innerer Oberfldche, z.B. in der
Katalyse mit getragerten ionischen Fliissigphasen (Englisch: Supported Ionic Liquid Phase, SILP); bei solchen Systemen
\hat das Design der Grenzfldche einen erheblichen Anteil an der katalytischen Effizienz. )

kette hinweg prédgt heutzutage ganz wesentlich die moderne
Wissenschaft und Technologie. Damit verbunden ist auch
eine umfassende Transformation der chemischen Industrie
hin zu Prozessen mit effizienter Vermeidung von Abfillen
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Nach einer 3-jdhrigen Berufsausbildung in der
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Hemmeter Chemie an der Friedrich-Alexander-Uni-
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gen-Niirnberg. Seine Forschungsinteressen liegen
in der Entwicklung hybrider Materialien fiir die
Katalyse und fiir Trennverfahren, darunter unter
anderem getrdgerte ionische Fliissigkeiten (SILP-
und SCILL-Katalyse) sowie getrdgerte Fliissig-Legie-
rungen (SCALMS). 2011 erhielt er den Arnold-
Eucken-Preis der VDI-GVC fiir seine Beitrdge zur
SILP-Technologie. Er ist Mitherausgeber des ersten
Buches (iber Supported lonic Liquids (Wiley-VCH,
2014). www.crt.tf.fau.eu

Federico Williams ist aulBerordentlicher Professor
an der Universitdt Buenos Aires und leitender
Forscher am Consejo Nacional de Investigaciones
Cientificas y Técnicas in Argentinien. Seine Promo-
tion schloss er 2001 an der Universitit Cambridge
ab, wo er von 2000 bis 2003 als Oppenheimer
Research Fellow und von 2001 bis 2005 als Trap-
nell Fellow am King's College tdtig war. Wdhrend
seiner Zeit in Cambridge erhielt er auBerdem ein
Leverhulme Trust Early Career Stipendium (2003-
2005). Von 2018 bis 2019 war er als Mercator
Fellow Gastprofessor an der Universitdit Erlangen-
Niirnberg. Schwerpunkt seiner Forschung sind
Oberfldchenphdnomene in molekularen Systemen
fiir die Energieerzeugung und -speicherung. http://
superficies.qgi.fcen.uba.ar

Thomas M. Koller erhielt seinen Doktortitel in
Chemieingenieurwesen im Jahr 2016 und seine
Habilitation im Fachgebiet Thermodynamik im
Jahr 2024 an der Friedrich-Alexander-Universitdt
Erlangen-Nirnberg (FAU). Seit 2017 ist er als
Akademischer Rat am Lehrstuhl fiir Advanced
Optical Technologies — Thermophysical Properties
(AOT-TP) der FAU tdtig. Er ist Mitglied der Interna-
tional Association for Transport Properties und im
Editorial Board der Zeitschrift International Journal
of Thermophysics. Die Forschung seiner Arbeits-
gruppe beschdiftigt sich vor allem mit der Charak-
terisierung von Mehrphasensystemen in der Che-
mie- und Energietechnik mittels der Untersuchung
ihrer thermophysikalischen Eigenschaften. www.
aot-tp.tf.fau.de/person/thomas-koller/
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versitdt Bochum und promovierte 1998 unter Karl
Wieghardt am Max-Planck-Institut in Mdilheim/
Ruhr. AnschlieBend fiihrte er postdoktorale For-
schungsarbeiten bei Christopher Cummins am MIT
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University of California, San Diego, berufen und
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2006 ist er Lehrstuhlinhaber fiir Anorganische und
Allgemeine Chemie an der FAU Erlangen-Nirnberg.
Seine Forschung konzentriert sich auf die Synthese
von d- und f-Block-Metallkomplexen mit maBge-
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Katalyse, die Erforschung grundlegender Reaktivitit sowie neue Strategien zur Aktivie-

rung kleiner Molekile. www.inorgchem2.nat.fau.de

Peter Wasserscheid leitet das Institut fiir Chemische
Reaktionstechnik der Friedrich-Alexander-Universi-
tdt Erlangen-Nirnberg (FAU) und ist Direktor am
Forschungszentrum Jiilich. Er studierte Chemie an
der RWTH Aachen und promovierte dort 1998.
Nach einem Industrie-Postdoc bei BP Chemicals
habilitierte er sich an der RWTH Aachen. Seit 2003
ist er Lehrstuhlinhaber an der FAU und seit 2014
zusdtzlich Direktor am Forschungszentrum Jiilich.
Seine wissenschaftlichen Arbeiten beschdftigen
sich mit der Erforschung und Nutzung ionischer
Fliissigkeiten in der Mehrphasenkatalyse und mit
katalytischen Verfahren zur chemischen Wasser-
stoffspeicherung. 2006 erhielt er den Leibniz-Preis

der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 2010 und 2018 jeweils einen ERC Advanced

Grant. www.crt.tf.fau.eu,www.hi-ern.de/en, www.hch2.de/en/

F. Maier (1969) studierte Physik in Wiirzburg und
Grenoble. An der FAU promovierte er bei L. Ley
Uber die elektronischen Eigenschaften von Dia-
mant-Grenzfldichen und wurde Postdoc am Lehr-
stuhl fiir Physikalische Chemie Il in der Gruppe von
H.-P. Steinrtick. 2003 erhielt er dort eine permanen-
te Stelle als Akademischer Rat und ist jetzt Akade-
mischer Direktor. Seit 2005 leitet F. Maier am
Lehrstuhl die Forschungsgruppe lonic Liquid Sur-
face Science (ILSS). Seine Arbeit umfasst die Ent-
wicklung innovativer Methoden und Instrumentie-
rungen zur Untersuchung von Ober- und
Grenzflichen ionischer Fliissigkeitssysteme unter
Ultrahochvakuumbedingungen. Als Autor verof-

fentlichte er mehr als 80 Publikationen in diesem Forschungsbereich. www.chemistry.nat.

fau.eu/maier-group/

Hans-Peter Steinriick promovierte 1985 in Physik
an der TU Graz, war Postdoc an der Stanford
University, habilitierte sich an der TU Miinchen und
wurde 1993 Professor fiir Physik an der Universitdt
Wiirzburg. Seit 1998 leitet er einen Lehrstuhl fiir
Physikalische Chemie an der Universitdt Erlangen-
Niirnberg. Er ist Mitglied der Europdischen Akade-
mie der Wissenschaften, der Deutschen Akademie
der Naturforscher Leopoldina, der Osterreichischen
Akademie der Wissenschaften und der Academia
Europaea. Im Jahr 2016 erhielt er einen ERC
Advanced Grant. Seine Forschung konzentriert sich
auf Oberfldchen und Grenzfidchen, ionische Fliis-
sigkeiten, Porphyrine, fliissige Metalle und fliissige

organische Wasserstofftrdger sowie chemisch modifiziertes Graphen. www.chemistry.nat.
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und Nebenprodukten bzw. deren Wiederverwertung.! Bei
diesem Paradigmenwechsel spielen insbesondere die Ent-
wicklung, Optimierung und Hochskalierung neuartiger kata-
lytischer Systeme und Prozesse mit besonderem Fokus auf
atomokonomische und selektive Umsetzungen eine ent-
scheidende Rolle.?

Die Leistungsfihigkeit von Katalysatoren wird ganz
wesentlich von ihrer mikroskopischen Beschaffenheit beein-
flusst, d.h. von der Zusammensetzung, der Struktur und den
elektronischen Eigenschaften der aktiven Zentren.’* Tech-
nische heterogene Katalysatoren weisen in der Regel eine
unregelméfBige und defektreiche Oberflichenstruktur mit
unterschiedlichen katalytischen Zentren auf, die sich in ihrer
Aktivitit und Selektivitit unterscheiden.”! Insbesondere bei
der Herstellung von Produkten mit hoher Wertschopfung
kann eine potenziell geringe Selektivitdt aufgrund der erfor-
derlichen nachgeschalteten Trennung des Produktgemischs
wirtschaftliche und okologische Einschrinkungen mit sich
bringen.® Trotz erheblicher Fortschritte bei der Erhohung
der Selektivitdt heterogener Katalysatoren in den letzten
Jahrzehnten™ gewinnt die metallorganische homogene Ka-
talyse zunehmend an Attraktivitédt, da sie eine einheitliche
Reaktivitdt gepaart mit gut zugénglichen Informationen
iiber Struktur-Leistungs-Beziehungen bietet."” Darauf ba-
sierend ermoglicht die strukturelle Variabilitdt der metallor-
ganischen Chemie in Losung ein gezieltes Design der
Katalysatoren und damit eine prizise Kontrolle von Aktivi-
tdt und Selektivitdt auf molekularer Ebene. Im Gegensatz
zu heterogenen Systemen stellen jedoch aufwendige Verfah-
ren zur Katalysatorabtrennung und -riickgewinnung eine
erhebliche Beschrinkung dar."!

Mit dem Ziel, die prozesstechnisch einfache Handha-
bung heterogener Systeme mit der herausragenden katalyti-
schen Leistungsfiahigkeit von Metallkomplexen zu kombi-
nieren, hat die Immobilisierung homogener Katalysatoren
zur einfachen Trennung von Katalysator und Produkt grofie
Aufmerksamkeit erfahren.!'>"” Ein intensiv untersuchter
Ansatz ist die direkte Heterogenisierung von Organometall-
komplexen durch physikochemisches Verankern an Oberfla-
chen fester Tragermaterialien, z. B. durch kovalente Bindun-
gen™ oder elektrostatische Wechselwirkungen.'”! Diese
statische Fixierung kann jedoch die Flexibilitit sowie die
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Homogenitit der katalytischen Zentren erheblich verdndern
und sich negativ auf Aktivitit und Selektivitat!'®'”! — die
Hauptvorteile der homogenen organometallischen Katalyse
— auswirken. Folglich wurde die Umsetzung solcher veran-
kerter Systeme fiir den kommerziellen Einsatz in Frage
gestellt.'”! Eine alternative Strategie ist die Immobilisierung
eines homogenen Katalysators in einer getragerten fliissigen
Phase (Englisch: Supported Liquid Phase, SLP)."! Dazu
wird ein fester Triager mit groBer Oberfliche mit einem
diinnen Film einer Katalysatorlosung imprigniert. Die ma-
kroskopischen Eigenschaften des katalytischen Systems wer-
den nach wie vor durch das pulverformige Triagermaterial
bestimmt, was die giinstige Reaktionstechnik der heteroge-
nen Katalyse mit effizienter Trennung von Katalysator und
Produkten ermoglicht. Innerhalb des immobilisierten Fliis-
sigkeitsfilms jedoch bietet die wohldefinierte homogene
flissige Umgebung grundsitzlich alle chemischen Vorteile
der metallorganischen Katalyse. Dieses Konzept ist in Ab-
bildung 1a dargestellt.

Die Materialklasse der ionischen Fliissigkeiten (Eng-
lisch: Tonic Liquids, ILs) bietet einen immensen Spielraum
fir wissenschaftliche und technologische Innovationen fiir
diese Art der Katalysatorimmobilisierung, die als Konzept
der getrégterten ionischen Fliissigphase (Englisch: Suppor-
ted Ionic Liquid Phase (SILP) bezeichnet wird.?**" ILs sind
fliissige Salze, die typischerweise sterisch-gehinderte organi-
sche Kationen und/oder Anionen mit relativ geringer La-
dungsdichte enthalten, was zu niedrigen Schmelzpunkten
fihrt; ILs sind oft sogar unterhalb Raumtemperatur fliissig.
Aufgrund ihres ionischen Charakters haben ILs extrem
niedrige Dampfdriicke. Als Folge weisen IL-Beschichtungen
daher eine hervorragende Bestidndigkeit gegeniiber Verlust
in die umgebende Gasphase auf; dies konnte z.B. in stabilen
Hydroformylierungsexperimenten mittels Rh-katalysierter
SILP-Systeme demonstriert werden (>800h time-on-
stream). Die organische Grundstruktur der IL-Tonen er-
moglicht dariiber hinaus ein aufgabenangepasstes molekula-
res Design zur gezielten Einstellung der physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften fiir eine optimale Leistungsfihigkeit,
z.B. in Bezug auf Solvatations- und Koordinationsverhalten,
Hydrophobie, Mischbarkeit und Benetzungsfihigkeit. SILP-
Systeme wurden erfolgreich auch fiir verschiedene andere

b)
Reactants Products

o;'/,o.o‘.'

R

® o Sgrface
& enrichment

Abbildung 1. a) Schematische Darstellung der homogenen Katalyse im getriagerten Fliissigphasenkonzept (Englisch: Supported Liquid Phase, SLP),
bekannt im Fall ionischer Flissigkeiten auch als SILP (Englisch: Supported lonic Liquid Phase), von makroskopischen (links) zu mikroskopischen
(rechts) Dimensionen. Edukte (Englisch: reactants) und Produkte (Englisch: products) werden dabei in der Regel iiber die Gasphase transportiert.
b) Darstellung der reduzierten Diffusionswege von Edukten und Produkten aufgrund einer Anreicherung der katalytisch aktiven Spezies (rote
Kugeln) an der Flussigkeits-/Gasgrenzfliche verglichen mit einer Gleichverteilung des homogenen Katalysators.
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industrierelevante Prozesse getestet, wie z.B. Hydrie-
rung,”?! Hydroformylierung,”*! Carbonylierung®” und
Hydrosilylierung,*! um nur einige zu nennen. Dariiber
hinaus demonstrierten Untersuchungen von Werner et al.
die Variabilitdit des SILP-Konzepts durch systematische
Variation der IL, des Trdgermaterials und des Katalysator-
komplexes, wodurch bemerkenswert milde Bedingungen bei
der Wassergas-Shift-Katalyse erreicht wurden.P”!

In diesem Zusammenhang bietet ein grundlegendes
Verstdndnis der Beschaffenheit der IL/Gas-Grenzflache ei-
nen weiteren interessanten Parameter fiir die Optimierung
in der SILP-Katalyse.’) Grundsitzlich ist fiir eine moglichst
effiziente Katalysatorausnutzung eine hohe Katalysatorkon-
zentration in der Nihe der IL/Gas-Grenzfliche besonders
vorteilhaft, da dort das Angebot der Reaktionsedukte am
hochsten ist, wie in Abbildung 1b dargestellt. Dieser Vorteil
wird besonders deutlich, wenn man die hohen Viskosititen
von ILs und die damit verbundenen viel langsameren
Diffusionsraten von gelosten Stoffen im Vergleich zu jenen
in herkommlichen wéssrigen/organischen Losemitteln be-
riicksichtigt.>* Folglich wiirde eine Oberflichenanreiche-
rung des Katalysators Diffusionswege innerhalb der fliissi-
gen IL-Phase erheblich verringern.

In einer der ersten Arbeiten an in ILs gelosten Kom-
plexverbindungen konnte unsere Gruppe mittels winkelauf-
geloster Rontgenphotoelektronenspektroskopie (Englisch:
Angle-Resolved X-Ray Photoelectron  Spectroscopy,
ARXPS) zeigen, dass an der IL/Vakuum-Grenzfliche eine
starke Anreicherung von [Pt(NH;),]*" in der IL [C,C,Im]-
[C,OS0;] stattfindet, wihrend sich die freien Gegenionen
des Komplexes (Cl7) abreichern.”™™ Die Oberflichenaktivi-
tiat des kationischen Pt-Komplexes wurde auf seine hohere
Polarisierbarkeit verglichen mit jener der umgebenden IL
Tonen zuriickgefiihrt.™ In einer nachfolgenden Studie wur-
de der Phosphinligand Trinatrium-3,3’,3“-phosphintriyltri-
benzolsulfonat (TPPTS) als geeigneter oberflichenaktiver
Ligand identifiziert, der — verglichen mit dem Rh-Vorstufen-
komplex ohne TPPTS-Ligand — zu einer Anreicherung an
der Fliissig/Vakuum-Grenzfliche fiihrte.’ In einer neueren
Studie wurden die chemische Reaktivitdt und das Grenzfla-
chenverhalten eines anderen Rh-Komplexes, [Rh(COD),]-
[TfO], in ILs untersucht; auch in dieser Arbeit wurde
TPPTS zur Erhohung der Oberflichenkonzentration eines
in situ gebildeten Komplexes vom Schrock-Osborn Typ
verwendet.””

Dieser Artikel gibt einen Uberblick iiber die jiingsten
Ergebnisse zum Verhalten von metallorganischen Komple-
xen in IL-Losungen an der IL/Vakuum-Grenzfliche, mit
einem Schwerpunkt auf Anreicherungs- und Verarmungsef-
fekten. Die Untersuchungen wurden groftenteils mit
ARXPS durchgefiihrt. Diese Methode liefert detaillierte
Informationen {iiber die Oberflichenzusammensetzung der
Losungen und chemische Informationen iiber die untersuch-
ten Metallkomplexe. Der letztgenannte Aspekt wurde be-
reits durch die Gruppe von Peter Licence im Jahr 2005 fiir
einen gelosten Pd-Komplex demonstriert; dies war eine der
ersten XPS-Untersuchungen an ILs iiberhaupt.’ Seitdem
wurde XPS intensiv zur Erforschung der elektronischen
Eigenschaften und der Grenzflichenbeschaffenheit von ILs
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eingesetzt, sowohl fiir reine ILs als auch deren Mischungen
und Losungen.”? Unsere Gruppe hat innerhalb der letzten
Jahre eine ganze Reihe von Daten zur Oberfldchenanreiche-
rung von metallorganischen Komplexen in ILs erarbeitet.
Diese werden im vorliegenden Review in einen grofleren
Kontext gestellt, zusammen mit den Ergebnissen anderer
Gruppen, die teilweise mit anderen experimentellen Techni-
ken erhalten wurden. Wir werden insbesondere das Grenz-
flichenverhalten und die chemischen Eigenschaften von
Komplexen mit verschiedenen Ligandensystemen in IL-
Losungen behandeln, sowie Strategien zur gezielten Modifi-
zierung der Liganden fiir eine optimale Anreicherung an der
IL/Vakuum-Grenzfliche aufzeigen. Dariiber hinaus wird
der Einfluss der Komplexkonzentration im Volumen, der
Temperatur und der Natur der IL auf die lokale Konzentra-
tion der Komplexe an der Grenzfliche diskutiert. Fiir
ausgewdhlte Beispiele werden wir die ARXPS-Daten und
die daraus abgeleiteten Schlussfolgerungen auf molekularer
Ebene mit makroskopischen Oberflichenspannungsmessun-
gen fiir verschiedene Komplexkonzentrationen vergleichen
und unsere Daten mithilfe der Gibbs-Adsorptionsisotherme
analysieren.

Da die Reinheit der verwendeten ILs ebenso wie die
entwickelten Methoden und Routinen zur Herstellung der
IL-Losungen mit gelosten Metallkomplexen von entschei-
dender Bedeutung sind, gehen wir im Folgenden zunéchst
auf diese beiden Aspekte ein. Nach einer kurzen experimen-
tellen Darstellung werden dann Oberflachenorientierung
und Anreicherungseffekte in reinen ILs bzw. deren Mi-
schungen diskutiert. Dies dient als Grundlage fiir die
Behandlung des Hauptthemas dieses Ubersichtsartikels,
nidmlich der Oberflichenanreicherung von Komplexkataly-
satoren mit verschiedenen Liganden in IL-Losungen. Beson-
deres Augenmerk wird dabei auf den Einfluss der Katalysa-
tor-Konzentration, der Temperatur und der Natur der
Losungsmittel-IL gelegt. Aus den Befunden leiten wir am
Ende dieses Reviews detaillierte Strategien fiir die gezielte
Oberflachenanreicherung von Katalysatorkomplexen im
Allgemeinen ab.

Die spezifischen Systeme, die in diesem Ubersichtsarti-
kel behandelt werden, wurden auf Grundlage der folgenden
Kriterien ausgewdhlt: 1) Die Reinheit der verwendeten ILs
wurde iiberpriift und deren Oberflichen waren frei von
oberflachenaktiven Verunreinigungen (eine hiufige Heraus-
forderung bei ILs kommerzieller Anbieter). 2) Die einge-
setzten Metallkomplexe waren in ILs iiber einen weiten
Zusammensetzungsbereich 16slich (geringe Komplexloslich-
keiten in ILs sind eine grundsitzliche Herausforderung fiir
viele Komplex/IL-Kombinationen; diese kann aber z.B.
durch die Einfiihrung von Seitengruppen/Liganden mit einer
IL-dhnlichen chemischen Struktur erhoht werden). 3) Die
Komplexe zeigten eine Oberflichenanreicherung. 4) Die
Oberflachenanreicherung wurde systematisch {iiber einen
breiten Zusammensetzungsbereich untersucht. 5) Wir woll-
ten sowohl geladene als auch neutrale Komplexe einbezie-
hen, und 6) Studien berticksichtigen, bei denen katalytische
Untersuchungen verfiigbar waren.
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Materialien

Die in dieser Ubersicht behandelten ILs und Metallkomple-
xe sind in den Tabellen 1 bzw. 2 aufgefiihrt, einschlielich
der verwendeten Abkiirzungen und der vollstindigen IL
Bezeichnungen, der Molekulargewichte, der Molekiilstruk-
turen und der farbkodierten Zuordnung der spezifischen
Kohlenstoffspezies, die in den vorgestellten C 1s XP-Spek-
tren unterschieden werden. Der Einfachheit halber werden
alle im Folgenden besprochenen Metallkomplexe generell
als “Katalysatoren” bezeichnet, auch wenn fiir einige der
verwendeten Komplexe eine katalytische Aktivitét in einer
bestimmten Reaktion noch nicht nachgewiesen wurde.

Einige der in dieser Ubersicht behandelten IL wiesen zu
Beginn oberfldchenaktive Verunreinigungen auf, die mit
ARXPS deutlich erkennbar waren, z.B. durch unerwartet
hohe C,, und O 1s Signale, insbesondere in den oberfla-
chensensitiven Messungen (die experimentellen Details zu
ARXPS sind im nichsten Abschnitt aufgefiihrt).®** Da
Verunreinigungen die Aussagekraft von oberflichensensiti-
ven Experimenten stark einschrianken,” wurden die ent-
sprechenden ILs durch verschiedene Verfahren gerei-
nigt.®*** Alle anderen ILs wurden eingesetzt wie erhalten
(das Nichtvorhandensein iiblicher oberflichenaktiver Ver-
unreinigungen mit Poly(organo)siloxanen aufgrund von
Schlifffett-Kontamination® wurde fiir jede untersuchte IL
oder Losung mit ARXPS separat iiberpriift).

Die detaillierten Synthesewege der untersuchten funk-
tionalisierten ILs sind in den Referenzen®-*>! zu finden.
Im Folgenden fassen wir kurz einige der Verfahren zusam-
men, die angewandt wurden, um wohldefinierte und saubere
Oberflachen zu erhalten. Losungen, fiir die ein fester Kata-
lysator oder Ligand zur Verfiigung stand, wurden in der
Regel durch mehrstiindiges Riihren des zu 16senden Stoffes
in der IL unter Umgebungsbedingungen hergestellt. Fiir die
Losungen der Komplexe 1-5 galt das folgende allgemeine
Verfahren (weitere Einzelheiten, siche Referenzen):>°¢>70l
Mischungen der Ausgangskomplexe (Prakursoren) cis-
[PtCL(CH;CN),] oder [PdClL,(CH;CN),] und der jeweiligen
Liganden wurden in stéchiometrischen Mengen in der jewei-
ligen IL bei 100°C unter Schlenk-Vorvakuumbedingungen
zu einer klaren Losung umgesetzt; danach war der Aus-
gangskomplex vollstindig aufgebraucht und die freigesetz-
ten fliichtigen CH;CN-Liganden vollstidndig abgepumpt (sie-
he auch Schemal). In der Regel wurden die Ldsungen
unter den angewandten Bedingungen eine Stunde lang
weiter geriihrt, um eine quantitative Umwandlung sicherzu-

T =100 °C, \Ns

N__N N
- \¢®\/\//

[T2N] ©

2

Aufsatz

vacuum

IL solvent, cl
+ [PIC(CHyCN),] V2SI, \—:N—Fl’t-N:—/_/
-2 CHsCN !

Angewandte
Chemie

stellen. Fiir die Losungen von 5 wurden cis-[PtCl,(CH;CN),]
und der IL-Ligand [C;CNPFC,Im][PF,] (letzterer bei 100°C
fliissig) zundchst 1 h lang ohne zusitzliches IL-Losungsmittel
unter den oben genannten Bedingungen bis zur Erstarrung
des Gemischs umgesetzt, bevor das IL-Losungsmittel zuge-
geben wurde, um die Reaktion wie oben beschrieben fortzu-
setzen.P**7%0 19 Losungen wurden durch einfaches Ver-
diinnen frisch synthetisierter konzentrierterer Losungen
hergestellt.”*! Bei einer 1 %,,,-Losung von 5 in [C,C,Im]-
[PFs] und Loésungen von 5 in [C,C,Im|[PF,] wurde im
Verlauf der XPS-Untersuchungen eine deutliche Zersetzung
des Komplexes wihrend der Rontgenexposition beobachtet,
die aufgrund geringer Mengen einer Iod-haltigen Verunrei-
nigung in den ILs stattfand.”**! Um diesen Effekt zu
verhindern, wurden die ILs durch Extraktion mit Millipore-
Wasser (Widerstand 18.2 MQ-cm) vor der Herstellung der
Katalysatorlosungen gewaschen.™ Dieses Reinigungsver-
fahren wurde vorsorglich auch bei allen anderen ILs ange-
wandt fir die 1 %,,,-Losungen von 5 in diesen ILs, und auch
im Fall der 10 %,,,-Losung von 5 in [C,C,Im][Tf,N].) Fiir
die erfolgreiche Herstellung einer 33,3 %,,,-LOsung von 3 in
[C,CNC,Pip][Tf,N] waren Ultrahochvakuum (UHV)-Bedin-
gungen erforderlich, wohingegen unter mittlerem Vakuum
das Gemisch mit fortschreitender Reaktion erstarrte.*® Bei
der Ligandensubstitutionsreaktion von 12 mit TPPTS in
[C,CIm][C,0SO5] wurde zuerst TPPTS 70 h lang in der IL
unter Inertgasbedingungen gelost, im Anschluss 12 zugege-
ben, und das Reaktionsgemisch dann 24 h lang unter Vaku-
um geriihrt, um am Ende eine klare Losung zu erhalten.[”!

Experimentelle Aspekte

Die in dieser Ubersicht enthaltenen Daten wurden groBten-
teils durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
unter Verwendung monochromatischer®! (und fiir ein Sys-
tem nicht-monochromatischer)® Al-Ka-Rontgenstrahlung
mit einer Photonenenergie von hv=1486,6 eV gemessen.
XPS liefert quantitative Erkenntnisse tiber die Zusammen-
setzung des oberflaichennahen Bereichs sowie chemische
Informationen, z. B. iiber den Oxidationszustand, Bindungs-
verhiltnisse und andere Wechselwirkungen der untersuch-
ten Atome. Die Oberflichenempfindlichkeit von XPS kann
durch Variation des Elektronenemissionswinkels ¢ einge-
stellt werden — eine Technik, die als winkelaufgelostes XPS
(ARXPS) bezeichnet wird. Bei den mehr volumensensitiven
0°-Messungen in Richtung der Oberflichennormalen betrégt

(/\N/
=N® on=
[szN]e & [szN]@

Schema 1. Herstellung von Komplex 1 mit Uberschuss der IL [C;CNGC,Im][Tf,N], die sowohl als Lésungsmittel als auch als Ligand wirkt. Die
Komplexe 1-5 wurden in dhnlicher Weise auch direkt in anderen ILs hergestellt.’****”% Man beachte, dass auch nicht-funktionalisierte ILs
erfolgreich als Lésungsmittel eingesetzt wurden, wobei die CN-funktionalisierte Liganden-IL in stéchiometrischen Mengen mit dem Metallprakur-

sor umgesetzt wurde.**7¢
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Tabelle 1: Bezeichnungen, Molekulargewichte und Strukturen der verwendeten ILs. Die Farbkodierung bezieht sich auf die diskutierten XPS-Signale
der Kohlenstoffspezies (griin: Cc, bzw. Cyjco0, : Cheteror Dlauz Cyyy).

Abkiirzung Name MolekulargewichtMolekulare Struktur
/g/mol
Chetero
1-Ethyl-3-methylimidazolium- - S}
[CCIm[PF] hexafluorophosphat 23613 NN~  [PF
alkyl
Cc2
N ~/\ 00
[C,C,Im][OAC] 1-Ethyl-3-methylimidazolium- 170.21 NN~
acetat [©) o)
e =\ ©
1-Ethyl-3-methylimidazolium- .S0;
[C.GImITO] trifluormethansulfonat 26024 /Nvg\/ FsC
1-Ethyl-3-methylimidazolium- N. N ©
[CGIMICOSOS] i 236.29 _ \/,@\/ /\0,303
. . . -
1-Butyl-3-methylimidazolium- N‘ N ©
[C.CIm][PF] hexafluorophosphat 28418 - \7@\/\/ [PFel
©
1-Butyl-3-methylimidazolium- F3Cio-N...CF3
[C.GImITEN] bis (trifluormethylsulfonyl)imid 419.37 /N\ég_l)\/\/ '§\ I,S\\
00 00
/\ ©
1-Butyl-3-methylimidazolium- N. N SO
[C.GIm][TFO] trifluormethansulfonat 288.29 - \//@\/\/ FaC” 3
-
1-Butyl-3-methylimidazolium- (S
QM chiorid 17468 Nz~~~ [C

1-Methyl-3-octylimidazolium-

[CGImI[PFd] hexafluorophosphat 340.29 ~N \//g\/\/\/\/ [PFel]

=\ ©
1-Methyl-3-octylimidazolium- N. _N
[CsCIm][TFO] trifluormethansulfonat 34440 - \//@\/\/\/\/ F3C’SO3
p— ©
1-(3-Cyanopropyl)-3-methylimidazolium- F3Cuo-N...CF3
[CENGImITEN] bis(trifluormethylsulfonyl)imid 430.34 /N\//g\/\/CN m nS\\
00 00
1-(1-C hyl)-1 hylpiperidini O =
[C,CNC,PipTEN] |- (-Cyanomethyl)-1-methylpiperidinium- 419.36 ® FsCig-N.g-CFs
bis (trifluormethylsulfonyl)imid SN
4 ~—=N OO
-
1-(3-Cyanopropyl)-3-methylimidazolium- N‘ N‘ @)
[GENGIMIPR | eafluorophosphat 295.16 - \9®V\/CN [PFel
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Tabelle 1: (Fortsetzung)

Aufsatz

Angewandte
Chemie

Abkiirzung Name

1-(3-Cyanopropyl)-3-(3,3,4,4,4-pentafluorbutyl)imidazoli-
[C;CNPFC,Im][PFJum-
hexafluorophosphat

1,3-Bis(2-(2-methoxy-ethoxy)ethyl)-

[(MPEG,)Im]! imidazoliumiodid

1,3-Bis (2-(2-methoxy-ethoxy)ethyl)-
[(mPEG,)olm[PF] imidazoliumhexafluorophosphat

MolekulargewichtMolekulare Struktur

/g/mol
FSC\ N_N e
427.20 cTN~ \7®\/\/CN [PFe]
F2
400.26 (0} /=\ [
—\ [PF ]@
418.31 /—_\ N

/O\/\O/\/ N\//g\/\o/\/o\

die Informationstiefe (Englisch: Information Depth, ID) in
organischen Materialien 6-9 nm,” was mehreren Molekiil-
schichten im oberflichennahen Bereich der Probe ent-
spricht. Bei 80°-Messungen, d.h. streifender Emission, redu-
ziert sich ID ungefdhr um ein Sechstel auf 1.0-1.5 nm; die
oberflachenempfindlichen 80°-Spektren liefern also im We-
sentlichen Informationen iiber die oberste Molekiillage.®!
Wenn nicht anders angegeben, wurden die untersuchten
Losungen unter Umgebungsbedingungen auf die entspre-
chenden Probenhalter™®! als ~0.5 mm dicker Film aufgetra-
gen; bei diesen makroskopisch dicken Filmen hat die fest/
fliissig-Grenzfldche der IL mit der Unterlage keinen Einfluss
auf die Zusammensetzung der IL/Gas-Grenzfldche. Deswe-
gen bezieht sich der Begriff “Oberfldche” in diesem Review
in der Regel auf diese duBere IL/Gas (Vakuum)-Grenzfla-
che (feste Riickstinde in Form von Partikeln am Boden des
Probenhalters werden aufgrund der limitierten ID der XPS-
Messungen nicht erfasst). IL-Proben, die bei Raumtempera-
tur fest sind, wurden in der Regel bei ca. 80°C aufgeschmol-
zen und nach griindlicher Entgasung unter Vorvakuum-
Bedingungen mit Standard-Schlenk-Techniken aufgetragen.

Detaillierte Verfahren zum Fitten und Referenzieren
der aufgenommenen ARXP-Spektren sind in den Referen-
zenP7535057.063-651 7y finden; die etablierten Verfahren zur
Vermessung reiner ILs im sogenannten DASSA-Spektrome-
ter im Fall von reinen ILs"® wurden auf die hier vorgestell-
ten Losungen erweitert. Im Fall der etwas komplexeren C 1s
Spektren ist die Entfaltung im Bindungsenergiebereich von
ca. 289 bis 284 eV in Abbildung 2 beispielhaft dargestellt
(farbliche Zuordnung der C-Atome zu den XPS-Signalen,
siche Tabellen 1 und 2). Beim Fitten der Spektren unter-
scheiden wir drei verschiedenen Arten von C-Atomen, die
zur Einhiillenden beitragen: C-Atome, die an zwei Hetero-
atome im Imidazoliumring gebunden sind, C, (griin), C-
Atome, die an ein Heteroatom gebunden sind, Cigcro

,und C-Atome, die nur an andere Kohlenstoffatome
und Wasserstoff gebunden sind, C,u, (blau). Die daraus
erhaltenen Intensitidten spiegeln die tatsédchliche Zusammen-
setzung innerhalb eines Unsicherheitsbereichs von 5-10 %
wider. Dabei werden die urspriinglichen Peak-Intensitidten
mit den atomaren Empfindlichkeitsfaktoren (Englisch: Ato-
mic Sensitivity Factors, ASFs) aus Referenzl® gewichtet.

C 1é, 0° erﬁission

—_
[0}

—_
N
T
=0

55 O
]
=
(o]

Intensity / kKCPS
o o
I [o]

o
o

Chetero

alkyl Ny

] Co \=N

o ® \jﬁky\
[PFe]

202 288

284 280

Binding Energy / eV

Abbildung 2. Exemplarischer Fit des C 1s Spektrums der reinen IL [C,C,Im][PF¢], gemessen in 0°-Emission, mit farblicher Zuordnung der jeweiligen

Kohlenstoffe im Kation.
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Tabelle 2: Molekilstrukturen und -gewichte der verwendeten Komplexe. Die Farbkodierung zeigt die Zuordnung der Kohlenstoffspezies zu den
XPS-Signalen an (griin: Ce, bzw. Cy)c00, 2 Ceteror Dlau: Cyyy). Fuir die Zuordnung der IL-abgeleiteten Liganden (Komplexe 1-5) und die Struktur
des [Tf,N] -Anions, siehe Tabelle 1.

Formel Verwendete Molekulargewicht Molekulare Struktur
Abkiirzungen /g/mol
NN / N~
\:R@ N~
PtCl,(C;CNG,Im),][T,N 1 1126.66
[PLCI,(C,CNC,Im),JTEN], O \_=p- Pt N= /‘[Tf "
C
SN <N~
SN @ ® N
PdCl,(C;CNC,Im),][Tf,N] 2 1038.00 e) e)
[PACL(C;CNC,Im)J[TEN, . =y Pd - /—'[TfZN]
CI
) o ()
[PtCl,(C,CNGC, Pip),][THNI, 3 1104.70 @N =N-Pt- =@

mN® & TN

NS 7N~
“N® ®N~
[PtCl,(C,CNG, Im),][PFl, 4 856.30 [PFG]@ ‘—\_N - N_/T;Fe]e
&
" or.
F,C CF,
\N,\ (,\NI
[PtCL,(C,CNPFC,Im),[PFd, 5 1120.38 =N® on
[PFs 19\_\—N -Pt- N_/_[:’F]
C

[Ru(tpy) (bpy) CII[PF¢] 6 670.94

[Ru(tpy) (dcb) CIJ[PF¢] 7 758.96

[Ru(dcbNa), ((Cs),bpy)][PFel, 8 1376.01
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Tabelle 2: (Fortsetzung)
Formel Verwendete Molekulargewicht Molekulare Struktur
Abkiirzungen /g/mol
ONa (o) 2® o
- 7 \
)
\ N N=
NaO 7 \ 7
[Ru(dcbNa),((C;).bpy)][PF4)2 9 1151.58 K _ N—IRLl-
=N N
\ / \
NaO
)
OMONa 2[PF¢]
- 7 \
)
\ N N=
NaO 7R \ 7 r—
[Ru(dcbNa),((OC,),bpy)][PFel. 10 1211.63 I \= N—'/RL_I- (0]
=N N
\ 7/ \
NaO (0]
O A\
ONa (0] 2® ()
OMONa 2[PFg]
. 7 \
/,
N\ N =
NaQ 7R \ 3
[Ru(dcbNa),((t-C,),bpy)][PFel. 1 1235.74 I \= N—/Rq—
=N N
\ 7 &
NaO
0]
00"
=)
\/\/\/\—NTNJ‘ON
trans-[PtCl,(mPEG;Cglm),] 12 918.93 C|-it Cl
/\/\/\/N_N’\OV\
= 0™\-0_
© ©)
R L
‘Rh .SO
[Rh(COD),][TfO] 13 468.34 [B'Rh'E‘l Fcro0s
SO3Na
®
s, oL SO@
[Rh(COD)(TPPTS),|[TfO] 14 1497.00 NeRheL| Fac>3 L= P SO;3Na
NaO3S

Um die geringere Gesamtintensitét bei streifender Emission
auszugleichen, wurden fiir einen direkten Vergleich von 0°-
und 80°-Spektren letztere mit einem Geometriekorrektur-
faktor gemiB Referenzl®! multipliziert, um Orientierungs-
und Anreicherungseffekte zeigen zu konnen.

Angew. Chem. 2025, 137, 202422693 (9 of 29)

Die hier vorgestellten Oberflichenspannungswerte wur-
den mit der Methode des héingenden Tropfens ermittelt. Die
Messungen wurden in einer neuartigen Kammer unter
ultrareinen Hochvakuumbedingungen bei 107’ mbar durch-
gefiihrt, um den Einfluss von Feuchtigkeit oder geldsten
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Gasen zu minimieren.”’ Die Sauberkeit der ILs und Kataly-
satorlosungen wurde vor den Messungen mittels XPS {iiber-
priift.

Oberflichenorientierung und Anreicherungseffekte
in ionischen Fliissigkeiten und deren Mischungen

Aufgrund der anisotropen Umgebung an der Oberfldche
einer Fliissigkeit konnen Ionen und Molekiile im oberfla-
chennahen Bereich eine ausgeprégte strukturelle und mole-
kulare Ordnung aufweisen, die durch die Minimierung der
freie Oberflichenenergie bedingt ist. Diese Ordnung kann
(1) in Form von Orientierungsphdnomenen an der Oberfla-
che auftreten, d.h. bevorzugte Orientierungen, Konfigura-
tionen und Ausrichtungen von Ionen, Molekiilen oder
bestimmten funktionellen Gruppen, oder (2) in Form von
Anreicherungsphdnomenen an der Oberfliche von IL-Ge-
mischen oder -Losungen, was zu einer deutlichen Abwei-
chung der lokalen Konzentration von Ionen und Molekiilen

™A\
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verglichen zur mittleren Volumenkonzentration fiihren
kann. Da Orientierungs- und Anreicherungsphdnomene
gleichzeitig auftreten und sich in den hier vorgestellten XP-
Spektren unserer Losungen tiberlagern konnen, werden wir
diese Effekte im Folgenden anhand von instruktiven Bei-
spielen der reinen IL [C4C,Im][CIC,SO;]® und von biniren
Mischungen von [C,C,Im][PF] und dem fluorierten Analo-
gon [PFC,C,Im][PF,]"*" illustrieren.

Abbildung 3 zeigt die entsprechenden XP-Spektren der
reinen IL [CyC,Im][CIC,SO;] unter 0° (schwarz, eher volu-
menempfindlich) und 80° Emission (rot, eher oberflichen-
empfindlich). Der Vergleich der Spektren in diesen beiden
Geometrien ldsst Riickschliisse auf die bevorzugte Oberfla-
chenorientierung beider Ionen zu: Wéhrend die Spin-Bahn-
aufgelosten Cl 2p Signale bei 80° zunehmen, nimmt das O 1s
Signal stark ab, was eindeutig zeigt, dass die Cl-Endgruppe
des [CIC,SO;]-Anions bevorzugt in Richtung des Vakuums
gerichtet ist, wihrend die SO; -Gruppe in Richtung des
Volumens zeigt. Ein dhnlicher Orientierungseffekt ldsst sich
ebenso fiir das Kation [CsC,Im]* beobachten, wenn man die
N 1s und C 1s Spektren betrachtet: Das N 1s Signal nimmt

¢S]
3

/N\ég\/\/\/\/ IS0

100f I 3p

1300r0 15 'Oo—

200+

96 536 532 528

Intensity / KCPS

404 400
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292 288 284 280

Binding Energy / eV

~
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Abbildung 3. Cl 2p, N 1s, O Ts und C 1s XP-Spektren der reinen IL [C;C,Im][CIC,SO;] aufgenommen unter 0° (schwarz) und 80° (rot) Emission bei
Raumtemperatur (oben: Molekiilstruktur mit farblich kodierter Zuordnung der Kohlenstoff-Spezies fiir die C 1s Fits), sowie die daraus mittlere
abgeleitete Orientierung in der obersten Lage (unten). Anzumerken ist, dass diese XP Spektren mit einer unterschiedlichen Anlage aufgenommen
wurden® verglichen mit allen weiteren in diesem Artikel gezeigten Spektren, die in einer anderen Anlage vermessen wurden. Nachdruck aus Ref."!

mit Genehmigung der PCCP-Eigentiimergesellschaften.
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unter 80° ab, wihrend das C,,y Signal der Cs-Ketten stark
ansteigt. Diese Ergebnisse belegen, dass die Cg-Ketten
bevorzugt die dulere Oberfliche terminieren, wihrend die
geladenen Kopfgruppen in Richtung Volumen zeigen.® Die
Ausrichtung der beiden Ionen ist in Abbildung 3 unter den
XP-Spektren schematisch dargestellt.[*6

Bevorzugte Orientierungen werden auch fiir reinen ILs
[C,C,Im][PF,] und [PFC,C,Im][PF4] beobachtet:**! Im C 1s
Spektrum von reinem [C,C,Im][PF;] (oberstes C1s Spek-
trum in Abbildung 4a) erhoht sich das C,u, Signal der C,-
Kette unter 80° aufgrund der Orientierung der C,-Ketten an
der Oberfliche hin zum Vakuum. Dieser Effekt ist gut
untersucht und insbesondere fiir ILs mit langeren Alkylket-
ten bekannt.*>**7 [PFC,C,Im][PF,] weist ebenfalls eine
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bevorzugte Oberfldchenorientierung auf, wobei die PFC,-
Ketten zum Vakuum hin zeigen. Dieser Effekt ist am besten
im F 1s Spektrum der reinen IL (unterstes F 1s Spektrum in
Abbildung 4a) ersichtlich durch den ausgepridgten Anstieg
des Fg, Signals bei 80°, wihrend gleichzeitig das Fpg, Signal
der Anionen abnimmt. Bei den bindren Mischungen der
beiden ILs wurde bei allen untersuchten Konzentrationen
eine Oberflichenanreicherung der fluorierten IL beobach-
tet. Diese Anreicherung zeigte sich schon in 0° in einer
hoheren F, Intensitét als aufgrund der nominellen Zusam-
mensetzung zu erwarten war, sowie in einem deutlichen
Signalanstieg bei 80°. Gleichzeitig war die C,y, Intensitt
bei allen Konzentrationen in 0° durchweg niedriger als von
der nominellen Zusammensetzung zu erwarten und blieb bei

O
N—

n FCFX

w
T
1

Normalized Content 80°
- N
T
|

0 20 40 60 80 100
Molar Concentration [PFC,C,Im][PFg] / %,

[C,CyIm][PF{]
N/=\N
- \7®\/\/ [PFG]e

[PFC,C,Im][PF]

N N
- \//@\/\C,CFg, [PFG]@

2

Abbildung 4. a) F 1s und C 1s XP-Spektren der biniren Mischungen von [C,C,Im][PF¢] und [PFC,C,Im][PF¢] mit unterschiedlichen [PFC,C,Im][PF¢]-
Konzentrationen. b) Normierter Gehalt an F, in 80°-Emission, aufgetragen gegen die molare Volumenkonzentration. Die Probentemperatur

betrug in allen Fillen 95°C. Die

gestrichelte horizontale Linie bei einem Wert von eins in b) zeigt die nominale Zusammensetzung im Fall

fehlender Anreicherungseffekte bzw. fehlender Orientierungseffekte an der Oberfliche an. Angepasst aus Ref.®
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80° konstant oder nahm leicht ab, was auf die Anreicherung
von [PFC,C,Im][PF] und die damit verbundene Oberfld-
chenverarmung von [C,C,Im][PF] zuriickzufiihren ist. Die
Oberflachenanreicherung von [PFC,C,Im][PF;] ist auch aus
Abbildung 4b ersichtlich, wo der normierte Fp-Gehalt
(rot) dargestellt ist, d.h. der experimentell unter 80° ermit-
telte Fop-Anteil geteilt durch den Volumenanteil aufgrund
des Mischungsverhéltnisses: Der Anstieg des normierten
Fcp-Gehalts mit abnehmender Konzentration deutet auf
einen hoheren  Anreicherungsgrad bei niedrigeren
[PFC,C,Im][PF,]-Konzentrationen hin.!” Diese ausgeprigte
Oberflidchenaffinitdt der PFC,-Ketten dient im Folgenden
als Grundlage zur gezielten Anreicherung eines Pt-Katalysa-
tors in Losung.

Oberflichenzusammensetzung von Katalysatoren
mit unterschiedlichen Liganden gelost in lonischen
Fliissigkeiten

Katalysatoren mit IL-abgeleiteten Ligandensystemen

Eine grundlegende Voraussetzung fiir die Untersuchung
von Katalysatorlosungen mit ARXPS ist die ausreichende
Loslichkeit des Katalysators in der IL. Wihrend fiir kataly-
tische Umsetzungen eine geringe Loslichkeit im ppm-Be-
reich typischerweise ausreichend ist, sind fiir ARXPS Kata-
lysatorsignale mit nennenswerten Intensitdten erst ab einer
Konzentration von etwa 1%,,, nachweisbar. Durch die
Einfithrung von IL-4hnlichen Gruppen innerhalb des Ligan-
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densystems konnten wir Komplexe erhalten, die in verschie-
denen ILs ausreichend gut 16slich sind. Im Hinblick auf
potenzielle katalytische Anwendungen haben geladene
Komplexe zusitzlich eine besonders hohe Resistenz gegen
das Auswaschen des Katalysators gezeigt, darunter - neben
vielen Beispielen!>" — Katalysatoren mit Nitril-funktionali-
sierten IL-Kationen als Liganden.”" Im Folgenden werden
die Synthesen solcher Katalysatoren und ihr Grenzfldchen-
verhalten beschrieben, sowie das rationale Design von
Liganden zum Erreichen einer ausgepriagten Oberfldchenan-
reicherung und die Auswirkungen der Oberflichenanreiche-
rung bei der Hydrierung von Ethen diskutiert.

Friithere Herstellungswege fiir Pd-Komplexe mit IL-ab-
geleiteten Liganden basierten auf der Reaktion von PdCl,
und stochiometrischen Mengen des entsprechenden Ligan-
den bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck in fliichti-
gen Losungsmitteln wie Dichlormethan oder Acetonitril,
wie von der Dyson-Gruppe berichtet.””! Fiir die hier
aufgefithrten Losungen wurde ein ganz anderer Weg ge-
wihlt, ndmlich eine direkte Synthese im jeweiligen IL-
Losungsmittel unter Vakuumbedingungen:*®! Schema 1 zeigt
diesen Ansatz beispielhaft fiir die Bildung des Pt-Komplexes
1 in der IL [C,;CNCIm][Tf,N] aus dem Vorstufenkomplex
cis-[PtCl,(CH;CN),]. Das Konzept besteht darin, dass die
fliichtigen CH;CN-Liganden unmittelbar nach der Ligan-
densubstitution durch das Nitril-funktionalisierte IL-Kation
bei erhohter Temperatur (100°C) mit einer Vakuumpumpe
aus dem Reaktionsgefaf3 entfernt werden.

Die Bildung des Endprodukts 1 wurde erfolgreich mit
XPS in 0°-Emission und mittels Quadrupolmassenspektro-
metrie (QMS) iiberwacht. In Abbildung 5 ist dies fiir ein

0.8 : — . 0.3— —— . —
a) Pt 4f, 0° emission Cl 2p, 0° emission 1.2-N 1s, 0° emission 1
wn —— Before reaction, RT
E-) 0.6 After reaction, RT N
Q L Nlm CNcoord i
} NCN/szN
‘®
@ L J
9
£
N 1s, 0° emission ]

b)

>

©

2

‘»
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2
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Abbildung 5. a) Pt 4f, Cl 2p und N Ts XP-Spektren einer Suspension des Pt-Prikursors [PtCl,(CH;CN),] in [C;CNC,Im][Tf,N] mit einem
Molverhiltnis von 1:4 vor (griin) und nach (schwarz) der Ligandensubstitution (die in einer klaren Lésung von 1 resultierte), jeweils aufgenommen
in 0°-Emission bei Raumtemperatur. Rechts unten: Farbmarkierte Entfaltung des N 1s-Spektrums nach der Reaktion, b) Massenspektren der

urspriinglichen Reaktionsmischung bei Raumtemperatur (griin) und bei 100°C
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Gemisch aus der Pt-Vorstufe cis-[PtCl,(CH;CN),] und der
IL [C;CNC,Im][Tf,N] im Molverhiltnis von 1:4 dargestellt
(aufgrund des Verbrauchs des Losungsmittels als Liganden-
quelle ergibt sich am Ende ein Molverhéiltnis von 1 zu freier
IL von 1:2, d.h. 33.3 %, von 1 in der IL). Der Metallpri-
kursor zeigte eine relativ geringe Loslichkeit in der IL und
bildete nur eine Suspension, so dass auch die in Abbildung 5
dargestellten griinen XP-Spektren der Priakursorlosung bei
Raumtemperatur nur relativ geringe Intensitdten der spezifi-
schen Pt 4f und Cl 2p Signale bei 74.2 bzw. 199.0 eV aufwie-
sen.” Der N 1s Bereich zeigte zwei unterschiedliche Peaks,
zum einen das Ny, Signal bei 402.1 eV, das den N-Atomen
im Imidazoliumring entspricht, und zum anderen das ge-
meinsame Neyrpn Signal bei 399.7 eV, das den N-Atomen
in den unkoordinierten CN-Gruppen des IL-Kations und in
den [Tf,N]~ Anionen zugeordnet wird (aufgrund der gerin-
gen Loslichkeit des Priakursors bilden die N-Atome der
koordinierten CN-Gruppen der CH;CN-Liganden nur einen
geringen Signalbeitrag Neneoora b€l ~401.3 eV, siehe nachfol-
gende Diskussion). Das bei Raumtemperatur gemessene
Massenspektrum der Vorstufenmischung in Abbildung 5b
(griin) zeigte kleine Signale bei 12-15, 24-28 und 38-
41 amu, welche CH,CN in der Gasphase zuzuordnen sind,*”
was auf eine langsame Abstraktion der labilen Acetonitril-
Liganden unter UHV-Bedingungen schon bei niedrigen
Temperaturen hinweist. Das Erhitzen der Mischung auf
100°C ( in Abbildung 5b) fithrte zu einem starken
Anstieg dieser QMS-Signale, was eine beschleunigte Reakti-
on mit praktikablen Umsatzraten belegt. Im Laufe der
Reaktion sanken die CH;CN-spezifischen Signale und der
Gesamtdruck in der Kammer auf ein Minimum (nicht
gezeigt), wahrend sich die festen Vorstufenpartikel sichtbar
auflosten und am Ende eine klare Losung vorlag.P

Der Erfolg dieser Priaparationsroute wird aus dem Ver-
gleich der XP-Spektren der Vorstufensuspension (griin) mit
der vollstindig umgesetzten Losung (schwarz) in Abbil-
dung 5 ersichtlich, die einen starken Anstieg der Pt 4f und
Cl 2p Signale bei 74.4 bzw. 199.1 eV zeigen. Die Intensititen
und Atomverhiéltnisse entsprechen hervorragend den erwar-
teten Werten fiir die quantitative Bildung von 1
(33.3 %)) Nach der Reaktion zeigte der N 1s Bereich
einen zusétzlichen dritten Peak, Neyeoora, D€l 401.3 €V, des-
sen Intensitit gut mit dem von der Struktur von 1 erwarte-
ten Verhiltnis von Pt:Ncyeora=1:2 iibereinstimmte.” Das
Fitten der N 1s Spektren mit den farbcodierten Peaks ist
ebenfalls in Abbildung 5a dargestellt. Die Beobachtung,
dass das Auftreten des Neneoora Pe€aks mit einer entsprechen-
den Abnahme des Neympn Signals bei 399.6 eV einherging,
bestitigt die erfolgreiche Koordination von [C;CNC Im]*
an das Metall iiber die CN-Gruppen: Bei der Koordination
agiert die CN-Gruppe als Elektronendonator (Ligand), was
zu einer Verschiebung zu einer hoheren Bindungsenergie
fiihrt.

Unsere in-vacuo-Herstellungsmethode hat sich fiir eine
Vielzahl von Komplexlosungen mit verschiedenen Konzen-
trationen als machbar erwiesen, ndmlich von 1-3 in den
entsprechenden CN-funktionalisierten ILs"" oder von 4 und
5 in der nicht-funktionalisierten IL [C,C,Im][PF,],***"! bzw.
von 5 in [C,CIm][PF4], [CsClIm][PFs] und [C,C,Im]-
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[T£,N]. In fast allen Fillen gelang die Reaktion auch unter
Vorvakuumbedingungen mit Schlenk-Techniken, die ein
Rithren der Mischungen und damit eine praktische und
breiter anwendbare Synthese ermoglicht (sieche auch Ab-
schnitt Experimentelle Aspekte fiir weitere Details).”® Fiir
eine 33.3 %, Losung von 3 in [C,CNC,Pip][Tf,N] waren
jedoch UHV-Bedingungen fiir eine erfolgreiche Praparation
erforderlich.’® Anzumerken ist auch, dass in [C,C,Im]CI die
konkurrierenden Koordination von Cl- am Metallzentrum
eine erfolgreiche CN-Liganden-Koordination verhinderte
und damit die Synthese der Komplexlosung auf diesem Weg
nicht moglich war.*”

Der Vergleich der XP-Spektren der Komplexe 1-3 in
den jeweiligen CN-funktionalisierten ILs liefert interessante
Informationen iiber die elektronischen Eigenschaften der
koordinierenden Gruppen und der Metallzentren. In Abbil-
dung 6 sind die bei 0°-Emission aufgenommenen N 1s Spek-
tren der 33.3%,.,-Losungen von 1 (Mitte; wie vorher
besprochen), dem Pd-Analogon 2 in [C;CNC,Im][Tf,N]
(unten) sowie dem Pt-Piperidinium-Komplex 3 in
[C,CNC,Pip][Tf,N] (oben) gegeniibergestellt. Wihrend bei
den Losungen von 1 und 2 die Ny-Atome ein gemeinsames
Signal mit den Nppn-Atomen, Neyron, beil 399.6 eV zeigten,
war das Ncy-Signal aus der Losung von 3 bei 400.5eV zu
deutlich hoherer Bindungsenergie verschoben (+0.9¢eV,
Abstand b in Abbildung 6).5" Dieser Unterschied deutet
auf eine deutlich hohere Elektronendichte an der CN-
Gruppe in [C;CNC,Im][Tf,N] hin, was auf den gréBeren
rdumlichen Abstand zwischen der Funktionalisierung und
den elektronenziehenden N-Atomen der Heterozyklen zu-
riickzufiihren ist, verglichen mit dem Fall der kurzkettigen
IL [C,CNCPip][Tf,N]. Dies stimmt mit den Ergebnissen
einer "N NMR -Studie an Pyridinium-ILs iiberein, die zeigt,

N 1s, 0° emission 3in
a [C,CNC,Pip][Tf,N]

A

Nim " [CsCNC,Im][TF,N]
NCN/szN

Intensity / a. u.

2in

406 404 402 400 398 396
Binding Energy / eV

Abbildung 6. N 1s-Spektren von 33.3 %, Lésungen von 1 (Mitte) und

2 in [C;CNG,Im][Tf,N] (unten), und 3 in [C;CNGC,Pip][Tf,N] (oben). Alle

Spektren wurden bei 0° Emissionswinkel und Raumtemperatur aufge-
nommen. Angepasst ausP® unter CC-BY-NC-ND-Lizenz.
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dass lingere CN-funktionalisierte Ketten tatsdchlich zu ho-
heren negativen Ladungsdichten an den Nitril-N-Atomen
fithren.®"

Diese Unterschiede in der Elektronendichte am koordi-
nierenden Atom deuten wiederum auf eine stdrkere Koordi-
nationskraft des Kations [C;CNC,Im]" hin verglichen mit
[C,CNC,Pip]*: Die Bindungsenergiedifferenz zwischen den
Nen und  Neweoorg-Signalen von 1 in [C;CNC,Im][Tf,N]
(1.6 eV, Abstand ¢ in Abbildung 6, Mitte) und 3 in
[C,CNC,Pip][TE,N] (1.3 eV, oben), die durch die Koordina-
tion der CN-Gruppen an das Metall hervorgerufen wird, ist
fiir das langkettige Derivat um etwa +0.3 eV hoher, was mit
einer stiarkeren Abgabe von Elektronendichte an das Metall
bei der Koordination iibereinstimmt. Eine entsprechende
Verschiebung der Pt4f Signale um 0.2 eV zu niedrigerer
Bindungsenergie fiir die Losung von 1 wurde ebenfalls
festgestellt, obwohl dies knapp an der Grenze unserer
experimentellen Unsicherheit liegt.”® Interessanterweise
zeigte die Losung von 2 in [C;CNC,Im][Tf,N] ebenfalls eine
Nen—Neneoora -Verschiebung von 1.3 eV, d.h. 0.3 eV weniger
im Vergleich zur Losung des Pt-Analogons 1, und konnte
auf eine schwichere Pd—N-Bindung verglichen mit der von
Pt—N hinweisen, worauf auch theoretische Arbeiten hindeu-
ten.[*

In den folgenden Abschnitten werden das Grenzflachen-
verhalten der Komplexe und eine erfolgreiche Modifikation
des Ligandensystems zur gezielten Maximierung der lokalen
Katalysatorkonzentration an der Oberflache anhand zweier
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Modellsysteme diskutiert: 4 und 5 gelost in der gut unter-
suchten, kommerziell erhiltlichen IL [C,C,Im][PF4]. 4 ist
dquivalent zu 1, jedoch mit [PF]™ als Gegenanion anstelle
von [Tf,N]". Das Ligandensystem von 5 wurde durch
fluorierte Butylketten (PFC,) ergénzt, die in den bindren IL-
Mischungen aus dem vorigen Abschnitt eine hohe Oberfli-
chenaktivitit aufwiesen."**#! Die Komplexe wurden als
[PF4]-Salze hergestellt, um eindeutig unterscheidbare Peaks
in den XP-Spektren fiir die PFC,-Ketten zu gewéhrleisten,
die sich sonst mit den CF; Signalen der [Tf,N]~ Anionen
iiberlagert hitten.”>**"®! Dementsprechend wurde auch
eine [PF,]~ Losungs-IL gewihlt. Thre nicht-funktionalisierte
[C,CiIm]* Butylkette fithrt im XPS zu einem separaten IL-
spezifischen C,, Signal (siche experimenteller Abschnitt
und Diskussion unten), das es ermoglicht, den Ort des IL-
Kations an der Oberfliche zu extrahieren.P>*"!

Abbildung 7a zeigt die Pt4f, F1s, N1s und C1s XP-
Spektren einer 5 %,,-Losung von 4 in [C,C,Im][PF;] gemes-
sen unter 0° (schwarz, eher volumensensitiv) und 80° Emis-
sion (rot, eher oberflichensensitiv). Das Pt 4f,, Signal liegt
bei 74.3 eV. Das Fpgg Signal bei 686.8 eV und das Ny, Signal
bei 402.2 eV stammen sowohl vom Komplex als auch von
der IL. Aufgrund der geringen Katalysatorkonzentration
von 5 %,,, und der Uberlagerung mit dem grofen Ny, Signal
(vgl. Abbildungen 5 und 6) lieB sich der Neyeoorg-Peak nicht
eindeutig fitten. Auch lie sich kein eindeutiges Ny-Signal
(~400 eV, vgl. Abbildungen5 und 6) feststellen, da das
Losungsmittel [C,C,Im][PF;] keine CN-Gruppe enthielt.

___Ptaf 5 F1s _ Nis C1s
3) 08]5%, 4in ] F 12 116
mo 4l PFe Cs
0.6} [C4C4Im][PF] ] Nim 12 e
° St ] alkyl
04— 0 1l 0.8 »
— 80°
a2 11} 0.4
b) o_om 0 00
0 0.8/5%, 51in 1 1.6
o 41 F
Q 0.6} [C4C4Im][PF¢] al CFx 1.2
204 ] 0.8
= 2!
2 1 C
ko) 0.2 NCNcoord 0.4 CF3 CCFz
[
0.0t : : 0.0 0.0
o) 80 76 72 1.2 116
. . 4
9.5%,,, ligand in ) os 19
[C4C4Im][PF] , 08
04 fos
1| | .
NCN
Ob= : == 0.0 - 0.0
692 688 _ 684 40 400 396 296 292 288 284

4
Binding Energy / eV

Abbildung 7. Pt 4f, F 1s, N 1s und C 1s Spektren der 5%,,,-Lésungen von a) 4, b) 5 und c) 9,5%,,,-L6sung von [C;CNPFC,Im][PF4] in [C,C,Im][PF]
unter 0° (schwarz) und 80° (rot) Emission. Zu beachten ist, dass die in b) und c) gezeigten Lésungen das gleiche IL: PFC,-Verhiltnis von 2:19
besitzen. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Adaptiert aus den Referenzen®**” unter CC-BY-NC-ND und CC-BY-NC

Lizenzen.
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Die C1s Region zeigte eine breite einhiillende Kurve, die
iblicherweise mit drei Peaks gefitted wird (siehe experimen-
teller Abschnitt); die Zuordnung der Kohlenstoffspezies von
Komplex und Losungsmittel sind aus der Farbkodierung in
den Tabellen 1 und 2 ersichtlich. Die 0°-Intensitdten stimm-
ten hervorragend mit der nominellen Zusammensetzung der
Losung iiberein.”” Unter 80° gingen die Pt 4f Signale jedoch
auf ~50 % der Intensitét bei 0° zuriick, wihrend die F 1s und
N 1s Signale leicht abnahmen und das C,y Signal bei 80°
deutlich um ~30% zunahm.’” Diese Ergebnisse stehen im
Einklang mit einer Oberfliche, die vorzugsweise von den
C,-Ketten des [C,C,Im]"-Kations terminiert ist, wihrend
die Imidazoliumringe und [PF] -Anionen eine polare
Schicht darunter bilden; dies ist ein bekannter Effekt fiir ILs
mit ldngeren Alkylketten, wie bereits oben disku-
tiert.">%%7 Die Tatsache, dass das Pt Signal von 4 bei 80°
am stiarksten abnahm, deutet auf eine bevorzugte Orientie-
rung des Komplexes in der obersten Molekiilschicht hin, bei
der die geladenen Imidazoliumringe der Liganden in die
Imidazolium/[PF,]-Schicht eingebettet und das Pt-Zentrum
etwas unterhalb dieser Ionenlage positioniert ist.

Die XP-Spektren einer dquivalenten Losung von Kom-
plex 5, welcher sich von 4 nur in zusétzlichen endstindigen
PFC,-Ketten unterscheidet, sind in Abbildung 7b dargestellt.
Die zusitzlichen Signale in den F 1s und C 1s Regionen, Fg,
bei 688.8¢eV, Cq bei 293.7eV und Cgp, bei 2914 ¢V,
stammen von den PFC,-Ketten. Wahrend die Fqg-Atome
alle zu einem einzigen Signal beitragen, konnen die fluorier-
ten Kohlenstoffatome Ccp; und Cgp, aufgrund der Anzahl
der an sie gebundenen F-Atome unterschieden werden.®!
Die nicht-fluorierten C-Atome aus den PFC,-Ketten tragen
zum Ci o Signal bei (siche Tabelle 2 fiir eine detaillierte
Zuordnung). Im Gegensatz zu der obigen Losung von 4 in
[C,CIm][PF,] lieB sich nun das Signal Neneoorq bei 401.3 eV
deutlich vom Ny, Signal unterscheiden und zeigte eine viel
hohere Intensitét. Die komplexspezifischen Pt 4f, Fgy, Neneo-
ord» Ccrz und Cep, Signale wiesen deutlich hohere Intensiti-
ten auf als bei der Losung von 4, nicht nur in 80° sondern
sogar in 0° Emission. Dariiber hinaus war beim gelosten
Komplex § die Intensitét des l6sungsmittelspezifischen Cyy
Signals bei 285.2 eV deutlich geringer als bei 4. All diese
Beobachtungen belegen eine starke Anreicherung von
Komplex 5 an der IL/Gas-Grenzfliche und die damit
verbundene Verarmung der [C,C,Im]* Kationen. Die An-
reicherung ist allein auf die Anwesenheit der PFC,-Ketten
zuriickzufithren, welche den Komplex préferentiell an der
Grenzfliche “verankern”, was wir als “Bojen-Effekt” be-
zeichnet haben.””

Detailliertere Einblicke in die mit Katalysatoren ange-
reicherte Oberflache konnen aus einem Vergleich der Spek-
tren bei 0° und 80° in Abbildung 7b entnommen werden.
Alle komplexspezifischen Signale nehmen bei 80° zu, wobei
dies vor allem fiir die Fy,, Ccps, und Cep, Signale der PFC,-
Ketten gilt, wihrend die Pt 4f Peaks nur einen schwachen
Anstieg aufweisen. Wir ordneten dieses Verhalten einer
bevorzugten Oberfldchenorientierung von 5 zu, wobei die
PFC,-Ketten zum Vakuum hin zeigen und sich das Pt-
Zentrum darunter befindet. Das C,,, Signal zeigte einen
drastischen Riickgang bei 80° und zeigt nur noch eine kleine
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Schulter der C 1s Einhiillenden, was die extreme Anreiche-
rung von 5 und die gleichzeitige Verarmung der Losungs-
mittel-Tonen an der Oberfliche unterstreicht.””

Zusitzliche Informationen iiber den Bojen-Effekt wur-
den durch die Untersuchung der Oberfldchenspannung der
beiden Losungen mit Hilfe der Pendant Drop Methode
(PD) gewonnen.’ Die Oberflichenspannung der Katalysa-
torlosungen wurde unter ultrasauberen Vakuum-Bedingun-
gen in einer neu entwickelten Kammer bestimmt.F**"! Bei
298 K zeigte die 5 % ,,-LOsung von 4 eine Oberfldchenspan-
nung von 43.9 mN/m, also sogar etwas hoher als der Wert
von 43.4 mN/m der reinen IL [C,C,Im][PF4]." Im Gegen-
satz dazu wurde fiir die 5 %,,,-Losung von § bei 298 K ein
Wert von 40.0 mN/m ermittelt, also deutlich niedriger als fiir
die Losung des nicht-oberflichenaktiven Derivats und der
reinen IL. Diese Messungen belegen, dass die erzielte
Verringerung der freien Oberflichenenergie eine Triebkraft
fur die starke Anreicherung von 5 an der IL/Vakuum-
Grenzfliche ist.l*]

Da die starke Anreicherung von 5 an der IL/Vakuum-
Grenzflache allein durch den Bojen-Charakter der beiden
PFC,-funktionalisierten Liganden hervorgerufen wurde,
wurde auch das Grenzflichenverhalten dieser Liganden
alleine ohne Bindung an das Metallzentrum untersucht.”
Dazu wurde eine Losung mit einer 9.5 %,,,-Konzentration
(nur) des Liganden [C;CNPFC,Im][PF;] in [C,C,Im][PF]
hergestellt, also ein identisches IL:Liganden-Verhiltnis von
2:19 wie in der 5 %,,-Losung von §; der einzige Unter-
schied ist das Fehlen der ClL,Pt-Einheit als Koordinations-
partner. Die in Abbildung 7c gezeigten ARXP-Spektren
zeigen im Vergleich zur Losung von 5 in Abbildung 7b vor
allem unter 80° wesentlich geringere Intensititen fiir die
ligandenspezifischen Signale und eine wesentlich hohere
Intensitit fiir das IL-spezifische C,y Signal. Dies entspricht
einer nur méBigen Oberflichenanreicherung der einzelnen
(unkoordinierten) Liganden in der IL im Gegensatz zu der
Situation, bei der zwei Liganden in 5 an das Pt-Zentrum
koordiniert sind. Die starke Anreicherung von 5 liegt
vermutlich an der Stabilisierung durch zwei anstelle einer
einzigen Bojen-Gruppe: um 5 von der IL/Vakuum-Grenzfla-
che entfernen zu konnen — mit anschlieBender Diffusion ins
Volumen - miissen gleichzeitig zwei oberflachenaffine
PFC,-Ketten abgelost werden, was man analog zum Chelat-
Effekt in der Koordinationschemie als “Oberflachen-Che-
lat-Effekt” bezeichnen konnte.” Im weiteren Sinne deuten
unsere Ergebnisse darauf hin, dass das Katalysatordesign
mit zwei (oder sogar mehr) oberflichenaktiven Liganden
am Metallzentrum anstelle von einem einen deutlich hohe-
ren Anreicherungsgrad des Komplexes ergibt.”

Mit der nachgewiesenen Anreicherung von 5 an der IL/
Vakuum-Grenzflache mittels Bojen-Liganden und - zum
Vergleich — einem analogen nicht-angereicherten Katalysa-
tor 4 in [C,C,Im][PF,] wurden die Auswirkungen der Ober-
flichenanreicherung auf die katalytische Perfomance bei der
Hydrierung von Ethen untersucht.”) Der Reaktoraufbau
bestand aus einem Pool mit einem stationidren Film der
jeweiligen IL-Losung und damit einer gut definierten plana-
ren Gas-Fliissigkeits-Kontaktfléiche (71.0x22.5 mm?), um die
Auswirkungen unterschiedlicher Katalysatorkonzentratio-
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nen an der Oberfliche zu untersuchen.™ 0.05%,,, und
1 %o LOsungen von 5 und von 4 in [C,C,Im][PF,] wurden
beziiglich der Ethenhydrierung bei gleichen Reaktionsbe-
dingungen untersucht. In der Tat ergaben die Lésungen von
5 eine doppelt so hohe Aktivitdt, ausgedriickt als Umsatzra-
te (Englisch: Turnover Frequency, TOF) bei 313 K nach 9
bzw. 10h Betriebszeit. Die katalytischen Ergebnisse fiir
zwei Durchldufe (volle und offene Symbole) der 1%,
Losungen von 5 (blau) und 4 (rot) in [C,C,Im][PF] sind in
Abbildung 8a dargestellt. Wie mit bloBem Auge aufgrund
der dunklen Verfarbung nach der Reaktion erkennbar
(siche Abbildung 8b), und zusitzlich durch in situ-Licht-
streuung bestitigt (nicht gezeigt), bildeten sich jedoch als
Nebenreaktion metallische Pt-Partikel, die unter den reduk-
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tiven Bedingungen der Hydrierungsreaktion zusitzlich als
heterogene Katalysatoren wirkten.*!

Vor und nach den Hydrierexperimenten wurden
ARXPS-Analysen fiir die 1%,,,-Losungen durchgefiihrt.[%!
Die zugehorigen Pt 4f und F 1s Spektren in 0° (links) und
80° (rechts) der Losungen von 5 (oben) und 4 (unten) sind
in Abbildung 8c dargestellt. Wéhrend des Transfers zwi-
schen dem Katalyse-Aufbau und dem ARXPS-System setz-
ten sich relativ grole Pt-Partikel sichtbar auf dem Boden
des GefidB3es ab, weit auBBerhalb der XPS Informationstiefe;
daher konnte auch in der verbleibenden Losung kein XPS-
Signal von metallischem Pt bei einer Bindungsenergie von
71.7 eV beobachtet werden. Vor der katalytischen Reakti-
on dhnelten die Spektren den oben diskutierten Charakte-
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Abbildung 8. a) Berechnete Umsatzrate (TOF) von zwei Durchgéngen (offene und volle Symbole) bei der katalytischen Hydrierung von Ethen
mittels 1%, Lésungen des nicht-oberflichenaktiven Komplexes 4 (rot) und des Bojenkomplexes 5 (blau) in [C,C,Im][PF,] (Reaktionsbedingungen:
1.6 ml Lésung, T=313 K, Druck 0.62 MPa, Zusammensetzung Gastrom: 68 %, Ar, 16%,, H,, 16%,, C;H,: Verweilzeit 42 s), b) Fotos der 5-
Katalysatorlésung vor (fresh) und nach (spent) 10 h katalytischer Reaktion bei 313 K, c) zugehérige Pt 4f und F 1s XP-Spektren der frischen
(schwarz) und der verwendeten (griin)1%,,, Lésungen von 5 (oben) und 4 (unten) in [C,C,Im][PF¢], aufgenommen unter 0° (links) und 80°

Emission (rechts) bei Raumtemperatur. Reproduziert aus Ref.*!
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ristika der 5 % ,,-LOsungen und spiegelten damit die Ober-
flichenanreicherung von 5§ wider, wihrend 4 keine Oberfla-
chenaffinitit zeigte. Nach dem Katalyse-Experiment (griin)
zeigte die Losung von 5 eine deutliche Abnahme der
Intensitdt der komplexspezifischen Pt 4f- und Fg,-Signale,
sowohl unter 0° als auch unter 80°, wihrend das Fpgs-Signal
in 0° konstant blieb und in 80° eine geringfiigige Zunahme
zeigte. Alle anderen Rumpfniveaus (nicht gezeigt) wiesen
kaum Verinderungen auf!®! Dies weist klar auf eine
Abnahme der in Losung verbleibenden Menge von 5 hin
aufgrund gebildeter metallischer Pt-Partikel, die jedoch
auBerhalb der Informationstiefe von XPS liegen.” Die
Partikel werden méglicherweise durch an deren Oberflidche
gebundene N-heterozyklische Carbene (NHC) stabilisiert,
zumindest als transiente Spezies.**" Bei der Losung von 4
(Abbildung 8c, untere Spektren) bleiben die Signalintensita-
ten vor und nach dem katalytischen Experiment auf einem
konstanten Niveau, was auf einen geringeren Grad der Pt-
Partikelbildung aufgrund der geringeren Oberfldchenaktivi-
tiat von 4 zuriickzufiihren ist, im Gegensatz zu 5 mit seiner
entsprechend hoheren Katalysatorkonzentration an der IL/
Gas-Grenzfliche [

Katalysatoren auf Basis von Polypyridyl-Systemen

Polypyridyl-Liganden besitzen eine Vielzahl von Struktur-
motiven und sind in verschiedenen metallorganischen An-
wendungsbereichen weit verbreitet — Bipyridin wurde um
die Jahrtausendwende sogar als der “am haufigsten verwen-
dete Ligand” bezeichnet.™ Beziiglich katalytischer Anwen-
dungen sind Polypyridylkomplexe auBerordentlich interes-
sant fiir die Wasseroxidation,®™ die Wassergas-
Shiftreaktion®*? und die CO,-Reduktion,” neben weiteren
Beispielen.” Dariiber hinaus wurde ein Polypyridylkom-
plex auf Ru-Basis fiir die Koordination von CO, in
[C,CIm][Tf,N] untersucht, um eine Formiat-Spezies zu
erzeugen.™

Zunichst wurde eine Reihe von Ru(Il)-basierten Poly-
pyridylkomplexen, 6 und 7, in den ILs [C,C,Im][PF4] und
[C,C,Im][OAc] untersucht.™! Die Komplexe enthielten je-
weils einen dreizdhnigen Terpyridin-Liganden (tpy), einen
zweizdhnigen Bipyridin (bpy) bzw. einen dicarboxylierten
bpy-(dcb) Liganden, sowie einen Cl-Liganden (siche Tabel-
le 2). Die mit nominell 2.5 %, hergestellten IL-Losungen
zeigten nur fiir 6 in [C,C,Im][OAc] eine vollstindige Auflo-
sung, wihrend sich 6 in [C,C,Im][PF] und 7 in [C,CIm]-
[OAc] nur unvollstindig 16ste mit sichtbaren Resten des
ungelosten Komplexes. XPS der Losungen zeigte jeweils
eine Komplex-Konzentration von etwa ~1.3%,,. Verbin-
dung 7 war in [C,C,Im][PF,] praktisch unloslich, so dass
keine XP-Signale des Komplexes beobachtet werden konn-
ten. Die Losungsmittel-ILs wurden gezielt ausgewihlt, da
die hydrophobere IL [C,C,Im][PF4] eine deutlich geringere
Oberflichenspannung aufweist (43.4 mN/m bei 298 K)& als
die eher hydrophile IL [C,C,Im][OAc] (47.1 mN/m bei
298 K). Dariiber hinaus ist [C,C,Im][OAc] gegeniiber der
relativ inerten IL [C,C,Im][PF,] deutlich basischer und
besitzt das Potenzial fiir eine Deprotonierung der Cc,-
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Atome des [C,C,Im]* Kations unter Bildung von Essigsidure
und des entsprechenden N-heterozyklischen Carbens
(NHC), wobei letzteres zur Ru-Koordination fihig ist.* In
der Gasphase iiber [C,C,Im][OAc] wurden bereits fliichtige
NHC-Essigsdaure-Komplexe und Essigsdure durch UV-Pho-
toelektronenspektroskopie (UPS) und Massenspektrometrie
(MS) nachgewiesen;””! das generelle Vorhandensein von
freien NHCs in [OAc] -basierten ILs wird noch disku-
tiert.”

Unsere XPS-Untersuchungen deuteten in der Tat auf
ein unterschiedliches chemisches Verhalten von 6 in den
beiden ILs hin: Wéhrend der Ru-Komplex in [C,C,Im][PF]
chemisch intakt vorlag, zeigten die Messungen der [C,C,Im]-
[OAc]-Losung eine zweite Ru-Spezies, die durch Liganden-
substitution gebildet wurde, moglicherweise mit koordinie-
renden [OAc]— und/oder N-heterozyklischen Carben-
Liganden, die in der IL unter Vakuumbedingungen entstan-
den waren. Im Verlauf dieser Studie wurde mittels QMS
tatsichlich iiber der reinen IL und iiber der Katalysatorlo-
sung gasformige Essigsdure nachgewiesen, die sich zusam-
men mit den NHC-Spezies bildete; dies bestitigte das
Vorhandensein von NHCs in Losung analog zu den UPS-
und MS-Ergebnissen von Holléczki et al.’”! Interessanter-
weise wurde diese chemische Transformation bei 7 in
[C,CIm][OACc] nicht beobachtet, was darauf hindeutet, dass
die Carbonsiuregruppen den (teilweisen) Abbau des Kom-
plexes in der IL verhinderten.[*!

Fiir alle Losungen zeigten die komplexspezifischen Si-
gnale eine starke Abnahme unter 80° Emission, was nicht
durch einen alleinigen Orientierungseffekt erkldart werden
konnte, sondern eindeutig auf eine Abreicherung von 6 und
7 an der IL/Vakuum-Grenzfliche hinweist.* Im Gegensatz
dazu zeigte die zweite Ru-Spezies, die in der Losung von 6
in [C,C,Im][OAc] gefunden wurde, keine Winkelabhingig-
keit, was auf ein anderes Grenzflichenverhalten dieser
Spezies hindeutet, aufgrund der unterschiedlichen Liganden-
sphiren in der jeweiligen IL.[*"

Da die nicht-funktionalisierten und auch die COOH/
COO"-funktionalisierten Polypyridyl-Liganden von 6 bzw. 7
insgesamt keine An- sondern eher eine Abreicherung der
Komplexe an der Oberfliche zeigten, filhrten wir eine
systematische Studie an einer zweiten Reihe von Polypyr-
idyl-Komplexen 8-11 durch, bei denen die Liganden mit
verschiedenen Seitenketten funktionalisiert wurden, um
eine Oberflichensegregation zu erreichen.”) Wegen der
okologischen und toxikologischen Bedenken gegeniiber
CF,-Seitenketten auf Basis von Per- und Polyfluoralkylsub-
stanzen (PFAS),”*'™! wie sie oben fiir die Oberflichenanrei-
cherung von § beschrieben sind, und eines angekiindigten
PFAS-Verbotes auf Ebene der Européischen Union, haben
wir nur nicht-fluorierte Modifikationen beriicksichtigt./*

In den Komplexen 8-11 sind alle Koordinationsstellen
mit insgesamt drei bpy-Liganden besetzt: Zwei davon wur-
den mit Carboxylatgruppen (dcbNa) funktionalisiert, die
aufgrund ihrer Ladungen die Loslichkeit verbessern. Der
dritte bpy-Ligand wurde entweder mit zwei Cy (in Komplex
8), C, (9), Ethoxy (OC,, 10) oder tert-Butyl (t-C,, 11)
Gruppen modifiziert, die als potenziell oberflachenaktive
Einheiten fungieren sollten. Die Verwendung langer C,
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Alkylketten zur Oberflachenanreicherung wurde durch eine
zuvor verdffentlichte Studie iiber einen Ru-Komplex mit
Trioctylphosphin- (mit Cg Ketten) und einem para-Cymol-
Liganden inspiriert, was zu einer starken Anreicherung in
[C,CIm][TE,N] an der IL/Vakuum-Grenzfliche fiihrte,
nachgewiesen mit XPS, reaktiver Atomstreuung (RAS) und
Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektrometrie (TOF-
SIMS).'"" Die Autoren dieser Studie untersuchten jedoch
nur einen einzigen Komplex; auBerdem wies die Losung
eine hoch-oberflichenaktive Polysiloxan-Kontamination
auf, die unter Umstidnden auch die Komplex-Anreicherung
beeinflusst haben konnte.'™ Anzumerken ist, dass in der
Vergangenheit ,Metallosurfactant“-dhnliche Komplexe in
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wissriger Losung eine Oberflichenanreicherung zeigten;
hierbei lag das besondere Augenmerk vor allem auf den
strukturellen Eigenschaften der Wasser/Luft-Grenzfldache
und der Mizellen-Bildung."%1%

Im Folgenden werden homogene 1 %,,,-Losungen der
Komplexe 8-11 in [C,C,Im][OAc] diskutiert, um das Grenz-
flichenverhalten der angehidngten organischen Gruppen
systematisch zu vergleichen. Abbildung 9a zeigt C 1s/Ru 3d
und N 1s XP-Spektren der Losung von 8. Sehr intensive
Ru 3ds,, und Ny, Signale treten bei 280.9 bzw. 400.0 eV auf,
d.h. bei dhnlichen Bindungsenergien, wie sie fiir die oben
beschriebenen Ru-Katalysatorlosungen gefunden wur-
den.*® Das Ru 3ds,, Signal zeigt nur eine Ru-Spezies (siche
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Abbildung 9. C 1s/Ru 3d und N 1s XP-Spektren der 1%,,,-Lésungen von a) 8, b) 9, ¢) 10 und d) 11 in [C,C,Im][OAc] unter 0° (schwarz) und 80°
(rot) Emission. In den Bildausschnitten sind hochskalierte Ru 3d;,-Signale (Faktor 5) abgebildet. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur

aufgenommen. Angepasst aus Ref.®! unter CC BY-Lizenz.
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Detailabbildung mit fiinffacher VergroBerung), was eine
chemische Verdnderung von 8 in Losung ausschlieB3t, also
deutlich anders als fiir 6 in [C,C,Im][OAc]. Zusétzlich
stimmt das Verhéltnis Ru 3d zu Ny, hervorragend mit der
Stochiometrie des Komplexes iiberein, was seine Stabilitét
in Losung unterstreicht.**%! Sowohl die Ru 3ds, als auch die
N,y Signale zeigen in 0° und 80° eine stark erhohte Intensi-
tit im Vergleich zur nominalen Zusammensetzung, was
unmittelbar auf eine ausgeprigte Anreicherung an der IL/
Vakuum-Grenzfliche hinweist.”! Das Cay Signal, das Bei-
trage der IL und des Ligandensystems von 8 enthilt, zeigt
einen starken Anstieg unter 80°, wéhrend die Ru 3ds, und
Ny Signale nur geringfiigig zunehmen; dies beweist, dass
die Cy-Ketten als oberflachenaktivste Spezies die Oberfldche
terminieren.®™ Entsprechend der starken Anreicherung von
8 an der Oberfldche ist das Losungsmittel IL dort unterre-
présentiert, wie aus dem N, Signal ersichtlich ist. Letzteres
zeigt unter 0° eine viel geringere Intensitdt als nominell
erwartet und nimmt unter 80° weiter stark ab. Insgesamt
sind die Befunde fiir den Ru-Komplex 8 mit seinen zwei
fluorfreien Alkylketten sehr dhnlich zur Bojen-artigen An-
reicherung des Pt-Komplexes 5 mit seinen PFA-basierten
Seitenketten. Solche Alkylketten stellen daher eine interes-
sante und Okologisch weniger bedenkliche Alternative zu
PFAS-Systemen dar.[*]

Bemerkenswerterweise trat dieser “fluorfreie Bojen-Ef-
fekt” nicht auf bei dquivalenten 1 %,,,-Losungen von 9-11,
also den Komplexen ohne lange Alkylketten. Die kom-
plexspezifischen Ru 3ds;, und Ny, Signale in den Abbildun-
gen 9b—d heben sich kaum vom Untergrund ab, und die
Spektren dhneln insgesamt den oben diskutierten Losungen
der Komplexe 6 und 7, was darauf hindeutet, dass sich auch
9-11 in [C,C,Im][OAc] eher an der IL/Vakuum-Grenzfliche
abreichern. Offensichtlich sind die C,—, OC,— oder t-C,
modifizierten bpy-Liganden ungeeignet, um eine Oberfl4-
chenanreicherung der hier besprochenen Komplexe in
[C,CiIm][OACc] zu induzieren.”)

N-heterozyklische Carben (NHC)-Systeme

Aufgrund der sehr ausgeprédgten Anreicherung des Komple-
xes 8 in [C,C,Im][OAc], die durch die Funktionalisierung
eines bpy-Liganden mit zwei C,-Ketten erreicht wurde,
haben wir einen weiteren Pt-Komplex (12) mit zwei N-
heterozyklischen Carben (NHC)-Liganden mit jeweils einer
Cs-Alkylkette synthetisiert und sein Grenzflichenverhalten
charakterisiert.”" Ziel war einerseits, einen Neutralkomplex
in unsere Betrachtungen miteinzubeziehen und andererseits,
ein fiir Hydrierreaktionen geeignetes System bereitzustellen,
welches unter typischen Reaktionsbedingungen als homoge-
ner Katalysator verbleibt, anders als die oben beschriebenen
Komplexe 4 und 5.°* Die NHC-Liganden wurden zusétzlich
mit einer mPEG;-Kette funktionalisiert, um eine zufrieden-
stellende Loslichkeit in PEG-funktionalisierten ILs zu ge-
wihrleisten, die in der jiingsten Vergangenheit als Losungs-
mittel und Elektrolyte groe Beachtung gefunden
haben.P!%1%] Das liegt unter anderem daran, dass der
Einbau von Ether- und Esterfunktionalititen in die IL-
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Molekiilstruktur zu einer verbesserten biologischen Abbau-
barkeit und geringeren Toxizitit!'"!""! sowie zu interessan-
ten physikochemischen FEigenschaften fiihrt, wie relativ
guten Katalysatorloslichkeiten und niedrigen Viskosita-
ten."™" Bis-PEG-ILs, einschlieBlich [(PEG,),Im] I, das
eines der hier verwendeten Losungsmittel war, wurden vor
Kurzem in ARXPS- und PD-Untersuchungen von uns
charakterisiert.”*') Diese Messungen an den reinen ILs
ergaben eine bevorzugte Terminierung der IL/Vakuum-
Grenzfliche mit den PEG-Ketten !

Abbildung 10a zeigt die Pt4f, N'1s, C1ls und I3ds,
Spektren einer 1 %,,, Losung von 12 in [(PEG,),Im] I. Zur
eindeutigen Identifizierung der komplexbezogenen Signale
sind in Abbildung 10b zusétzlich auch die entsprechenden
Spektren von reinem [(PEGy,)Im] I dargestellt. Die Spin-
Bahn aufgelosten Pt 4f5, und 4f;, Signale von 12 liegen bei
76.1 und 72.7 eV. In der N 1s-Region gibt es neben dem N,
Signal bei 401.7eV eine erkennbare Nyyc-Schulter bei
niedriger Bindungsenergie (400.6 eV), die den N-Atomen
der NHC-Liganden entspricht.”™ Das aus den 0°-Spektren
abgeleitete Pt:Nyyc-Verhiltnis von 1.0:4.3 stimmt hervorra-
gend mit dem nominellen 1:4 Verhiltnis iiberein und belegt
die Intaktheit von 12 in Losung.’” In der C1s Region
wurden die C., Atome der IL und die koordinierten Cyyc
Atome der NHC-Liganden mit einem Cgnyc Peak bei
2873 eV gefittet. Die Cyeepo Atome von 12 und der IL
ergaben einen gemeinsamen Peak bei 286.4 eV, wihrend
das C,y-Signal bei 2850 eV ausschlieBlich von den Alkyl-
ketten in 12 stammt.>¥

Die I 3d;, Region wird von einem grof3en Peak, Ij.., bei
618.2 ¢V dominiert, der auch in der reinen IL auftritt und
den freien I-Anionen zugeordnet wird. Die zusitzliche,
unerwartete Schulter I,y bei hoherer Bindungsenergie
(619.4 eV) liegt vermutlich an einer teilweise stattgefunde-
nen Koordination von I"-Anionen am Pt-Zentrum, wahr-
scheinlich durch den Austausch mit den Cl-Liganden."
Dieser mogliche Ligandentausch wiirde auch den messbaren
Verlust von CI 2p Signalen erklédren: anstelle des nominellen
Pt:Cl-Verhiltnisses von 1:2 ergab sich in XPS unter 0°
Emission nur ein Verhiltnis von 1.0:1.3. NMR-Untersu-
chungen zeigten zudem ein Pt-haltiges Nebenprodukt aus
der Synthese, das in seiner Stochiometrie von 12 abweicht;
dieses konnte mit ARXPS zwar nicht identifiziert werden,
konnte aber das Pt:Cl-Verhiltnis eventuell beeinflussen.[
Die Synthese einer durch Waschen intensiv gereinigten
Charge ohne diese zweite Pt-Spezies ergab zwar ein Pt: Cl-
Verhiiltnis, das nur geringfiigig unter dem nominalen 1:2-
Wert lag; diese Charge war jedoch aufgrund einer zusétzli-
chen, stark oberflichenaktiven Si-Kontamination nicht ge-
eignet zur Bestimmung der Oberflichenzusammenset-
zung.”¥ Der koordinierende Charakter der Iodid-IL wurde
durch einen Vergleich mit einer d4quivalenten Lésung von 12
in [(PEG,),Im][PF,] bestitigt, da darin kein I3ds, Signal
auftrat: so konnten wir ausschlieBen, dass es sich bei dem
I.oora Peak um eine Verunreinigung handelte, die wéhrend
der NHC-Synthese in den Komplex eingebaut worden
war.

Wie bei allen oberflichenaktiven Komplexen 5 und 8,
zeigten auch hier die komplexspezifischen Pt 4f, Nypc und
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Abbildung 10. Pt 4f, N 1s, C 1s und | 3ds, XP-Spektren der 1%, Losungen von 12 in a) [(mPEG,),Im] | und in c) [(MPEG,,Im][PFg]. b) N Ts,
C 1s, | 3ds;, XP-Spektren der reinen IL [(MPEG,;,Im] I. Die XP-Spektren wurden unter 0° (schwarz) und 80° (rot) Emission bei Raumtemperatur
aufgenommen,; zusitzlich ist die Pt 4f Intensitdt im Fall einer homogenen Verteilung dargestellt (blau in a), d.h. im Fall fehlender
Oberflichenanreicherung. Reproduziert aus Ref. unter CC-BY-NC-ND-Lizenz.

Ciyi Signale bei 0° viel hohere Intensitdten als aufgrund der
nominellen Losungskonzentration zu erwarten war. Die
Signale nahmen bei 80° sogar noch weiter zu, wobei der
stdrkste Anstieg fiir das C,y Signal der Cg-Ketten beobach-
tet wurde; dies bestétigt eindeutig den (PFA-freien) Bojen-
Effekt auch fiir 12. Wie aus den Ny, und I Signalen
ersichtlich ist, sind die Losungsmittel-Ionen an der Oberfl4-
che stark abgereichert. Die starke Anreicherung des Kom-
plexes ist auch in Abbildung 10a zu sehen, wo die erwartete
Pt 4f Intensitdt (blaue Kurve) viel geringer ist als die
experimentell gemessene in 0° (schwarz).” Die PEG;-
Ketten hingegen sind priferentiell zum Volumen hin ausge-
richtet und daher kaum an der &dufleren Oberfldche vorhan-
den, obwohl die PEG-Ketten fiir reine PEG-ILs eine mifBige
Oberflichenaktivitit aufweisen (sieche oben).” Im Gegen-
satz dazu zeigen die Cg-Ketten eine stirkere Oberfldchenak-
tivitat,* dhnlich wie fiir eine bindre Mischung aus
[(PEG;),Im] I und [C,C,Im][PF], fiir die ebenfalls eine sehr
ausgeprigte Anreicherung der [CyC,Im]* Kationen nachge-
wiesen wurde.["'

Bemerkenswert ist, dass in [(PEG,),Im][PF,] 12 in dhnli-
chem MafBe angereichert war wie in [(PEG,),Im] I, wie aus
den fast identischen XP-Spektren in den Abbildungen 10a
und 70c hervorgeht.” Diese Beobachtung steht im Einklang
mit der &dhnlichen Oberflichenspannung der beiden ILs
(46.7mN/m fir [(mPEG,),Im]I und 45.6mN/m fiir
[(mPEG,),Im][PF,], jeweils bei 293 K);® es ist bekannt,
dass die Oberflichenspannung die lokale Konzentration des
Katalysators an der Grenzfliche beeinflusst, wie weiter
unten erliutert werden wird.[*”)
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Die bisher vorgestellten Resultate lieferten Informatio-
nen lber chemische Beschaffenheit, Ausrichtung und Anrei-
cherungseffekte von Katalysatoren mit verschiedenen Lig-
andensystemen, die gezielt ausgewidhlt wurden um eine
maximale Katalysatorkonzentration an der IL/Vakuum-
Grenzflache zu erreichen. Abgesehen vom Einfluss struktu-
reller Merkmale, insbesondere der Liganden, auf Anreiche-
rungseffekte ist zu erwarten, dass auch die Umgebung des
Katalysators und die #duBleren Bedingungen eine Rolle
spielen 7235760931 In den folgenden Kapiteln werden wir den
Einfluss der Volumenkonzentration des Katalysators, der
Probentemperatur und der Natur des IL-Losungsmittels
diskutieren, insbesondere fiir die Losungen der oberfldchen-
aktiven Komplexe 5 und 8.

Einfluss der Volumenkonzentration

Aufgrund der hervorragenden Loslichkeit von 5 in ILs
wurde fiir diesen Komplex das Grenzflichenverhalten iiber
einen breiten Konzentrationsbereich von 1 bis 30 %,,, in
[C,CiIm][PF¢] untersucht, dem Losungsmittel, welches be-
reits fiir den oben beschriebenen Bojen-Effekt bzgl. §
verwendet wurde.’**” In Abbildung 11a ist der normierte
Pt-Gehalt (oben) gegen die molare Konzentration aufgetra-
gen. Der normierte Pt-Gehalt als Mal3 fiir die relative
Oberfldchenanreicherung ist definiert als die in 0° bzw. 80°
gemessene Pt 4f Signalintensitit geteilt durch die nominell
erwartete: Ein Wert von 1 (angezeigt durch die )
gestrichelte Horizontale entspricht einer Situation mit ho-
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Abbildung 11. Normierter Pt- bzw. Ru-Anteil (oben) und Gesamtintensitit (unten), abgeleitet aus den Metallsignalen von a) 5 in [C,C,Im][PF¢] und
b) 8 in [C,C,Im][OAc] gemessen unter 0° (schwarz) und 80° Emission (rot) als Funktion der molaren Katalysatorkonzentration. Adaptiert aus den

Referenzen®**7%! ynter CC-BY-NC-ND, CC-BY-NC und CC BY Lizenzen.

mogener Verteilung des Katalysators im Volumen und an
der Oberflidche mit statistisch verteilter Oberflichenorien-
tierung und -konfiguration der Molekiile.”*” In Abbil-
dung 11a steigt der normierte Pt-Gehalt sowohl in 0°
(schwarz) als auch in 80° Emission (rot) mit abnehmender
Konzentration des Katalysators an, und zeigt damit den
hochsten Grad an (relativer) Oberflichenanreicherung bei
der niedrigsten Volumenkonzentration.’*"! Dieses Ergebnis
ist sehr vielversprechend fiir katalytische Anwendungen, bei
denen niedrige Katalysatorkonzentrationen im Volumen zu
einer moglichst effizienten Ausnutzung fithren, aufgrund der
maximal erhohten Konzentration an der relevanten Grenz-
flache. Ein #dhnlicher Trend, nidmlich hohe Oberflichenan-
reicherung bei niedriger Konzentrationen, wurde zuvor fiir
bindre Mischungen der strukturell verwandten IL
[PFC,C,Im][PF,] mit [(C,0),Im][PF]®™! oder mit [C,C,Im]-
[PF4] beobachtet.

Die in Abbildung 11a (unten) zusitzlich dargestellten
absoluten Pt4f Intensitidten liefern weitere Details zur
Oberflichenzusammensetzung bei Variation der Katalysa-
torkonzentration.’*>! Wihrend in 0° (schwarz) die Intensi-
titen mit zunehmender Konzentration entsprechend dem
hoheren Volumen-Gehalt des Katalysators um bis zu
20 %o zunehmen, zeigen die Intensitdten in 80° (rot) nur
anfangs einen steilen Anstieg von 1 bis 5 %, bleiben aber
bei hoheren Konzentrationen mehr oder weniger auf einem
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konstanten Niveau (man beachte, dass der leichte Anstieg
der 80°-Daten von 5 %,,, hin zu héheren Konzentrationen
auf die Tatsache zuriickzufithren ist, dass der (kleine)
Volumen-Beitrag zum 80° Signal mit zunehmendem Pt-
Gehalt auch zunimmt).’*” Diese Ergebnisse deuten darauf
hin, dass sich die Oberfliche bereits bei etwa 5%, im
Séattigungsbereich befindet, wohingegen eine Konzentration
von 1%, noch nicht ausreicht, um die Sittigung zu
erreichen.>*"]

Wie aus Abbildung 11b ersichtlich, ergab die Variation
der Konzentration des PFA-freien Ru-Komplexes 8 in
[C,CIm][OACc] ein sehr dhnliches Verhalten wie fiir 5 in
[C,CiIm][PF,]. Fiir das Ru-basierte System konnten sogar
besonders niedrige Konzentrationen von 0.05 % 0 bis 1 %4
untersucht werden (man beachte die unterschiedlichen Ska-
len fiir Konzentration und normierten Metallgehalt in den
Abbildungen 11a und b):* Die Anreicherung — d.h. der
normierte Ru-Gehalt — stieg mit abnehmender Volumen-
Konzentration stark an (Abbildung 11b, oben); die absolu-
ten Ru 3d Intensitdten bei 80° (Abbildung 11b, unten, rot)
erreichten bereits ab 0.5 %, ein Plateau, was auf eine
Sittigung der Oberfldche mit 8 bei dieser niedrigen Konzen-
tration hinweist; diese ist deutlich kleiner als fiir den Pt-
Komplex 5 beobachtet (Sittigung bei 5 %,,,). Wir korrelie-
ren diesen Effekt wiederum mit den Oberflachenspannun-
gen der verschiedenen Losungsmittel ([C,C,Im][PF]:
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434 mN/m im Vakuum®™ und [C,C,Im][OAc]: 47.1 mN/m;
jeweils bei 298 K),”! die nachweislich die Oberflichenaffini-
tdt von gelosten Stoffen in Losung erheblich beeinflussen,
sieche nachfolgende Diskussion. Anzumerken ist, dass die
unterschiedlichen Strukturen der beiden Komplexe vermut-
lich aufgrund sterischer Effekte die Packungsdichte inner-
halb der obersten Lage (n) beeinflussen, was ebenfalls zu
den verschiedenen Sittigungskonzentrationen beitragen
kann.!*!

Die aus ARXPS abgeleiteten konzentrationsabhéngigen
Anreicherungseffekte wurden auch mit den Oberflichen-
spannungen der Losungen korreliert, welche mittels der PD-
Methode bestimmt wurden. Abbildung 12a zeigt die erhalte-
nen Oberflichenspannungen fiir Losungen von 5§ in
[C,CIm][PF,] mit einer Katalysatorkonzentration zwischen
0 und 10%,,, bei 298 K (schwarz; linke vertikale Achse),
zusammen mit der unter 80° gemessenen Pt4f Intensitit
(integrierte Peakfldche, blaue offene Quadrate, rechte verti-
kale Achse) als Funktion der molaren Katalysatorkonzen-
tration.” Neben dem Pt 4f wurden auch Fg, (blaue offene
Dreiecke) und C,yy Signale (blaue offene Kreise) unter 80°
gemessen:™ In Ubereinstimmung mit dem Pt4f Signal
zeigen diese eine Zu- bzw. eine Abnahme mit zunehmender
Konzentration, bis ein Plateau bei 5%, erreicht wird;
dieses Verhalten unterstreicht erneut die Sattigung der
Oberflaiche mit dem Pt-Komplex bei Konzentrationen von
5%, oder hoher.”” Die Oberflichenspannungswerte
(schwarze volle Quadrate) nehmen dagegen mit zunehmen-
der Konzentration ab, ohne dass sich ein Plateauverhalten
bei 5 oder 10 %,,, abzeichnet, obwohl aus XPS bei 80° eine
unverdnderte Zusammensetzung der obersten Oberfldchen-
schicht geschlossen wird.”>"! Dieses Verhalten wurde auf
eine signifikante Anderung der Kohisionskrifte bei Ande-
rung der Katalysatorkonzentration in den Schichten unter-
halb der obersten Oberflichenschicht (also im Volumen)
zuriickgefiihrt, was zur Anderung der Oberfldchenspannung
beitragt; dieser Effekt ist auch fiir wissrige Tensidlosungen
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bekannt, bei denen die Oberfldchenspannung auch noch
iber die Absittigung der Oberfliche mit Tensidmolekiilen
hinaus abnimmt, bis zum Erreichen der kritischen Mizellen-
konzentration.”*'"™! Obwohl die aus ARXPS abgeleitete
mikroskopische Zusammensetzung der Oberfldche von IL-
Mischungen in der jiingeren Vergangenheit gut mit den
zugehorigen Oberflichenspannungen korreliert werden
konnte,*!"™*14 fehlte bisher eine umfassende Darstellung,
die ARXPS-Daten und Oberflichenspannungsmessungen
fiir die hier untersuchten Systeme in Einklang brachte.***!

Die Gibbs-Adsorptionsisotherme (siche Gleichung I) er-
moglicht jedoch die Analyse der Oberfldacheniiberschuss-
konzentration (Englisch: surface excess concentration,
SEC); diese ist definiert als die Abweichung der Zahl der
oberflichenaktiven Molekiile in der Oberflichenlage von
der Zahl der oberflidchenaktiven Molekiile, die sich nominell
in einer vergleichbaren Ebene im Volumen befinden (typi-
scherweise angegeben in mol-cm™). Gem#f Ref.'™ kann
die SEC fiir verdiinnte Losungen in vereinfachter Form aus
der konzentrationsabhingigen Oberflichenspannungskurve
fiir 5 gelost in [C,C,Im][PF] bei einer bestimmten Tempera-
tur abgeleitet werden:

=1 [ dy x5 (dy
Is=xrr <—dlnx5)” =RT <d7 o ®

Dabei ist I5 die Oberflicheniiberschusskonzentration
(SEC) von 5, R die universelle Gaskonstante, 7' die Tempe-
ratur, y die gemessene Oberflichenspannung bei einer
bestimmten Temperatur und x; die molare Volumenkonzen-
tration von 5. Die gemessenen Datenpunkte der Oberfld-
chenspannung bei 298 K als Funktion der molaren Konzen-
tration wurden dazu mit einem Polynom zweiten Grades
angepasst, um die in Abbildung 12b dargestellte SEC zu
berechnen. Die SEC steigt mit zunehmender Konzentration
an bis bei etwa 5 %,,, ein Plateau bei 1.1-1.2x10™°mol-m™
(dies entspricht etwa einer Fliche von 1.5-1.4 nm’ pro

1.2x10 F ' I 1
“1.0x108 - 1
8.0x107 | n .
6.0x107 | .
4.0x107 F 1

2.0x107 | b

Surface Excess Concentration I'. / mol/m?

OO. 1 1 1 1 L
0 2 4 6 8 10 12

Molar concentration Xs / %

Abbildung 12. a) Anderung der Oberflichenspannung y bei 298 K (schwarze volle Quadrate, bezogen auf die linke vertikale Achse) der Lésung 5 in
[C,CIm][PF,] im Konzentrationsbereich 0-10%,,,) sowie die zugehérigen Intensititen der Pt 4f (blaue offene Quadrate, x40), Fep, (blaue offene
Dreiecke) und C,, (blaue offene Kreise) Signale, aufgenommen unter 80°-Emission bei Raumtemperatur (rechte vertikale Achse); adaptiert aus
Ref.?* unter CC-BY-NC-Lizenz. b) Oberflacheniiberschusskonzentration (SEC) I's von 5 gegen die molare Konzentration von 5 x; berechnet aus der

Gibbs-Adsorptionsisotherme.
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Komplex) erreicht ist. Dieses Verhalten ist analog zu den
gemessenen absoluten Intensitdten der komplexspezifischen
Pt 4f und F Signale in XPS in Abbildung 12a. Dieses
Verhalten unterstreicht die vorige Schlussfolgerung einer
Komplexsittigung in der obersten Lage ab 5%,,, die
hingegen bei 3 und 1 %, noch nicht erreicht ist. Diese sehr
konsistenten Ergebnisse weisen klar darauf hin, dass sich die
aus Oberfldichenspannungsmessungen abgeleiteten SECs un-
mittelbar mit den aus XPS abgeleiteten Oberflichenzusam-
mensetzungen verkniipfen lassen.

Einfluss der Temperatur

Da die homogene Katalyse iiber einen weiten Temperatur-
bereich ablaufen kann, befassen wir uns auch mit dem
thermischen Verhalten der lokalen Katalysatorkonzentrati-
on an der Oberfliche."™ Die thermische Stabilitit von 5 und
das breite Flissigkeitsfenster der entsprechenden [C,C,Im]-
[PF4]-Losungen haben sich fiir dieses Vorhaben als sehr
geeignet erwiesen.” In diesem Kapitel werden zunichst die
Ergebnisse der 1 %,,,-Losung besprochen, bei der die Ober-
fliche bei Raumtemperatur nicht mit dem Komplex gesit-
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tigt ist (siehe vorheriges Kapitel), und anschlieBend mit
jenen fiir die 5%, LOsung verglichen, deren Oberfldche
bereits bei dieser Temperatur geséttigt ist.

Abbildung 13a zeigt die normierten Pt und C,; Gehalte
der 1%,,-Losung, die unter 0° (schwarz) und 80° (rot) in
einem Temperaturbereich von 233 bis 353 K bestimmt
wurden. Beide Datensitze spiegeln deutlich eine Abnahme
des Pt-Gehalts bei Erhohung der Temperatur wider, wih-
rend der IL-spezifische C,, Gehalt gegenliufig ansteigt,”™
was klar eine Verringerung der Katalysatoranreicherung mit
zunehmender Temperaturen belegt. Die im Anschluss der
Heizserie erneut bei Raumtemperatur aufgenommenen
Spektren (offene Kreise und Dreiecke in Abbildung 13a)
zeigen die Reversibilitit des Vorgangs.”™ Damit stellt die
Temperatur einen interessanten Parameter dar, mit dem
sich einfach, empfindlich und reversibel die Katalysatorkon-
zentration an der Oberfldche beeinflussen lisst. Eine ent-
sprechende Temperaturabhingigkeit wurde zuvor fiir eine
bindre Mischung der fluorierten IL [PFC,C,Im][PF;] mit
[C,C,Im][PF,] berichtet und mit Hilfe des zunehmenden
Beitrages des Entropie-Terms -TAS zur freien Oberfliachen-
energie erkldrt: mit zunehmender Temperatur wird die

8 a) 1%mol b) 5‘%mol
Pt 4f Pt 4f =0
= 80°
61 " 1 o 0°, after cooling
n o 80°, after cooling
- m < 0°, after heating
n O<] < 80°, after heating
41 1 _
-~ ™ L L Oﬁ
RS = n u : = a :
c Nominal
O b ___ N
@)
T 0 } } } } } } } t
(0]
N Caikyl Caiyl
©
€ 1.2+ + .
| — .
o Nominal
P e T === S S P A g -
. . g = o
0.8} . u T+ .
] || ] n Oﬁ | |
0.4+ + .
00 . . . . n [ | . n u . [0%(] [ ] . )
200 240 280 320 360 240 280 320 360

Temperature / K

Abbildung 13. Normierter Pt (oben) und C,, Anteil (unten) a) einer 1%,q- und b) einer 5%,,,-Lésung von 5 in [C,C;Im][PF], bestimmt anhand
der Pt 4f und C 1s Signale gemessen unter 0° (schwarze Quadrate) und 80° Emission (rote Quadrate) bei verschiedenen Temperaturen. Am Ende
der Messreihe bei den Extremtemperaturen wurde die Probe wieder auf Raumtemperatur gebracht und erneut vermessen (offene Kreise nach der
Kihlserie und offene Dreiecke nach der Heizserie). Angepasst aus Ref.’ unter CC-BY-NC-Lizenz.
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weniger geordnete (d.h. die isotropere und damit katalysa-
torabgereicherte) Oberfliche bevorzugt.[™

Im Gegensatz zum Verhalten bei niedrigen Konzentra-
tionen ergaben die in Abbildung 13b dargestellten tempera-
turabhingigen Messungen der 5 %.,,-Losung von 5 in
[C,C,Im][PF,] praktisch konstante normierte Anteile an
Komplex bei allen gemessenen Temperaturen (213-313 K).
Offensichtlich wurde die Sattigung der Oberfliche mit dem
Komplex iiber den gesamten Temperaturbereich aufrechter-
halten. Es ist erwihnenswert, dass bei dieser hohen 5 %,
Katalysatorkonzentration bei Temperaturen oberhalb von
313 K Strahlenschidden auftraten; es ist daher nicht ganz
ausgeschlossen, dass bei diesen Temperaturen eine ther-
misch induzierte Abnahme der Komplexkonzentration auf-
tritt, dhnlich wie fiir die 1 %,,,-Serie beobachtet.®

Einfluss der lonischen Fliissigkeit als Lésungsmittel

Die Eigenschaften der Losungsmittel-IL sollen im Folgen-
den als weiterer Einflussparameter auf die diskutierten
Phénomene der Oberflichenanreicherung diskutiert wer-
den. Wihrend der Einfluss der umgebenden IL auf die
elektronischen Eigenschaften von gelosten Organometall-
Komplexen anhand chemischer Verschiebungen im XPS
frither bereits adressiert wurde,****!' ist unseres Wissens
nach die Grenzflichenzusammensetzung bei Losungen von
Organometallkatalysatoren als Funktion der Losungsmittel-
IL erst kiirzlich in unserer Gruppe untersucht worden. Wie
im Folgenden diskutiert, haben sich Losungen mit dem
oberfliachenaktiven Katalysator 5§ als sehr vielversprechend
erwiesen;® ergiinzt werden die Resultate durch IL-Losun-
gen von 12.57

Komplex 5 wurde in [C,C,Im][PF], [C,C,Im][PF],
[CsCiIm][PF¢] und [C,C,Im][Tf,N] synthetisiert; in diesen
ILs ist 5 fiir alle hier besprochenen Konzentrationen voll-
standig 16slich. Die [PF,]~ ILs unterschieden sich nur in ihrer
Alkylkettenlinge n des [C,C,Im]-Kations™; die zusitzlich
untersuchte IL [C,C,Im][Tf,N] diente dazu, im Vergleich
mit [C,C,Im][PF,] (identisches Kation) den Einfluss des
Anions auf die Oberflachenanreicherung zu bestimmen. Um
den Datensatz mit einem weiteren Anion zu erweitern,
wurden Losungen der Liganden-IL [C;CNPFC,Im][PF(] in
[C,C,Im]CI als Losungsmittel verwendet; diese wurden mit
verwandten Systemen des Liganden gelost in [C,C,Im][PF,]
verglichen, da die Herstellung von 5 in [C,C1Im]|Cl, wie
oben beschrieben, nicht erfolgreich war."”

In Abbildung 14a sind Pt 4f und C 1s XP-Spektren der
1%mo-Losungen von 5 in [C,ClIm][PF,] (schwarz),
[C,CiIm][PF,] (griin), [CsCIm][PF] (blau) in 0° (linke
Halfte) und 80° (rechte Halfte) dargestellt. Zum Vergleich
sind auch die Pt 4f Spektren einer 1 %,,,-Losung von § in
[C,C{Im][Tf,N] gezeigt. Innerhalb der [PFg]™ ba-
sierten IL-Losungen nahm das Pt4f Signal von § mit
zunehmender C, Kettenldnge kontinuierlich und sehr deut-
lich ab, sowohl in 0° als auch in 80°. Diese Abnahme wurde
auch fiir alle anderen komplexspezifischen Signale beobach-
tet (nicht gezeigt), wihrend die IL-spezifischen C,, Signale
einen umgekehrten Trend aufwiesen, der am deutlichsten in
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den 80°-Spektren zu sehen ist: Die Losung von 5 in
[C,CiIm][PF] zeigte nur eine geringe C,, Intensitit, die in
[C,CIm][PF4] eine nahe dem nominellen Wert, und die in
[CsC,Im][PF,] eine viel hohere als nominell erwartet.”
Insgesamt belegen diese Ergebnisse einen abnehmenden
Grad der Oberfldchenanreicherung von 5 in den jeweiligen
ILs aufgrund der zunehmenden konkurrierenden Oberfld-
chenaffinitit der langen C, Ketten in der Losungsmittel-IL.
Die in der [C3C,Im][PF¢]-Losung nachgewiesene Pt 4f Inten-
sitdt entsprach letztlich der nominellen Zusammensetzung
der Losung. Dies zeigt, dass die Oberflichenaffinitit von 5
sogar unterdriickt werden kann und bei geeigneter Wahl des
IL-Losungsmittels zu einer homogenen Oberflichenvertei-
lung fithren kann./*”

Der direkte Vergleich der Pt4f Intensitdten in Abbil-
dung 14a fiir die 1%,-Losungen von 5 in [C,C,Im][PF]
(griin) und [C,C,Im][Tf,N] belegt unmittelbar ein
viel geringeres Signal fiir die [Tf,N] -Losung und folglich
einen starken Einfluss des Anions auf die Oberflichenkon-
zentration des geldsten Stoffes:!®! Die fiir die [C,C,Im]-
[Tf,N]-Losung gefundenen Intensitdten der Komplex-Signa-
le entsprechen quantitativ eher einer homogenen Verteilung
von 5 ohne Oberflichenanreicherung, dhnlich wie im Fall
der [CgCIm][PF4]-Losung. Diese Verteilung erklédrt auch
die beobachtete leichte Zunahme des C,, Signals beim
Wechsel von 0° auf 80° fiir die [C,C,Im][Tf,N]-Losung (nicht
gezeigt) aufgrund der stiarkeren Priasenz der Alkylketten an
der Oberflache verglichen mit der Losung von [C,C,Im]-
[PF]; bei letzterer nimmt das C,, Signal in 80° leicht ab.[*!
Auch fiir &dquimolare Losungen der Liganden-IL
[C,CNPFC,Im][PF¢] in [C,CIm]Cl bzw. in [C,C,Im][PF]
konnte die Wirkung verschiedener Anionen auf die Oberfl4-
chenzusammensetzung erfolgreich bestitigt werden.™! Ob-
wohl der Anionen-Effekt in den XP-Spektren fiir die freien
Liganden weniger stark ausgeprdgt war als im Fall des
gelosten Komplexes 5 (siehe obige Diskussion), zeigte der
Ligand dennoch eine hohere Anreicherung in [C,C,Im]Cl
als in [C,C,Im][PF,].[*"

Insgesamt wird also die lokale Konzentration des Kata-
lysators an der Oberflache der 1 %,,,-Losungen stark von
der Linge der C,-Kette in den [C,C,Im]"-Kationen und von
der Natur des IL Anions beeinflusst.”! Diese strukturellen
Merkmale fiithren zu einem unterschiedlichen Grenzflachen-
verhalten, das mit den unterschiedlichen Oberflichenspan-
nungen der reinen ILs verkniipft ist."'”! Diese Unterschiede
in den temperaturabhéngigen Oberflichenspannungen der
verwendeten reinen ILs sind in Abbildung 14b dargestellt.
Sie wurden jeweils unter ultrasauberen Hochvakuumbedin-
gungen vermessen, um Verfilschungen durch Kontaminatio-
nen auszuschlieBen.**""2 Mit zunehmender C,-Kettenlinge
nimmt die Oberflichenspannung der [C,C,Im][PF,] ILs ab;
fiir die verschiedenen [C,C,Im]* ILs nimmt diese in der
Reihenfolge CI™>[PFs] >[Tf,N]~ ebenso ab. In Abbil-
dung 14c schlieBlich sind fiir alle untersuchten Losungen mit
verschiedenen ILs und Konzentrationen die absoluten Pt 4f
Intensitdten (gemessen in 0° und 80°) gegen die jeweiligen
Oberflichenspannungswerte y der reinen ILs bei 298 K
aufgetragen. Die zunehmende Oberflichenanreicherung von
5 (erkennbar an der hoheren Pt 4f Intensitdt sowohl bei 0°
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Abbildung 14. a) Pt 4f (oben) und C 1s (unten) XP-Spektren der 1%,,, Lésungen von 5 in [C,C,Im][PF¢] (schwarz), in [C,C,Im][PF4] (griin) und in
[CsCiIm][PF¢] (blau) unter 0° (links) und 80° Emission (rechts) bei Raumtemperatur, sowie die entsprechenden Pt 4f-Spektrem einer 1%,,,-Lésung

von 5 in [C,C,Im][T,N]

[CsCyIm][PF] (blau), [C,C,Im][THN] und [C,C,Im]Cl (rot); die

Lésungen von 5 in den ILs mit Konzentrationen von 1%, (schwarz), 10%,,, (blau) und 20%,,,

, b) temperaturabhingige Oberflichenspannung y von reinem [C,C,Im][PF¢] (schwarz), [C,C,Im][PF4] (griin),

gestrichelte Linie entspricht 298 K, c) absolute Pt 4f Intensititen der
unter 0° (volle Symbole) und 80°

Emission (offene Symbole) als Funktion der Oberflichenspannungen y der reinen ILs bei 298 K (Anmerkung: fir 1%, 5 in [C,C,Im][Tf,N] und
[CsC,Im][PF] liegen die Datenpunkte fiir 0° (voll) und 80° (offen) tibereinander). Angepasst aus Ref.*” unter CC BY-Lizenz.

als auch bei 80°) mit abnehmender C, -Kettenldnge, wie
oben fiir die 1%,,,-Losungen der [PF4 -ILs (volle und
offene schwarze Quadrate) diskutiert, korreliert eindeutig
mit dem Anstieg der Oberflichenspannung fiir abnehmende
C,-Kettenldnge: je hoher die Oberflichenspannung der
reinen IL ist, desto effektiver verringert sich die freie
Oberflachenenergie der Losung bei der Akkumulation des
oberfldchenaktiven Komplexes 5 an der IL/Vakuum-Grenz-
fliche.”” Die Oberflichenspannungen der ILs [CyC,Im]-
[PFs] und [C,C,Im][Tf,N] sind anscheinend beide niedrig
genug, um die gefundene homogene Verteilung von 5
aufgrund der fehlenden thermodynamischen Triebkraft er-
kliren zu konnen.” Die jeweiligen Losungen der Liganden-
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IL (also ohne Metallzentrum) in [C,C,Im]Cl und [C,C,Im]-
[PF4] unterstiitzen den festgestellten Einfluss der Oberfla-
chenspannung der IL auf den Grad der Anreicherung des
gelosten Stoffes: die deutlich hohere Oberflichenspannung
von 49.9 mN/m fiir [C,C,Im]Cl fiihrt zu einer wesentlich
hoheren Ligandenanreicherung verglichen mit 43.4 mN/m
fiir [C,C,Im][PF], jeweils bei 298 K bestimmt.

Bei hoheren Konzentrationen zeigten die Lésungen von
5 ein anderes Verhalten. Im Gegensatz zu den 1 %,,-
Losungen fithrten 10 %.,, von 5 in den [PF]™ ILs zu einer
nahezu konstanten Pt 4f Intensitit bei 0° und 80° (volle und
offene blaue Quadrate in Abbildung 14c) aufgrund der
Séttigung der Oberfliche mit 5, wie oben die IL [C,C Im]-
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[PF,] beschrieben;**"! diese Sittigung wurde auch bei den
hohen Konzentration der [C,C,Im][PF,] und [CsC,Im][PF]
Losungen beobachtet.® Im letzteren Fall war das iiberra-
schend, da fiir die 1 %, Losung in [CsC,Im][PF;] gar keine
préferentielle Anreicherung von 5 an der Oberfldche nach-
weisbar war sondern eher eine homogene Verteilung vorlag;
offenbar begiinstigt eine hohere Volumenkonzentration von
5 die Anreicherung des Komplexes an der Grenzflache, und
dies sogar bis hin zur vollstindigen Absittigung der Ober-
fliche.® Fiir [C,C,Im][Tf,N] wurde ein etwas anderes
Verhalten beobachtet, ndmlich dass bei 10 %, (blaue volle
und offene Quadrate) noch keine Anreicherung vorlag,
wihrend bei 20 %, die Oberfldache mit
5 gesittigt war.® Anscheinend verhindert die niedrige
Oberflachenspannung von [C,C,Im][Tf,N] bei 10 %, noch
eine signifikante Anreicherung von §, und erst eine Erho-
hung auf 20 %, fiihrt zu einer Situation, in der die
Absittigung an der Oberflache giinstiger ist als eine homo-
gene Verteilung.[*!

Schlussfolgerungen

Der vorliegende Ubersichtsartikel fasst die jiingsten Ent-
wicklungen zur gezielten Anpassung des Grenzfldchenver-
haltens (zusammen mit chemischen Aspekten) von metallor-
ganischen Komplexen in Losungen ionischer Fliissigkeiten
zusammen und soll als Grundlage fiir zukiinftige grenzfli-
chenverstiarkte Katalyseanwendungen dienen. Wihrend die
urspriinglich untersuchten einfachen Ligandensysteme eine
homogene Verteilung der Katalysatoren oder sogar eine
Abreicherung an der IL/Vakuum-Grenzfliche zeigten, fiihr-
te der gezielte Einbau oberflichenaktiver Ligandengruppen
zu einer drastischen Erhohung der lokalen Katalysatorkon-
zentration an der IL/Vakuum-Grenzfliche relativ zur Volu-
menkonzentration. Systematische weitere Untersuchungen
zeigten, dass die Anreicherung der Metallkomplexe gezielt
durch Veridnderung der Volumenkonzentration, der Tempe-
ratur und die Wahl der Losungsmittel-IL auf Basis ihrer

Oberflachenspannung beeinflusst werden kann. Basierend

auf den hier vorgestellten Studien werden folgende Design-

Strategien fiir eine maximale Oberflichenanreicherung ei-

nes Katalysators vorgeschlagen:

I) Anbringen von oberflichenaktiven Gruppen an das
Ligandensystem (Bojen-Effekt), um eine ausgeprigte
Oberfliachenanreicherung zu erreichen, z.B. endstindi-
ge perfluorierte Alkylgruppen oder lange, nicht-flu-
orierte Alkylketten

II) Anbringen von mehr als einer Boje am Metallzentrum
(Oberflachen-Chelat-Effekt)

IIT) Verwendung von moglichst niedrigen Katalysatorkon-
zentration im Volumen fiir einen moglichst hohen
relativen Anreicherungseffekt an der Oberfldche

IV) Betrieb bei moglichst niedrigen Temperaturen

V) Auswahl eines Losungsmittels mit moglichst hoher
Oberflichenspannung, damit die ligandeninduzierte
Absenkung der Oberflichenspannung moglichst grof3
ausfallt
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Erste Experimente im Rahmen einer grenzflichenver-
starkten Katalyse durch gezielte Oberflachenanreicherung
von metallorganischen Katalysatoren erwiesen sich als viel-
versprechend: im Vergleich zu einem homogen verteilten
Katalysator zeigte das oberflichenangereicherte Pendant
eine doppelt so hohe katalytische Aktivitdt. Zukiinftige
Untersuchungen zur Weiterentwicklung des Konzepts der
grenzflachenverstiarkten Katalyse sollten Komplexe in ILs
identifizieren, die unter katalytischen Reaktionsbedingun-
gen stabil als homogene Katalysatoren vorliegen, und fiir
relevante Umwandlungen in der SILP-Katalyse Verwen-
dung finden. Auflerdem ist zu erwarten, dass die Art der
Gasatmosphire einen erheblichen Einfluss auf die Oberfla-
chenanreicherungsphédnomene haben wird.
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