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Abstract: In der homogenen Katalyse geht man üblicherweise davon aus, dass sich die Konzentrationen der
Übergangsmetallkomplexe an der Gas-Flüssig-Grenzfläche und im Volumen der Lösung nicht unterscheiden. Tatsäch-
lich zeigen aber umfangreiche Untersuchungen an gelösten Metallkomplexen in ionischen Flüssigkeiten (Englisch: Ionic
Liquids, ILs) ausgeprägte Oberflächenanreicherungs- und Segregationseffekte, die auch für praktische Anwendungen
von großer Bedeutung sein können. Diese Untersuchungen basieren auf Methoden der Oberflächenforschung, die
aufgrund der vernachlässigbaren IL-Dampfdrücke unter wohldefinierten Vakuumbedingungen anwendbar sind. Dieser
Übersichtsartikel bietet einen Überblick über die jüngsten Fortschritte bei der Steuerung der Grenzflächenzusammen-
setzung von katalytischen Systemen auf der Basis ionischer Flüssigkeiten. Ein besonderer Schwerpunkt liegt auf der
gezielten Oberflächenanreicherung. Insbesondere werden eine Vielzahl von Parametern vorgestellt, welche die lokale
Komplexkonzentration an der Oberfläche beeinflussen wie etwa die Wahl der Liganden, die Konzentration im Volumen,
die Temperatur und die Natur des IL-Lösungsmittels. Als experimentelle Methoden wurden vor allem winkelaufgelöste
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (Englisch: Angle-Resolved X-Ray-Photoelectron Spectroscopy, ARXPS) und
Oberflächenspannungsmessungen mit der Methode des hängenden Tropfens (Englisch: Pendant Drop Method) unter
ultrareinen Vakuumbedingungen eingesetzt. Die hier zusammengefassten Ergebnisse bilden die Grundlage für die
Weiterentwicklung von maßgeschneiderten katalytischen Anwendungen mit großer innerer Oberfläche, z.B. in der
Katalyse mit geträgerten ionischen Flüssigphasen (Englisch: Supported Ionic Liquid Phase, SILP); bei solchen Systemen
hat das Design der Grenzfläche einen erheblichen Anteil an der katalytischen Effizienz.
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kette hinweg prägt 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 Abfällen
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und Nebenprodukten bzw. deren Wiederverwertung.[1] Bei
diesem Paradigmenwechsel spielen insbesondere die Ent-
wicklung, Optimierung und Hochskalierung neuartiger kata-
lytischer Systeme und Prozesse mit besonderem Fokus auf
atomökonomische und selektive Umsetzungen eine ent-
scheidende Rolle.[2]

Die Leistungsfähigkeit 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.[3,4] Tech-
nische heterogene Katalysatoren weisen in der Regel eine
unregelmäßige und defektreiche Oberflächenstruktur mit
unterschiedlichen katalytischen Zentren auf, die sich in ihrer
Aktivität und Selektivität unterscheiden.[5] Insbesondere bei
der Herstellung von Produkten mit hoher Wertschöpfung
kann eine potenziell geringe Selektivität aufgrund der erfor-
derlichen nachgeschalteten Trennung des Produktgemischs
wirtschaftliche und ökologische Einschränkungen mit sich
bringen.[6] Trotz erheblicher Fortschritte bei der Erhöhung
der Selektivität heterogener Katalysatoren in den letzten
Jahrzehnten[7–9] gewinnt die metallorganische homogene Ka-
talyse zunehmend an Attraktivität, da sie eine einheitliche
Reaktivität gepaart mit gut zugänglichen Informationen
über Struktur-Leistungs-Beziehungen bietet.[10] Darauf ba-
sierend ermöglicht die strukturelle Variabilität der metallor-
ganischen Chemie in Lösung ein gezieltes Design der
Katalysatoren und damit eine präzise Kontrolle von Aktivi-
tät und Selektivität auf molekularer Ebene. Im Gegensatz
zu heterogenen Systemen stellen jedoch aufwendige Verfah-
ren zur Katalysatorabtrennung und -rückgewinnung eine
erhebliche Beschränkung dar.[11]

Mit dem Ziel, die prozesstechnisch einfache Handha-
bung heterogener Systeme mit der herausragenden katalyti-
schen Leistungsfähigkeit von Metallkomplexen zu kombi-
nieren, hat die Immobilisierung homogener Katalysatoren
zur einfachen Trennung von Katalysator und Produkt große
Aufmerksamkeit erfahren.[12,13] Ein intensiv untersuchter
Ansatz ist die direkte Heterogenisierung von Organometall-
komplexen durch physikochemisches Verankern an Oberflä-
chen fester Trägermaterialien, z.B. durch kovalente Bindun-
gen[14] oder elektrostatische Wechselwirkungen.[15] Diese
statische Fixierung kann jedoch die Flexibilität sowie die

Homogenität der katalytischen Zentren erheblich verändern
und sich negativ auf Aktivität und Selektivität[16,17] – die
Hauptvorteile der homogenen organometallischen Katalyse
– auswirken. Folglich wurde die Umsetzung solcher veran-
kerter Systeme für den kommerziellen Einsatz in Frage
gestellt.[17] Eine alternative Strategie ist die Immobilisierung
eines homogenen Katalysators in einer geträgerten flüssigen
Phase (Englisch: Supported Liquid Phase, SLP).[18,19] Dazu
wird ein fester Träger mit großer Oberfläche mit einem
dünnen Film einer Katalysatorlösung imprägniert. Die ma-
kroskopischen Eigenschaften des katalytischen Systems wer-
den nach wie vor durch das pulverförmige Trägermaterial
bestimmt, was die günstige Reaktionstechnik der heteroge-
nen Katalyse mit effizienter Trennung von Katalysator und
Produkten ermöglicht. Innerhalb des immobilisierten Flüs-
sigkeitsfilms jedoch bietet die wohldefinierte homogene
flüssige Umgebung grundsätzlich alle chemischen Vorteile
der metallorganischen Katalyse. Dieses Konzept ist in Ab-
bildung 1a dargestellt.

Die Materialklasse der ionischen Flüssigkeiten (Eng-
lisch: Ionic Liquids, ILs) bietet einen immensen Spielraum
für wissenschaftliche und technologische Innovationen für
diese Art der Katalysatorimmobilisierung, die als Konzept
der geträgterten ionischen Flüssigphase (Englisch: Suppor-
ted Ionic Liquid Phase (SILP) bezeichnet wird.[20,21] ILs sind
flüssige Salze, die typischerweise sterisch-gehinderte organi-
sche Kationen und/oder Anionen mit relativ geringer La-
dungsdichte enthalten, was zu niedrigen Schmelzpunkten
führt; ILs sind oft sogar unterhalb Raumtemperatur flüssig.
Aufgrund ihres ionischen Charakters haben ILs extrem
niedrige Dampfdrücke. Als Folge weisen IL-Beschichtungen
daher eine hervorragende Beständigkeit gegenüber Verlust
in die umgebende Gasphase auf; dies konnte z.B. in stabilen
Hydroformylierungsexperimenten mittels Rh-katalysierter
SILP-Systeme demonstriert werden (>800 h time-on-
stream).[22] Die organische Grundstruktur der IL-Ionen er-
möglicht darüber hinaus ein aufgabenangepasstes molekula-
res Design zur gezielten Einstellung der physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften für eine optimale Leistungsfähigkeit,
z.B. in Bezug auf Solvatations- und Koordinationsverhalten,
Hydrophobie, Mischbarkeit und Benetzungsfähigkeit. SILP-
Systeme wurden erfolgreich auch für verschiedene andere

Abbildung 1. a) Schematische Darstellung der homogenen Katalyse im geträgerten Flüssigphasenkonzept (Englisch: Supported Liquid Phase, SLP),
bekannt im Fall ionischer Flüssigkeiten auch als SILP (Englisch: Supported Ionic Liquid Phase), von makroskopischen (links) zu mikroskopischen
(rechts) Dimensionen. Edukte (Englisch: reactants) und Produkte (Englisch: products) werden dabei in der Regel über die Gasphase transportiert.
b) Darstellung der reduzierten Diffusionswege von Edukten und Produkten aufgrund einer Anreicherung der katalytisch aktiven Spezies (rote
Kugeln) an der Flüssigkeits-/Gasgrenzfläche verglichen mit einer Gleichverteilung des homogenen Katalysators.
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industrierelevante Prozesse getestet, wie z.B. Hydrie-
rung,[23,24] Hydroformylierung,[25,26] Carbonylierung[27] und
Hydrosilylierung,[28,29] um nur einige zu nennen. Darüber
hinaus demonstrierten Untersuchungen von Werner et al.
die Variabilität des SILP-Konzepts durch systematische
Variation der IL, des Trägermaterials und des Katalysator-
komplexes, wodurch bemerkenswert milde Bedingungen bei
der Wassergas-Shift-Katalyse erreicht wurden.[30]

In diesem Zusammenhang bietet ein grundlegendes
Verständnis der Beschaffenheit der IL/Gas-Grenzfläche ei-
nen weiteren interessanten Parameter für die Optimierung
in der SILP-Katalyse.[31] Grundsätzlich ist für eine möglichst
effiziente Katalysatorausnutzung eine hohe Katalysatorkon-
zentration in der Nähe der IL/Gas-Grenzfläche besonders
vorteilhaft, da dort das Angebot der Reaktionsedukte am
höchsten ist, wie in Abbildung 1b dargestellt. Dieser Vorteil
wird besonders deutlich, wenn man die hohen Viskositäten
von ILs und die damit verbundenen viel langsameren
Diffusionsraten von gelösten Stoffen im Vergleich zu jenen
in herkömmlichen wässrigen/organischen Lösemitteln be-
rücksichtigt.[32–34] Folglich würde eine Oberflächenanreiche-
rung des Katalysators Diffusionswege innerhalb der flüssi-
gen IL-Phase erheblich verringern.

In einer der ersten Arbeiten an in ILs gelösten Kom-
plexverbindungen konnte unsere Gruppe mittels winkelauf-
gelöster Röntgenphotoelektronenspektroskopie (Englisch:
Angle-Resolved X-Ray Photoelectron Spectroscopy,
ARXPS) zeigen, dass an der IL/Vakuum-Grenzfläche eine
starke Anreicherung von [Pt(NH3)4]

2+ in der IL [C2C1Im]-
[C2OSO3] stattfindet, während sich die freien Gegenionen
des Komplexes (Cl� ) abreichern.[35] Die Oberflächenaktivi-
tät des kationischen Pt-Komplexes wurde auf seine höhere
Polarisierbarkeit verglichen mit jener der umgebenden IL
Ionen zurückgeführt.[35] In einer nachfolgenden Studie wur-
de der Phosphinligand Trinatrium-3,3’,3“-phosphintriyltri-
benzolsulfonat (TPPTS) als geeigneter oberflächenaktiver
Ligand identifiziert, der – verglichen mit dem Rh-Vorstufen-
komplex ohne TPPTS-Ligand – zu einer Anreicherung an
der Flüssig/Vakuum-Grenzfläche führte.[36] In einer neueren
Studie wurden die chemische Reaktivität und das Grenzflä-
chenverhalten eines anderen Rh-Komplexes, [Rh(COD)2]-
[TfO], in ILs untersucht; auch in dieser Arbeit wurde
TPPTS zur Erhöhung der Oberflächenkonzentration eines
in situ gebildeten Komplexes vom Schrock-Osborn Typ
verwendet.[37]

Dieser Artikel gibt einen Überblick über die jüngsten
Ergebnisse zum Verhalten von metallorganischen Komple-
xen in IL-Lösungen an der IL/Vakuum-Grenzfläche, mit
einem Schwerpunkt auf Anreicherungs- und Verarmungsef-
fekten. Die Untersuchungen wurden größtenteils mit
ARXPS durchgeführt. Diese Methode liefert detaillierte
Informationen über die Oberflächenzusammensetzung der
Lösungen und chemische Informationen über die untersuch-
ten Metallkomplexe. Der letztgenannte Aspekt wurde be-
reits durch die Gruppe von Peter Licence im Jahr 2005 für
einen gelösten Pd-Komplex demonstriert; dies war eine der
ersten XPS-Untersuchungen an ILs überhaupt.[38] Seitdem
wurde XPS intensiv zur Erforschung der elektronischen
Eigenschaften und der Grenzflächenbeschaffenheit von ILs

eingesetzt, sowohl für reine ILs als auch deren Mischungen
und Lösungen.[39–52] Unsere Gruppe hat innerhalb der letzten
Jahre eine ganze Reihe von Daten zur Oberflächenanreiche-
rung von metallorganischen Komplexen in ILs erarbeitet.
Diese werden im vorliegenden Review in einen größeren
Kontext gestellt, zusammen mit den Ergebnissen anderer
Gruppen, die teilweise mit anderen experimentellen Techni-
ken erhalten wurden. Wir werden insbesondere das Grenz-
flächenverhalten und die chemischen Eigenschaften von
Komplexen mit verschiedenen Ligandensystemen in IL-
Lösungen behandeln, sowie Strategien zur gezielten Modifi-
zierung der Liganden für eine optimale Anreicherung an der
IL/Vakuum-Grenzfläche aufzeigen. Darüber hinaus wird
der Einfluss der Komplexkonzentration im Volumen, der
Temperatur und der Natur der IL auf die lokale Konzentra-
tion der Komplexe an der Grenzfläche diskutiert. Für
ausgewählte Beispiele werden wir die ARXPS-Daten und
die daraus abgeleiteten Schlussfolgerungen auf molekularer
Ebene mit makroskopischen Oberflächenspannungsmessun-
gen für 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-Lösungen mit gelösten Metallkomplexen von entschei-
dender Bedeutung sind, gehen wir im Folgenden zunächst
auf diese beiden Aspekte ein. Nach einer kurzen experimen-
tellen Darstellung werden dann Oberflächenorientierung
und Anreicherungseffekte in reinen ILs bzw. deren Mi-
schungen diskutiert. Dies dient als Grundlage für die
Behandlung des Hauptthemas dieses Übersichtsartikels,
nämlich der Oberflächenanreicherung von Komplexkataly-
satoren mit verschiedenen Liganden in IL-Lösungen. Beson-
deres Augenmerk wird dabei auf den Einfluss der Katalysa-
tor-Konzentration, der Temperatur und der Natur der
Lösungsmittel-IL gelegt. Aus den Befunden leiten wir am
Ende dieses Reviews detaillierte Strategien für die gezielte
Oberflächenanreicherung von Katalysatorkomplexen im
Allgemeinen ab.

Die spezifischen Systeme, die in diesem Übersichtsarti-
kel behandelt werden, wurden auf Grundlage der folgenden
Kriterien ausgewählt: 1) Die Reinheit der verwendeten ILs
wurde überprüft und deren Oberflächen waren frei von
oberflächenaktiven Verunreinigungen (eine häufige Heraus-
forderung bei ILs kommerzieller Anbieter). 2) Die einge-
setzten Metallkomplexe waren in ILs über einen weiten
Zusammensetzungsbereich löslich (geringe Komplexlöslich-
keiten in ILs sind eine grundsätzliche Herausforderung für
viele Komplex/IL-Kombinationen; diese kann aber z.B.
durch die Einführung von Seitengruppen/Liganden mit einer
IL-ähnlichen chemischen Struktur erhöht werden). 3) Die
Komplexe zeigten eine Oberflächenanreicherung. 4) Die
Oberflächenanreicherung wurde systematisch über einen
breiten Zusammensetzungsbereich untersucht. 5) Wir woll-
ten sowohl geladene als auch neutrale Komplexe einbezie-
hen, und 6) Studien berücksichtigen, bei denen katalytische
Untersuchungen verfügbar waren.
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Materialien

Die in dieser Übersicht behandelten ILs und Metallkomple-
xe sind in den Tabellen 1 bzw. 2 aufgeführt, einschließlich
der verwendeten Abkürzungen und der vollständigen IL
Bezeichnungen, der Molekulargewichte, der Molekülstruk-
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 für einige der
verwendeten Komplexe eine katalytische Aktivität in einer
bestimmten Reaktion noch nicht nachgewiesen wurde.

Einige der in dieser Übersicht behandelten IL wiesen zu
Beginn oberflächenaktive Verunreinigungen auf, die mit
ARXPS deutlich erkennbar waren, z.B. durch unerwartet
hohe Calkyl und O 1s Signale, insbesondere in den oberflä-
chensensitiven Messungen (die experimentellen Details zu
ARXPS sind im nächsten Abschnitt aufgeführt).[53,54] Da
Verunreinigungen die Aussagekraft von oberflächensensiti-
ven Experimenten stark einschränken,[55] wurden die ent-
sprechenden ILs durch verschiedene Verfahren gerei-
nigt.[53,54] Alle anderen ILs wurden eingesetzt wie erhalten
(das Nichtvorhandensein üblicher oberflächenaktiver Ver-
unreinigungen mit Poly(organo)siloxanen aufgrund von
Schlifffett-Kontamination[55] wurde für jede untersuchte IL
oder Lösung mit ARXPS separat überprüft).

Die detaillierten Synthesewege der untersuchten funk-
tionalisierten ILs sind in den Referenzen[53,56–59] zu finden.
Im Folgenden fassen wir kurz einige der Verfahren zusam-
men, die angewandt wurden, um wohldefinierte und saubere
Oberflächen zu erhalten. Lösungen, für die ein fester Kata-
lysator oder Ligand zur Verfügung stand, wurden in der
Regel durch mehrstündiges Rühren des zu lösenden Stoffes
in der IL unter Umgebungsbedingungen hergestellt. Für die
Lösungen der Komplexe 1–5 galt das folgende allgemeine
Verfahren (weitere Einzelheiten, siehe Referenzen):[53,56,57,60]

Mischungen der Ausgangskomplexe (Präkursoren) cis-
[PtCl2(CH3CN)2] oder [PdCl2(CH3CN)2] und der jeweiligen
Liganden wurden in stöchiometrischen Mengen in der jewei-
ligen IL bei 100 °C unter Schlenk-Vorvakuumbedingungen
zu einer klaren Lösung umgesetzt; danach war der Aus-
gangskomplex vollständig aufgebraucht und die freigesetz-
ten flüchtigen CH3CN-Liganden vollständig abgepumpt (sie-
he auch Schema 1). In der Regel wurden die Lösungen
unter den angewandten Bedingungen eine Stunde lang
weiter gerührt, um eine quantitative Umwandlung sicherzu-

stellen. Für die Lösungen von 5 wurden cis-[PtCl2(CH3CN)2]
und der IL-Ligand [C3CNPFC4Im][PF6] (letzterer bei 100 °C
flüssig) zunächst 1 h lang ohne zusätzliches IL-Lösungsmittel
unter den oben genannten Bedingungen bis zur Erstarrung
des Gemischs umgesetzt, bevor das IL-Lösungsmittel zuge-
geben wurde, um die Reaktion wie oben beschrieben fortzu-
setzen.[53,57,60] 1%mol Lösungen wurden durch einfaches Ver-
dünnen frisch synthetisierter konzentrierterer Lösungen
hergestellt.[53,60] Bei einer 1%mol-Lösung von 5 in [C4C1Im]-
[PF6] und Lösungen von 5 in [C2C1Im][PF6] wurde im
Verlauf der XPS-Untersuchungen eine deutliche Zersetzung
des Komplexes während der Röntgenexposition beobachtet,
die aufgrund geringer Mengen einer Iod-haltigen Verunrei-
nigung in den ILs stattfand.[53,60] Um diesen Effekt zu
verhindern, wurden die ILs durch Extraktion mit Millipore-
Wasser (Widerstand 18.2 MΩ ·cm) vor der Herstellung der
Katalysatorlösungen gewaschen.[53] Dieses Reinigungsver-
fahren wurde vorsorglich auch bei allen anderen ILs ange-
wandt für die 1%mol-Lösungen von 5 in diesen ILs, und auch
im Fall der 10%mol-Lösung von 5 in [C4C1Im][Tf2N].[60] Für
die erfolgreiche Herstellung einer 33,3%mol-Lösung von 3 in
[C1CNC1Pip][Tf2N] waren Ultrahochvakuum (UHV)-Bedin-
gungen erforderlich, wohingegen unter mittlerem Vakuum
das Gemisch mit fortschreitender Reaktion erstarrte.[56] Bei
der Ligandensubstitutionsreaktion von 12 mit TPPTS in
[C2C1Im][C2OSO3] wurde zuerst TPPTS 70 h lang in der IL
unter Inertgasbedingungen gelöst, im Anschluss 12 zugege-
ben, und das Reaktionsgemisch dann 24 h lang unter Vaku-
um gerührt, um am Ende eine klare Lösung zu erhalten.[37]

Experimentelle Aspekte

Die in dieser Übersicht enthaltenen Daten wurden größten-
teils durch Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
unter Verwendung monochromatischer[61] (und für ein Sys-
tem nicht-monochromatischer)[62] Al� Kα-Röntgenstrahlung
mit einer Photonenenergie von hν=1486,6 eV gemessen.
XPS liefert quantitative Erkenntnisse über die Zusammen-
setzung des oberflächennahen Bereichs sowie chemische
Informationen, z.B. über den Oxidationszustand, Bindungs-
verhältnisse und andere Wechselwirkungen der untersuch-
ten Atome. Die Oberflächenempfindlichkeit von XPS kann
durch Variation des Elektronenemissionswinkels # einge-
stellt werden – eine Technik, die als winkelaufgelöstes XPS
(ARXPS) bezeichnet wird. Bei den mehr volumensensitiven
0°-Messungen in Richtung der Oberflächennormalen beträgt

Schema 1. Herstellung von Komplex 1 mit Überschuss der IL [C3CNC1Im][Tf2N], die sowohl als Lösungsmittel als auch als Ligand wirkt. Die
Komplexe 1–5 wurden in ähnlicher Weise auch direkt in anderen ILs hergestellt.[53,56,57,60] Man beachte, dass auch nicht-funktionalisierte ILs
erfolgreich als Lösungsmittel eingesetzt wurden, wobei die CN-funktionalisierte Liganden-IL in stöchiometrischen Mengen mit dem Metallpräkur-
sor umgesetzt wurde.[53,57,60]
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Tabelle 1: Bezeichnungen, Molekulargewichte und Strukturen der verwendeten ILs. Die Farbkodierung bezieht sich auf die diskutierten XPS-Signale
der Kohlenstoffspezies (grün: CC2 bzw. C2/COO, violett: Chetero, blau: Calkyl).

Abkürzung Name Molekulargewicht
/g/mol

Molekulare Struktur

[C2C1Im][PF6]
1-Ethyl-3-methylimidazolium-
hexafluorophosphat

256.13

[C2C1Im][OAc]
1-Ethyl-3-methylimidazolium-
acetat

170.21

[C2C1Im][TfO]
1-Ethyl-3-methylimidazolium-
trifluormethansulfonat

260.24

[C2C1Im][C2OSO3]
1-Ethyl-3-methylimidazolium-
ethylsulfat

236.29

[C4C1Im][PF6]
1-Butyl-3-methylimidazolium-
hexafluorophosphat

284.18

[C4C1Im][Tf2N]
1-Butyl-3-methylimidazolium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid

419.37

[C4C1Im][TfO]
1-Butyl-3-methylimidazolium-
trifluormethansulfonat

288.29

[C4C1Im]Cl
1-Butyl-3-methylimidazolium-
chlorid

174.68

[C8C1Im][PF6]
1-Methyl-3-octylimidazolium-
hexafluorophosphat

340.29

[C8C1Im][TfO]
1-Methyl-3-octylimidazolium-
trifluormethansulfonat

344.40

[C3CNC1Im][Tf2N]
1-(3-Cyanopropyl)-3-methylimidazolium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid

430.34

[C1CNC1Pip][Tf2N]
1-(1-Cyanomethyl)-1-methylpiperidinium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid

419.36

[C3CNC1Im][PF6]
1-(3-Cyanopropyl)-3-methylimidazolium-
hexafluorophosphat

295.16
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die Informationstiefe (Englisch: Information Depth, ID) in
organischen Materialien 6–9 nm,61 was mehreren Molekül-
schichten im oberflächennahen Bereich der Probe ent-
spricht. Bei 80°-Messungen, d.h. streifender Emission, redu-
ziert sich ID ungefähr um ein Sechstel auf 1.0–1.5 nm; die
oberflächenempfindlichen 80°-Spektren liefern also im We-
sentlichen Informationen über die oberste Moleküllage.[61]

Wenn nicht anders angegeben, wurden die untersuchten
Lösungen unter Umgebungsbedingungen auf die entspre-
chenden Probenhalter[61] als ~0.5 mm dicker Film aufgetra-
gen; bei diesen makroskopisch dicken Filmen hat die fest/
flüssig-Grenzfläche der IL mit der Unterlage keinen Einfluss
auf die Zusammensetzung der IL/Gas-Grenzfläche. Deswe-
gen bezieht sich der Begriff “Oberfläche” in diesem Review
in der Regel auf diese äußere IL/Gas (Vakuum)-Grenzflä-
che (feste Rückstände 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 gründlicher Entgasung unter Vorvakuum-
Bedingungen mit Standard-Schlenk-Techniken aufgetragen.

Detaillierte Verfahren zum Fitten und Referenzieren
der aufgenommenen ARXP-Spektren sind in den Referen-
zen[37,53,56,57,60,63–65] zu finden; die etablierten Verfahren zur
Vermessung reiner ILs im sogenannten DASSA-Spektrome-
ter im Fall von reinen ILs[61] wurden auf die hier vorgestell-
ten Lösungen 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,
siehe Tabellen 1 und 2). Beim Fitten der Spektren unter-
scheiden wir drei verschiedenen Arten von C-Atomen, die
zur Einhüllenden beitragen: C-Atome, die an zwei Hetero-
atome im Imidazoliumring gebunden sind, CC2 (grün), C-
Atome, die an ein Heteroatom gebunden sind, Chetero

(violett), und C-Atome, die nur an andere Kohlenstoffatome
und Wasserstoff gebunden sind, Calkyl (blau). Die daraus
erhaltenen Intensitäten spiegeln die tatsächliche Zusammen-
setzung innerhalb eines Unsicherheitsbereichs von 5–10%
wider. Dabei werden die ursprünglichen Peak-Intensitäten
mit den atomaren Empfindlichkeitsfaktoren (Englisch: Ato-
mic Sensitivity Factors, ASFs) aus Referenz[66] gewichtet.

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Abkürzung Name Molekulargewicht
/g/mol

Molekulare Struktur

[C3CNPFC4Im][PF6]
1-(3-Cyanopropyl)-3-(3,3,4,4,4-pentafluorbutyl)imidazoli-
um-
hexafluorophosphat

427.20

[(mPEG2)2Im]I
1,3-Bis(2-(2-methoxy-ethoxy)ethyl)-
imidazoliumiodid

400.26

[(mPEG2)2Im][PF6]
1,3-Bis(2-(2-methoxy-ethoxy)ethyl)-
imidazoliumhexafluorophosphat

418.31

Abbildung 2. Exemplarischer Fit des C 1s Spektrums der reinen IL [C4C1Im][PF6], gemessen in 0°-Emission, mit farblicher Zuordnung der jeweiligen
Kohlenstoffe im Kation.
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Tabelle 2: Molekülstrukturen und -gewichte der verwendeten Komplexe. Die Farbkodierung zeigt die Zuordnung der Kohlenstoffspezies zu den
XPS-Signalen an (grün: CC2 bzw. C2/COO, violett: Chetero, blau: Calkyl). Für die Zuordnung der IL-abgeleiteten Liganden (Komplexe 1–5) und die Struktur
des [Tf2N]� -Anions, siehe Tabelle 1.

Formel Verwendete
Abkürzungen

Molekulargewicht
/g/mol

Molekulare Struktur

[PtCl2(C3CNC1Im)2][Tf2N]2 1 1126.66

[PdCl2(C3CNC1Im)2][Tf2N]2 2 1038.00

[PtCl2(C1CNC1Pip)2][Tf2N]2 3 1104.70

[PtCl2(C3CNC1Im)2][PF6]2 4 856.30

[PtCl2(C3CNPFC4Im)2][PF6]2 5 1120.38

[Ru(tpy)(bpy)Cl][PF6] 6 670.94

[Ru(tpy)(dcb)Cl][PF6] 7 758.96

[Ru(dcbNa)2((C9)2bpy)][PF6]2 8 1376.01
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Um die geringere Gesamtintensität bei streifender Emission
auszugleichen, wurden für einen direkten Vergleich von 0°-
und 80°-Spektren letztere mit einem Geometriekorrektur-
faktor gemäß Referenz[61] multipliziert, um Orientierungs-
und Anreicherungseffekte zeigen zu können.

Die hier vorgestellten Oberflächenspannungswerte wur-
den mit der Methode des hängenden Tropfens ermittelt. Die
Messungen wurden in einer neuartigen Kammer unter
ultrareinen Hochvakuumbedingungen bei 10� 7 mbar durch-
geführt, um den Einfluss von Feuchtigkeit oder gelösten

Tabelle 2: (Fortsetzung)

Formel Verwendete
Abkürzungen

Molekulargewicht
/g/mol

Molekulare Struktur

[Ru(dcbNa)2((C1)2bpy)][PF6]2 9 1151.58

[Ru(dcbNa)2((OC2)2bpy)][PF6]2 10 1211.63

[Ru(dcbNa)2((t-C4)2bpy)][PF6]2 11 1235.74

trans-[PtCl2(mPEG3C8Im)2] 12 918.93

[Rh(COD)2][TfO] 13 468.34

[Rh(COD)(TPPTS)2][TfO] 14 1497.00
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Gasen zu minimieren.[67] Die Sauberkeit der ILs und Kataly-
satorlösungen wurde vor den Messungen mittels XPS über-
prüft.

Oberflächenorientierung und Anreicherungseffekte
in ionischen Flüssigkeiten und deren Mischungen

Aufgrund der anisotropen Umgebung an der Oberfläche
einer Flüssigkeit können Ionen und Moleküle im oberflä-
chennahen Bereich eine ausgeprägte strukturelle und mole-
kulare Ordnung aufweisen, die durch die Minimierung der
freie Oberflächenenergie bedingt ist. Diese Ordnung kann
(1) in Form von Orientierungsphänomenen an der Oberflä-
che auftreten, d.h. bevorzugte Orientierungen, Konfigura-
tionen und Ausrichtungen von Ionen, Molekülen oder
bestimmten funktionellen Gruppen, oder (2) in Form von
Anreicherungsphänomenen an der Oberfläche von IL-Ge-
mischen oder -Lösungen, was zu einer deutlichen Abwei-
chung der lokalen Konzentration von Ionen und Molekülen

verglichen zur mittleren Volumenkonzentration führen
kann. Da Orientierungs- und Anreicherungsphänomene
gleichzeitig auftreten und sich in den hier vorgestellten XP-
Spektren unserer Lösungen überlagern können, werden wir
diese Effekte im Folgenden anhand von instruktiven Bei-
spielen der reinen IL [C8C1Im][ClC4SO3]

[62] und von binären
Mischungen von [C4C1Im][PF6] und dem fluorierten Analo-
gon [PFC4C1Im][PF6]

[68] illustrieren.
Abbildung 3 zeigt die entsprechenden XP-Spektren der

reinen IL [C8C1Im][ClC4SO3] unter 0° (schwarz, eher volu-
menempfindlich) und 80° Emission (rot, eher oberflächen-
empfindlich). Der Vergleich der Spektren in diesen beiden
Geometrien lässt Rückschlüsse auf die bevorzugte Oberflä-
chenorientierung beider Ionen zu: Während die Spin-Bahn-
aufgelösten Cl 2p Signale bei 80° zunehmen, nimmt das O 1s
Signal stark ab, was eindeutig zeigt, dass die Cl-Endgruppe
des [ClC4SO3]

� -Anions bevorzugt in Richtung des Vakuums
gerichtet ist, während die SO3

� -Gruppe in Richtung des
Volumens zeigt. Ein ähnlicher Orientierungseffekt lässt sich
ebenso für das Kation [C8C1Im]+ beobachten, wenn man die
N 1s und C 1s Spektren betrachtet: Das N 1s Signal nimmt

Abbildung 3. Cl 2p, N 1s, O 1s und C 1s XP-Spektren der reinen IL [C8C1Im][ClC4SO3] aufgenommen unter 0° (schwarz) und 80° (rot) Emission bei
Raumtemperatur (oben: Molekülstruktur mit farblich kodierter Zuordnung der Kohlenstoff-Spezies für 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[62] verglichen mit allen weiteren in diesem Artikel gezeigten Spektren, die in einer anderen Anlage vermessen wurden. Nachdruck aus Ref.[43]

mit Genehmigung der PCCP-Eigentümergesellschaften.
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unter 80° ab, während das Calkyl Signal der C8-Ketten stark
ansteigt. Diese Ergebnisse belegen, dass die C8-Ketten
bevorzugt die äußere Oberfläche terminieren, während die
geladenen Kopfgruppen in Richtung Volumen zeigen.[62] Die
Ausrichtung der beiden Ionen ist in Abbildung 3 unter den
XP-Spektren schematisch dargestellt.[43,62]

Bevorzugte Orientierungen werden auch für reinen ILs
[C4C1Im][PF6] und [PFC4C1Im][PF6] beobachtet:[68] Im C 1s
Spektrum von reinem [C4C1Im][PF6] (oberstes C 1s Spek-
trum in Abbildung 4a) erhöht sich das Calkyl Signal der C4-
Kette unter 80° aufgrund der Orientierung der C4-Ketten an
der Oberfläche hin zum Vakuum. Dieser Effekt ist gut
untersucht und insbesondere für ILs mit längeren Alkylket-
ten bekannt.[42,43,69–74] [PFC4C1Im][PF6] weist ebenfalls eine

bevorzugte Oberflächenorientierung auf, wobei die PFC4-
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 ausgeprägten Anstieg
des FCFx Signals bei 80°, während gleichzeitig das FPF6 Signal
der Anionen abnimmt. Bei den binären Mischungen der
beiden ILs wurde bei allen untersuchten Konzentrationen
eine Oberflächenanreicherung der fluorierten IL beobach-
tet. Diese Anreicherung zeigte sich schon in 0° in einer
höheren FCFx Intensität als aufgrund der nominellen Zusam-
mensetzung zu erwarten war, sowie in einem deutlichen
Signalanstieg bei 80°. Gleichzeitig war die Calkyl Intensität
bei allen Konzentrationen in 0° durchweg niedriger als von
der nominellen Zusammensetzung zu erwarten und blieb bei

Abbildung 4. a) F 1s und C 1s XP-Spektren der binären Mischungen von [C4C1Im][PF6] und [PFC4C1Im][PF6] mit unterschiedlichen [PFC4C1Im][PF6]-
Konzentrationen. b) Normierter Gehalt an FCFx in 80°-Emission, aufgetragen gegen die molare Volumenkonzentration. Die Probentemperatur
betrug in allen Fällen 95 °C. Die grau gestrichelte horizontale Linie bei einem Wert von eins in b) zeigt die nominale Zusammensetzung im Fall
fehlender Anreicherungseffekte bzw. fehlender Orientierungseffekte an der Oberfläche an. Angepasst aus Ref.[68]
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80° konstant oder nahm leicht ab, was auf die Anreicherung
von [PFC4C1Im][PF6] und die damit verbundene Oberflä-
chenverarmung von [C4C1Im][PF6] zurückzuführen ist. Die
Oberflächenanreicherung von [PFC4C1Im][PF6] ist auch aus
Abbildung 4b ersichtlich, wo der normierte FCFx-Gehalt
(rot) dargestellt ist, d.h. der experimentell unter 80° ermit-
telte FCFx-Anteil geteilt durch den Volumenanteil aufgrund
des Mischungsverhältnisses: Der Anstieg des normierten
FCFx-Gehalts mit abnehmender Konzentration deutet auf
einen höheren Anreicherungsgrad bei niedrigeren
[PFC4C1Im][PF6]-Konzentrationen hin.[68] Diese ausgeprägte
Oberflächenaffinität der PFC4-Ketten dient im Folgenden
als Grundlage zur gezielten Anreicherung eines Pt-Katalysa-
tors in Lösung.

Oberflächenzusammensetzung von Katalysatoren
mit unterschiedlichen Liganden gelöst in Ionischen
Flüssigkeiten

Katalysatoren mit IL-abgeleiteten Ligandensystemen

Eine grundlegende Voraussetzung für die Untersuchung
von Katalysatorlösungen mit ARXPS ist die ausreichende
Löslichkeit des Katalysators in der IL. Während für kataly-
tische Umsetzungen eine geringe Löslichkeit im ppm-Be-
reich typischerweise ausreichend ist, sind für ARXPS Kata-
lysatorsignale mit nennenswerten Intensitäten erst ab einer
Konzentration von etwa 1%mol nachweisbar. Durch die
Einführung von IL-ähnlichen Gruppen innerhalb des Ligan-

densystems konnten wir Komplexe erhalten, die in verschie-
denen ILs ausreichend gut löslich sind. Im Hinblick auf
potenzielle katalytische Anwendungen haben geladene
Komplexe zusätzlich eine besonders hohe Resistenz gegen
das Auswaschen des Katalysators gezeigt, darunter - neben
vielen Beispielen[75,76] – Katalysatoren mit Nitril-funktionali-
sierten IL-Kationen als Liganden.[77–79] Im Folgenden werden
die Synthesen solcher Katalysatoren und ihr Grenzflächen-
verhalten beschrieben, sowie das rationale Design von
Liganden zum Erreichen einer ausgeprägten Oberflächenan-
reicherung und die Auswirkungen der Oberflächenanreiche-
rung bei der Hydrierung von Ethen diskutiert.

Frühere Herstellungswege für Pd-Komplexe mit IL-ab-
geleiteten Liganden basierten auf der Reaktion von PdCl2
und stöchiometrischen Mengen des entsprechenden Ligan-
den bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck in flüchti-
gen Lösungsmitteln wie Dichlormethan oder Acetonitril,
wie von der Dyson-Gruppe berichtet.[77–79] Für die hier
aufgeführten Lösungen wurde ein ganz anderer Weg ge-
wählt, nämlich eine direkte Synthese im jeweiligen IL-
Lösungsmittel unter Vakuumbedingungen:[56] Schema 1 zeigt
diesen Ansatz beispielhaft für die Bildung des Pt-Komplexes
1 in der IL [C3CNC1Im][Tf2N] aus dem Vorstufenkomplex
cis-[PtCl2(CH3CN)2]. Das Konzept besteht darin, dass die
flüchtigen CH3CN-Liganden unmittelbar nach der Ligan-
densubstitution durch das Nitril-funktionalisierte IL-Kation
bei erhöhter Temperatur (100 °C) mit einer Vakuumpumpe
aus dem Reaktionsgefäß entfernt werden.

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

Abbildung 5. a) Pt 4f, Cl 2p und N 1s XP-Spektren einer Suspension des Pt-Präkursors [PtCl2(CH3CN)2] in [C3CNC1Im][Tf2N] mit einem
Molverhältnis von 1 :4 vor (grün) und nach (schwarz) der Ligandensubstitution (die in einer klaren Lösung von 1 resultierte), jeweils aufgenommen
in 0°-Emission bei Raumtemperatur. Rechts unten: Farbmarkierte Entfaltung des N 1s-Spektrums nach der Reaktion, b) Massenspektren der
ursprünglichen Reaktionsmischung bei Raumtemperatur (grün) und bei 100 °C (grau). Angepasst aus Ref.[56] unter CC-BY-NC-ND-Lizenz.
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Gemisch aus der Pt-Vorstufe cis-[PtCl2(CH3CN)2] und der
IL [C3CNC1Im][Tf2N] im Molverhältnis von 1 :4 dargestellt
(aufgrund des Verbrauchs des Lösungsmittels als Liganden-
quelle ergibt sich am Ende ein Molverhältnis von 1 zu freier
IL von 1 :2, d.h. 33.3%mol von 1 in der IL). Der Metallprä-
kursor zeigte eine relativ geringe Löslichkeit in der IL und
bildete nur eine Suspension, so dass auch die in Abbildung 5
dargestellten grünen XP-Spektren der Präkursorlösung bei
Raumtemperatur nur relativ geringe Intensitäten der spezifi-
schen Pt 4f und Cl 2p Signale bei 74.2 bzw. 199.0 eV aufwie-
sen.[56] Der N 1s Bereich zeigte zwei unterschiedliche Peaks,
zum einen das NIm Signal bei 402.1 eV, das den N-Atomen
im Imidazoliumring entspricht, und zum anderen das ge-
meinsame NCN/Tf2N Signal bei 399.7 eV, das den N-Atomen
in den unkoordinierten CN-Gruppen des IL-Kations und in
den [Tf2N]� Anionen zugeordnet wird (aufgrund der gerin-
gen Löslichkeit des Präkursors bilden die N-Atome der
koordinierten CN-Gruppen der CH3CN-Liganden nur einen
geringen Signalbeitrag NCNcoord bei ~401.3 eV; siehe nachfol-
gende Diskussion). Das bei Raumtemperatur gemessene
Massenspektrum der Vorstufenmischung in Abbildung 5b
(grün) zeigte kleine Signale bei 12–15, 24–28 und 38–
41 amu, welche CH3CN in der Gasphase zuzuordnen sind,[80]

was auf eine langsame Abstraktion der labilen Acetonitril-
Liganden unter UHV-Bedingungen schon bei niedrigen
Temperaturen hinweist. Das Erhitzen der Mischung auf
100 °C (grau in Abbildung 5b) führte zu einem starken
Anstieg dieser QMS-Signale, was eine beschleunigte Reakti-
on mit praktikablen Umsatzraten belegt. Im Laufe der
Reaktion sanken die CH3CN-spezifischen Signale und der
Gesamtdruck in der Kammer auf ein Minimum (nicht
gezeigt), während sich die festen Vorstufenpartikel sichtbar
auflösten und am Ende eine klare Lösung vorlag.[56]

Der Erfolg dieser Präparationsroute wird aus dem Ver-
gleich der XP-Spektren der Vorstufensuspension (grün) mit
der vollständig umgesetzten Lösung (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 Intensitäten
und Atomverhältnisse entsprechen hervorragend den erwar-
teten Werten für die quantitative Bildung von 1
(33.3%mol).

[56] Nach der Reaktion zeigte der N 1s Bereich
einen zusätzlichen dritten Peak, NCNcoord, bei 401.3 eV, des-
sen Intensität gut mit dem von der Struktur von 1 erwarte-
ten Verhältnis von Pt :NCNcoord =1 :2 übereinstimmte.[56] Das
Fitten der N 1s Spektren mit den farbcodierten Peaks ist
ebenfalls in Abbildung 5a dargestellt. Die Beobachtung,
dass das Auftreten des NCNcoord Peaks mit einer entsprechen-
den Abnahme des NCN/Tf2N Signals bei 399.6 eV einherging,
bestätigt die erfolgreiche Koordination von [C3CNC1Im]+

an das Metall über die CN-Gruppen: Bei der Koordination
agiert die CN-Gruppe als Elektronendonator (Ligand), was
zu einer Verschiebung zu einer höheren Bindungsenergie
führt.[56]

Unsere in-vacuo-Herstellungsmethode hat sich für eine
Vielzahl von Komplexlösungen mit verschiedenen Konzen-
trationen als machbar erwiesen, nämlich von 1–3 in den
entsprechenden CN-funktionalisierten ILs[56] oder von 4 und
5 in der nicht-funktionalisierten IL [C4C1Im][PF6],

[53,57] bzw.
von 5 in [C2C1Im][PF6], [C8C1Im][PF6] und [C4C1Im]-

[Tf2N].[60] In fast allen Fällen gelang die Reaktion auch unter
Vorvakuumbedingungen mit Schlenk-Techniken, die ein
Rühren der Mischungen und damit eine praktische und
breiter anwendbare Synthese ermöglicht (siehe auch Ab-
schnitt Experimentelle Aspekte für weitere Details).[56] Für
eine 33.3%mol Lösung von 3 in [C1CNC1Pip][Tf2N] waren
jedoch UHV-Bedingungen für eine erfolgreiche Präparation
erforderlich.[56] Anzumerken ist auch, dass in [C4C1Im]Cl die
konkurrierenden Koordination von Cl� am Metallzentrum
eine erfolgreiche CN-Liganden-Koordination verhinderte
und damit die Synthese der Komplexlösung auf diesem Weg
nicht möglich war.[60]

Der Vergleich der XP-Spektren der Komplexe 1–3 in
den jeweiligen CN-funktionalisierten ILs liefert interessante
Informationen über 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%mol-Lösungen von 1 (Mitte; wie vorher
besprochen), dem Pd-Analogon 2 in [C3CNC1Im][Tf2N]
(unten) sowie dem Pt-Piperidinium-Komplex 3 in
[C1CNC1Pip][Tf2N] (oben) gegenübergestellt. Während bei
den Lösungen von 1 und 2 die NCN-Atome ein gemeinsames
Signal mit den NTf2N-Atomen, NCN/Tf2N, bei 399.6 eV zeigten,
war das NCN-Signal aus der Lösung von 3 bei 400.5 eV zu
deutlich höherer Bindungsenergie verschoben (+0.9 eV,
Abstand b in Abbildung 6).[56] Dieser Unterschied deutet
auf eine deutlich höhere Elektronendichte an der CN-
Gruppe in [C3CNC1Im][Tf2N] hin, was auf den größeren
räumlichen Abstand zwischen der Funktionalisierung und
den elektronenziehenden N-Atomen der Heterozyklen zu-
rückzuführen ist, verglichen mit dem Fall der kurzkettigen
IL [C1CNC1Pip][Tf2N]. Dies stimmt mit den Ergebnissen
einer 15N NMR -Studie an Pyridinium-ILs überein, die zeigt,

Abbildung 6. N 1s-Spektren von 33.3%mol Lösungen von 1 (Mitte) und
2 in [C3CNC1Im][Tf2N] (unten), und 3 in [C1CNC1Pip][Tf2N] (oben). Alle
Spektren wurden bei 0° Emissionswinkel und Raumtemperatur aufge-
nommen. Angepasst aus[56] unter CC-BY-NC-ND-Lizenz.
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dass längere CN-funktionalisierte Ketten tatsächlich zu hö-
heren negativen Ladungsdichten an den Nitril-N-Atomen
führen.[81]

Diese Unterschiede in der Elektronendichte am koordi-
nierenden Atom deuten wiederum auf eine stärkere Koordi-
nationskraft des Kations [C3CNC1Im]+ hin verglichen mit
[C1CNC1Pip]+ : Die Bindungsenergiedifferenz zwischen den
NCN und NCNcoord-Signalen von 1 in [C3CNC1Im][Tf2N]
(1.6 eV, Abstand c in Abbildung 6, Mitte) und 3 in
[C1CNC1Pip][Tf2N] (1.3 eV, oben), die durch die Koordina-
tion der CN-Gruppen an das Metall hervorgerufen wird, ist
für das langkettige Derivat um etwa +0.3 eV höher, was mit
einer stärkeren Abgabe von Elektronendichte an das Metall
bei der Koordination übereinstimmt. Eine entsprechende
Verschiebung der Pt 4f Signale um 0.2 eV zu niedrigerer
Bindungsenergie für die Lösung von 1 wurde ebenfalls
festgestellt, obwohl dies knapp an der Grenze unserer
experimentellen Unsicherheit liegt.[56] Interessanterweise
zeigte die Lösung von 2 in [C3CNC1Im][Tf2N] ebenfalls eine
NCN!NCNcoord -Verschiebung von 1.3 eV, d.h. 0.3 eV weniger
im Vergleich zur Lösung des Pt-Analogons 1, und könnte
auf eine schwächere Pd� N-Bindung verglichen mit der von
Pt� N hinweisen, worauf auch theoretische Arbeiten hindeu-
ten.[82]

In den folgenden Abschnitten werden das Grenzflächen-
verhalten der Komplexe und eine erfolgreiche Modifikation
des Ligandensystems zur gezielten Maximierung der lokalen
Katalysatorkonzentration an der Oberfläche anhand zweier

Modellsysteme diskutiert: 4 und 5 gelöst in der gut unter-
suchten, kommerziell erhältlichen IL [C4C1Im][PF6]. 4 ist
äquivalent zu 1, jedoch mit [PF6]

� als Gegenanion anstelle
von [Tf2N]� . Das Ligandensystem von 5 wurde durch
fluorierte Butylketten (PFC4) ergänzt, die in den binären IL-
Mischungen aus dem vorigen Abschnitt eine hohe Oberflä-
chenaktivität aufwiesen.[68,83,84] Die Komplexe wurden als
[PF6]

� -Salze hergestellt, um eindeutig unterscheidbare Peaks
in den XP-Spektren für die PFC4-Ketten zu gewährleisten,
die sich sonst mit den CF3 Signalen der [Tf2N]� Anionen
überlagert hätten.[53,56,57,60] Dementsprechend wurde auch
eine [PF6]

� Lösungs-IL gewählt. Ihre nicht-funktionalisierte
[C4C1Im]+ Butylkette führt im XPS zu einem separaten IL-
spezifischen Calkyl Signal (siehe experimenteller Abschnitt
und Diskussion unten), das es ermöglicht, den Ort des IL-
Kations an der Oberfläche zu extrahieren.[53,57,60]

Abbildung 7a zeigt die Pt 4f, F 1s, N 1s und C 1s XP-
Spektren einer 5%mol-Lösung von 4 in [C4C1Im][PF6] gemes-
sen unter 0° (schwarz, eher volumensensitiv) und 80° Emis-
sion (rot, eher oberflächensensitiv). Das Pt 4f7/2 Signal liegt
bei 74.3 eV. Das FPF6 Signal bei 686.8 eV und das NIm Signal
bei 402.2 eV stammen sowohl vom Komplex als auch von
der IL. Aufgrund der geringen Katalysatorkonzentration
von 5%mol und der Überlagerung mit dem großen NIm Signal
(vgl. Abbildungen 5 und 6) ließ sich der NCNcoord-Peak nicht
eindeutig fitten. Auch ließ sich kein eindeutiges NCN-Signal
(~400 eV, vgl. Abbildungen 5 und 6) feststellen, da das
Lösungsmittel [C4C1Im][PF6] keine CN-Gruppe enthielt.

Abbildung 7. Pt 4f, F 1s, N 1s und C 1s Spektren der 5%mol-Lösungen von a) 4, b) 5 und c) 9,5%mol-Lösung von [C3CNPFC4Im][PF6] in [C4C1Im][PF6]
unter 0° (schwarz) und 80° (rot) Emission. Zu beachten ist, dass die in b) und c) gezeigten Lösungen das gleiche IL :PFC4-Verhältnis von 2 :19
besitzen. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Adaptiert aus den Referenzen[53,57] unter CC-BY-NC-ND und CC-BY-NC
Lizenzen.

Angewandte
ChemieAufsatz

Angew. Chem. 2025, 137, e202422693 (14 of 29) © 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

 15213757, 2025, 14, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202422693 by Forschungszentrum

 Jülich G
m

bH
 R

esearch C
enter, W

iley O
nline L

ibrary on [20/08/2025]. See the T
erm

s and C
onditions (https://onlinelibrary.w

iley.com
/term

s-and-conditions) on W
iley O

nline L
ibrary for rules of use; O

A
 articles are governed by the applicable C

reative C
om

m
ons L

icense



Die C 1s Region zeigte eine breite einhüllende Kurve, die
üblicherweise mit drei Peaks gefitted wird (siehe experimen-
teller Abschnitt); die Zuordnung der Kohlenstoffspezies von
Komplex und Lösungsmittel sind aus der Farbkodierung in
den Tabellen 1 und 2 ersichtlich. Die 0°-Intensitäten stimm-
ten hervorragend mit der nominellen Zusammensetzung der
Lösung überein.[57] Unter 80° gingen die Pt 4f Signale jedoch
auf ~50% der Intensität bei 0° zurück, während die F 1s und
N 1s Signale leicht abnahmen und das Calkyl Signal bei 80°
deutlich um ~30% zunahm.[57] Diese Ergebnisse stehen im
Einklang mit einer Oberfläche, die vorzugsweise von den
C4-Ketten des [C4C1Im]+-Kations terminiert ist, während
die Imidazoliumringe und [PF6]

� -Anionen eine polare
Schicht darunter bilden; dies ist ein bekannter Effekt für ILs
mit längeren Alkylketten, wie bereits oben disku-
tiert.[42,43,69–74] Die Tatsache, dass das Pt Signal von 4 bei 80°
am stärksten abnahm, deutet auf eine bevorzugte Orientie-
rung des Komplexes in der obersten Molekülschicht hin, bei
der die geladenen Imidazoliumringe der Liganden in die
Imidazolium/[PF6]

� -Schicht eingebettet und das Pt-Zentrum
etwas unterhalb dieser Ionenlage positioniert ist.

Die XP-Spektren einer äquivalenten Lösung von Kom-
plex 5, welcher sich von 4 nur in zusätzlichen endständigen
PFC4-Ketten unterscheidet, sind in Abbildung 7b dargestellt.
Die zusätzlichen Signale in den F 1s und C 1s Regionen, FCFx

bei 688.8 eV, CCF3 bei 293.7 eV und CCF2 bei 291.4 eV,
stammen von den PFC4-Ketten. Während die FCFx-Atome
alle zu einem einzigen Signal beitragen, können die fluorier-
ten Kohlenstoffatome CCF3 und CCF2 aufgrund der Anzahl
der an sie gebundenen F-Atome unterschieden werden.[68]

Die nicht-fluorierten C-Atome aus den PFC4-Ketten tragen
zum Chetero Signal bei (siehe Tabelle 2 für eine detaillierte
Zuordnung). Im Gegensatz zu der obigen Lösung von 4 in
[C4C1Im][PF6] ließ sich nun das Signal NCNcoord bei 401.3 eV
deutlich vom NIm Signal unterscheiden und zeigte eine viel
höhere Intensität. Die komplexspezifischen Pt 4f, FCFx, NCNco-

ord, CCF3 und CCF2 Signale wiesen deutlich höhere Intensitä-
ten auf als bei der Lösung von 4, nicht nur in 80° sondern
sogar in 0° Emission. Darüber hinaus war beim gelösten
Komplex 5 die Intensität des lösungsmittelspezifischen Calkyl

Signals bei 285.2 eV deutlich geringer als bei 4. All diese
Beobachtungen belegen eine starke Anreicherung von
Komplex 5 an der IL/Gas-Grenzfläche und die damit
verbundene Verarmung der [C4C1Im]+ Kationen. Die An-
reicherung ist allein auf die Anwesenheit der PFC4-Ketten
zurückzuführen, welche den Komplex präferentiell an der
Grenzfläche “verankern”, was wir als “Bojen-Effekt” be-
zeichnet haben.[57]

Detailliertere Einblicke in die mit Katalysatoren ange-
reicherte Oberfläche können 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 für die FCFx, CCF3, und CCF2 Signale der PFC4-
Ketten gilt, während die Pt 4f Peaks nur einen schwachen
Anstieg aufweisen. Wir ordneten dieses Verhalten einer
bevorzugten Oberflächenorientierung von 5 zu, wobei die
PFC4-Ketten zum Vakuum hin zeigen und sich das Pt-
Zentrum darunter befindet. Das Calkyl Signal zeigte einen
drastischen Rückgang bei 80° und zeigt nur noch eine kleine

Schulter der C 1s Einhüllenden, was die extreme Anreiche-
rung von 5 und die gleichzeitige Verarmung der Lösungs-
mittel-Ionen an der Oberfläche unterstreicht.[57]

Zusätzliche Informationen über den Bojen-Effekt wur-
den durch die Untersuchung der Oberflächenspannung der
beiden Lösungen mit Hilfe der Pendant Drop Methode
(PD) gewonnen.[53] Die Oberflächenspannung der Katalysa-
torlösungen wurde unter ultrasauberen Vakuum-Bedingun-
gen in einer neu entwickelten Kammer bestimmt.[53,67] Bei
298 K zeigte die 5%mol-Lösung von 4 eine Oberflächenspan-
nung von 43.9 mN/m, also sogar etwas höher als der Wert
von 43.4 mN/m der reinen IL [C4C1Im][PF6].

[53] Im Gegen-
satz dazu wurde für die 5%mol-Lösung von 5 bei 298 K ein
Wert von 40.0 mN/m ermittelt, also deutlich niedriger als für
die Lösung des nicht-oberflächenaktiven Derivats und der
reinen IL. Diese Messungen belegen, dass die erzielte
Verringerung der freien Oberflächenenergie eine Triebkraft
für die starke Anreicherung von 5 an der IL/Vakuum-
Grenzfläche ist.[53]

Da die starke Anreicherung von 5 an der IL/Vakuum-
Grenzfläche allein durch den Bojen-Charakter der beiden
PFC4-funktionalisierten Liganden hervorgerufen wurde,
wurde auch das Grenzflächenverhalten dieser Liganden
alleine ohne Bindung an das Metallzentrum untersucht.[53]

Dazu wurde eine Lösung mit einer 9.5%mol-Konzentration
(nur) des Liganden [C3CNPFC4Im][PF6] in [C4C1Im][PF6]
hergestellt, also ein identisches IL :Liganden-Verhältnis von
2 :19 wie in der 5%mol-Lösung von 5; der einzige Unter-
schied ist das Fehlen der Cl2Pt-Einheit als Koordinations-
partner. Die in Abbildung 7c gezeigten ARXP-Spektren
zeigen im Vergleich zur Lösung von 5 in Abbildung 7b vor
allem unter 80° wesentlich geringere Intensitäten für die
ligandenspezifischen Signale und eine wesentlich höhere
Intensität für das IL-spezifische Calkyl Signal. Dies entspricht
einer nur mäßigen Oberflächenanreicherung 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-Grenzflä-
che entfernen zu können – mit anschließender Diffusion ins
Volumen – müssen gleichzeitig zwei oberflächenaffine
PFC4-Ketten abgelöst werden, was man analog zum Chelat-
Effekt in der Koordinationschemie als “Oberflächen-Che-
lat-Effekt” bezeichnen könnte.[53] Im weiteren Sinne deuten
unsere Ergebnisse darauf hin, dass das Katalysatordesign
mit zwei (oder sogar mehr) oberflächenaktiven Liganden
am Metallzentrum anstelle von einem einen deutlich höhe-
ren Anreicherungsgrad des Komplexes ergibt.[53]

Mit der nachgewiesenen Anreicherung von 5 an der IL/
Vakuum-Grenzfläche mittels Bojen-Liganden und – zum
Vergleich – einem analogen nicht-angereicherten Katalysa-
tor 4 in [C4C1Im][PF6] wurden die Auswirkungen der Ober-
flächenanreicherung auf die katalytische Perfomance bei der
Hydrierung von Ethen untersucht.[63] Der Reaktoraufbau
bestand aus einem Pool mit einem stationären Film der
jeweiligen IL-Lösung und damit einer gut definierten plana-
ren Gas-Flüssigkeits-Kontaktfläche (71.0×22.5 mm2), um die
Auswirkungen unterschiedlicher Katalysatorkonzentratio-
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nen an der Oberfläche zu untersuchen.[63] 0.05%mol und
1%mol Lösungen von 5 und von 4 in [C4C1Im][PF6] wurden
bezüglich der Ethenhydrierung bei gleichen Reaktionsbe-
dingungen untersucht. In der Tat ergaben die Lösungen von
5 eine doppelt so hohe Aktivität, ausgedrückt als Umsatzra-
te (Englisch: Turnover Frequency, TOF) bei 313 K nach 9
bzw. 10 h Betriebszeit. Die katalytischen Ergebnisse für
zwei Durchläufe (volle und offene Symbole) der 1%mol

Lösungen von 5 (blau) und 4 (rot) in [C4C1Im][PF6] sind in
Abbildung 8a dargestellt. Wie mit bloßem Auge aufgrund
der dunklen Verfärbung nach der Reaktion erkennbar
(siehe Abbildung 8b), und zusätzlich durch in situ-Licht-
streuung bestätigt (nicht gezeigt), bildeten sich jedoch als
Nebenreaktion metallische Pt-Partikel, die unter den reduk-

tiven Bedingungen der Hydrierungsreaktion zusätzlich als
heterogene Katalysatoren wirkten.[63]

Vor und nach den Hydrierexperimenten wurden
ARXPS-Analysen für die 1%mol-Lösungen durchgeführt.[63]

Die zugehörigen Pt 4f und F 1s Spektren in 0° (links) und
80° (rechts) der Lösungen von 5 (oben) und 4 (unten) sind
in Abbildung 8c dargestellt. Während des Transfers zwi-
schen dem Katalyse-Aufbau und dem ARXPS-System setz-
ten sich relativ große Pt-Partikel sichtbar auf dem Boden
des Gefäßes ab, weit außerhalb der XPS Informationstiefe;
daher konnte auch in der verbleibenden Lösung kein XPS-
Signal von metallischem Pt bei einer Bindungsenergie von
71.7 eV[53] beobachtet werden. Vor der katalytischen Reakti-
on ähnelten die Spektren den oben diskutierten Charakte-

Abbildung 8. a) Berechnete Umsatzrate (TOF) von zwei Durchgängen (offene und volle Symbole) bei der katalytischen Hydrierung von Ethen
mittels 1%mol Lösungen des nicht-oberflächenaktiven Komplexes 4 (rot) und des Bojenkomplexes 5 (blau) in [C4C1Im][PF6] (Reaktionsbedingungen:
1.6 ml Lösung, T=313 K, Druck 0.62 MPa, Zusammensetzung Gastrom: 68%vol Ar, 16%vol H2, 16%vol C2H4: Verweilzeit 42 s), b) Fotos der 5-
Katalysatorlösung vor (fresh) und nach (spent) 10 h katalytischer Reaktion bei 313 K, c) zugehörige Pt 4f und F 1s XP-Spektren der frischen
(schwarz) und der verwendeten (grün)1%mol Lösungen von 5 (oben) und 4 (unten) in [C4C1Im][PF6], aufgenommen unter 0° (links) und 80°
Emission (rechts) bei Raumtemperatur. Reproduziert aus Ref.[63]
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ristika der 5%mol-Lösungen und spiegelten damit die Ober-
flächenanreicherung von 5 wider, während 4 keine Oberflä-
chenaffinität zeigte. Nach dem Katalyse-Experiment (grün)
zeigte die Lösung von 5 eine deutliche Abnahme der
Intensität der komplexspezifischen Pt 4f- und FCFx-Signale,
sowohl unter 0° als auch unter 80°, während das FPF6-Signal
in 0° konstant blieb und in 80° eine geringfügige Zunahme
zeigte. Alle anderen Rumpfniveaus (nicht gezeigt) wiesen
kaum Veränderungen auf.[63] Dies weist klar auf eine
Abnahme der in Lösung verbleibenden Menge von 5 hin
aufgrund gebildeter metallischer Pt-Partikel, die jedoch
außerhalb der Informationstiefe von XPS liegen.[63] Die
Partikel werden möglicherweise durch an deren Oberfläche
gebundene N-heterozyklische Carbene (NHC) stabilisiert,
zumindest als transiente Spezies.[85–87] Bei der Lösung von 4
(Abbildung 8c, untere Spektren) bleiben die Signalintensitä-
ten vor und nach dem katalytischen Experiment auf einem
konstanten Niveau, was auf einen geringeren Grad der Pt-
Partikelbildung aufgrund der geringeren Oberflächenaktivi-
tät von 4 zurückzuführen ist, im Gegensatz zu 5 mit seiner
entsprechend höheren Katalysatorkonzentration an der IL/
Gas-Grenzfläche.[63]

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 häufigsten verwen-
dete Ligand” bezeichnet.[88] Bezüglich katalytischer Anwen-
dungen sind Polypyridylkomplexe außerordentlich interes-
sant für die Wasseroxidation,[89,90] die Wassergas-
Shiftreaktion[91,92] und die CO2-Reduktion,[93] neben weiteren
Beispielen.[94] Darüber hinaus wurde ein Polypyridylkom-
plex auf Ru-Basis für die Koordination von CO2 in
[C2C1Im][Tf2N] untersucht, um eine Formiat-Spezies zu
erzeugen.[95]

Zunächst wurde eine Reihe von Ru(II)-basierten Poly-
pyridylkomplexen, 6 und 7, in den ILs [C4C1Im][PF6] und
[C2C1Im][OAc] untersucht.[64] Die Komplexe enthielten je-
weils einen dreizähnigen Terpyridin-Liganden (tpy), einen
zweizähnigen Bipyridin (bpy) bzw. einen dicarboxylierten
bpy-(dcb) Liganden, sowie einen Cl-Liganden (siehe Tabel-
le 2). Die mit nominell 2.5%mol hergestellten IL-Lösungen
zeigten nur für 6 in [C2C1Im][OAc] eine vollständige Auflö-
sung, während sich 6 in [C4C1Im][PF6] und 7 in [C2C1Im]-
[OAc] nur unvollständig löste mit sichtbaren Resten des
ungelösten Komplexes. XPS der Lösungen zeigte jeweils
eine Komplex-Konzentration von etwa ~1.3%mol. Verbin-
dung 7 war in [C4C1Im][PF6] praktisch unlöslich, so dass
keine XP-Signale des Komplexes beobachtet werden konn-
ten. Die Lösungsmittel-ILs wurden gezielt ausgewählt, da
die hydrophobere IL [C4C1Im][PF6] eine deutlich geringere
Oberflächenspannung aufweist (43.4 mN/m bei 298 K)[53] als
die eher hydrophile IL [C2C1Im][OAc] (47.1 mN/m bei
298 K).[96] Darüber hinaus ist [C2C1Im][OAc] gegenüber der
relativ inerten IL [C4C1Im][PF6] deutlich basischer und
besitzt das Potenzial für eine Deprotonierung der CC2-

Atome des [C2C1Im]+ Kations unter Bildung von Essigsäure
und des entsprechenden N-heterozyklischen Carbens
(NHC), wobei letzteres zur Ru-Koordination fähig ist.[64] In
der Gasphase über [C2C1Im][OAc] wurden bereits flüchtige
NHC-Essigsäure-Komplexe und Essigsäure durch UV-Pho-
toelektronenspektroskopie (UPS) und Massenspektrometrie
(MS) nachgewiesen;[97] das generelle Vorhandensein von
freien NHCs in [OAc]� -basierten ILs wird noch disku-
tiert.[98]

Unsere XPS-Untersuchungen deuteten in der Tat auf
ein unterschiedliches chemisches Verhalten von 6 in den
beiden ILs hin: Während der Ru-Komplex in [C4C1Im][PF6]
chemisch intakt vorlag, zeigten die Messungen der [C2C1Im]-
[OAc]-Lösung eine zweite Ru-Spezies, die durch Liganden-
substitution gebildet wurde, möglicherweise 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
tatsächlich über der reinen IL und über der Katalysatorlö-
sung gasförmige Essigsäure nachgewiesen, die sich zusam-
men mit den NHC-Spezies bildete; dies bestätigte das
Vorhandensein von NHCs in Lösung analog zu den UPS-
und MS-Ergebnissen von Hollóczki et al.[97] Interessanter-
weise wurde diese chemische Transformation bei 7 in
[C2C1Im][OAc] nicht beobachtet, was darauf hindeutet, dass
die Carbonsäuregruppen den (teilweisen) Abbau des Kom-
plexes in der IL verhinderten.[64]

Für alle Lösungen zeigten die komplexspezifischen Si-
gnale eine starke Abnahme unter 80° Emission, was nicht
durch einen alleinigen Orientierungseffekt erklärt werden
konnte, sondern eindeutig auf eine Abreicherung von 6 und
7 an der IL/Vakuum-Grenzfläche hinweist.[64] Im Gegensatz
dazu zeigte die zweite Ru-Spezies, die in der Lösung von 6
in [C2C1Im][OAc] gefunden wurde, keine Winkelabhängig-
keit, was auf ein anderes Grenzflächenverhalten dieser
Spezies hindeutet, aufgrund der unterschiedlichen Liganden-
sphären in der jeweiligen IL.[64]

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 Oberfläche zeigten, führten 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 Oberflächensegregation zu erreichen.[65] Wegen der
ökologischen und toxikologischen Bedenken gegenüber
CFx-Seitenketten auf Basis von Per- und Polyfluoralkylsub-
stanzen (PFAS),[99,100] wie sie oben für die Oberflächenanrei-
cherung von 5 beschrieben sind, und eines angekündigten
PFAS-Verbotes auf Ebene der Europäischen Union, haben
wir nur nicht-fluorierte Modifikationen berücksichtigt.[65]

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 Löslichkeit verbessern. Der
dritte bpy-Ligand wurde entweder mit zwei C9 (in Komplex
8), C1 (9), Ethoxy (OC2, 10) oder tert-Butyl (t-C4, 11)
Gruppen modifiziert, die als potenziell oberflächenaktive
Einheiten fungieren sollten. Die Verwendung langer C9
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Alkylketten zur Oberflächenanreicherung wurde durch eine
zuvor veröffentlichte Studie über einen Ru-Komplex mit
Trioctylphosphin- (mit C8 Ketten) und einem para-Cymol-
Liganden inspiriert, was zu einer starken Anreicherung in
[C2C1Im][Tf2N] an der IL/Vakuum-Grenzfläche führte,
nachgewiesen mit XPS, reaktiver Atomstreuung (RAS) und
Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (TOF-
SIMS).[101] Die Autoren dieser Studie untersuchten jedoch
nur einen einzigen Komplex; außerdem wies die Lösung
eine hoch-oberflächenaktive Polysiloxan-Kontamination
auf, die unter Umständen auch die Komplex-Anreicherung
beeinflusst haben könnte.[101] Anzumerken ist, dass in der
Vergangenheit „Metallosurfactant“-ähnliche Komplexe in

wässriger Lösung eine Oberflächenanreicherung zeigten;
hierbei lag das besondere Augenmerk vor allem auf den
strukturellen Eigenschaften der Wasser/Luft-Grenzfläche
und der Mizellen-Bildung.[102–105]

Im Folgenden werden homogene 1%mol-Lösungen der
Komplexe 8–11 in [C2C1Im][OAc] diskutiert, um das Grenz-
flächenverhalten der angehängten organischen Gruppen
systematisch zu vergleichen. Abbildung 9a zeigt C 1s/Ru 3d
und N 1s XP-Spektren der Lösung von 8. Sehr intensive
Ru 3d5/2 und Nbpy Signale treten bei 280.9 bzw. 400.0 eV auf,
d.h. bei ähnlichen Bindungsenergien, wie sie für die oben
beschriebenen Ru-Katalysatorlösungen gefunden wur-
den.[64,65] Das Ru 3d5/2 Signal zeigt nur eine Ru-Spezies (siehe

Abbildung 9. C 1s/Ru 3d und N 1s XP-Spektren der 1%mol-Lösungen von a) 8, b) 9, c) 10 und d) 11 in [C2C1Im][OAc] unter 0° (schwarz) und 80°
(rot) Emission. In den Bildausschnitten sind hochskalierte Ru 3d5/2-Signale (Faktor 5) abgebildet. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur
aufgenommen. Angepasst aus Ref.[65] unter CC BY-Lizenz.
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Detailabbildung mit fünffacher Vergrößerung), was eine
chemische Veränderung von 8 in Lösung ausschließt, also
deutlich anders als für 6 in [C2C1Im][OAc]. Zusätzlich
stimmt das Verhältnis Ru 3d zu Nbpy hervorragend mit der
Stöchiometrie des Komplexes überein, was seine Stabilität
in Lösung unterstreicht.[64,65] Sowohl die Ru 3d5/2 als auch die
Nbpy Signale zeigen in 0° und 80° eine stark erhöhte Intensi-
tät im Vergleich zur nominalen Zusammensetzung, was
unmittelbar auf eine ausgeprägte Anreicherung an der IL/
Vakuum-Grenzfläche hinweist.[65] Das Calkyl Signal, das Bei-
träge der IL und des Ligandensystems von 8 enthält, zeigt
einen starken Anstieg unter 80°, während die Ru 3d5/2 und
Nbpy Signale nur geringfügig zunehmen; dies beweist, dass
die C9-Ketten als oberflächenaktivste Spezies die Oberfläche
terminieren.[65] Entsprechend der starken Anreicherung von
8 an der Oberfläche ist das Lösungsmittel IL dort unterre-
präsentiert, wie aus dem NIm Signal ersichtlich ist. Letzteres
zeigt unter 0° eine viel geringere Intensität als nominell
erwartet und nimmt unter 80° weiter stark ab. Insgesamt
sind die Befunde für den Ru-Komplex 8 mit seinen zwei
fluorfreien Alkylketten sehr ähnlich zur Bojen-artigen An-
reicherung des Pt-Komplexes 5 mit seinen PFA-basierten
Seitenketten. Solche Alkylketten stellen daher eine interes-
sante und ökologisch weniger bedenkliche Alternative zu
PFAS-Systemen dar.[65]

Bemerkenswerterweise trat dieser “fluorfreie Bojen-Ef-
fekt” nicht auf bei äquivalenten 1%mol-Lösungen von 9–11,
also den Komplexen ohne lange Alkylketten.[65] Die kom-
plexspezifischen Ru 3d5/2 und Nbpy Signale in den Abbildun-
gen 9b–d heben sich kaum vom Untergrund ab, und die
Spektren ähneln insgesamt den oben diskutierten Lösungen
der Komplexe 6 und 7, was darauf hindeutet, dass sich auch
9–11 in [C2C1Im][OAc] eher an der IL/Vakuum-Grenzfläche
abreichern. Offensichtlich sind die C1� , OC2� oder t-C4-
modifizierten bpy-Liganden ungeeignet, um eine Oberflä-
chenanreicherung der hier besprochenen Komplexe in
[C2C1Im][OAc] zu induzieren.[65]

N-heterozyklische Carben (NHC)-Systeme

Aufgrund der sehr ausgeprägten Anreicherung des Komple-
xes 8 in [C2C1Im][OAc], die durch die Funktionalisierung
eines bpy-Liganden mit zwei C9-Ketten erreicht wurde,
haben wir einen weiteren Pt-Komplex (12) mit zwei N-
heterozyklischen Carben (NHC)-Liganden mit jeweils einer
C8-Alkylkette synthetisiert und sein Grenzflächenverhalten
charakterisiert.[54] Ziel war einerseits, einen Neutralkomplex
in unsere Betrachtungen miteinzubeziehen und andererseits,
ein für Hydrierreaktionen geeignetes System bereitzustellen,
welches unter typischen Reaktionsbedingungen als homoge-
ner Katalysator verbleibt, anders als die oben beschriebenen
Komplexe 4 und 5.[54] Die NHC-Liganden wurden zusätzlich
mit einer mPEG3-Kette funktionalisiert, um eine zufrieden-
stellende Löslichkeit in PEG-funktionalisierten ILs zu ge-
währleisten, die in der jüngsten Vergangenheit als Lösungs-
mittel und Elektrolyte große Beachtung gefunden
haben.[58,106–108] Das liegt unter anderem daran, dass der
Einbau von Ether- und Esterfunktionalitäten in die IL-

Molekülstruktur zu einer verbesserten biologischen Abbau-
barkeit und geringeren Toxizität[109,110] sowie zu interessan-
ten physikochemischen Eigenschaften führt, wie relativ
guten Katalysatorlöslichkeiten und niedrigen Viskositä-
ten.[110,111] Bis-PEG-ILs, einschließlich [(PEG2)2Im] I, das
eines der hier verwendeten Lösungsmittel war, wurden vor
Kurzem in ARXPS- und PD-Untersuchungen von uns
charakterisiert.[58,67,112] Diese Messungen an den reinen ILs
ergaben eine bevorzugte Terminierung der IL/Vakuum-
Grenzfläche mit den PEG-Ketten.[58,112]

Abbildung 10a zeigt die Pt 4f, N 1s, C 1s und I 3d5/2

Spektren einer 1%mol Lösung von 12 in [(PEG2)2Im] I. Zur
eindeutigen Identifizierung der komplexbezogenen Signale
sind in Abbildung 10b zusätzlich auch die entsprechenden
Spektren von reinem [(PEG2)(2)Im] I dargestellt. Die Spin-
Bahn aufgelösten Pt 4f5/2 und 4f7/2 Signale von 12 liegen bei
76.1 und 72.7 eV. In der N 1s-Region gibt es neben dem NIm

Signal bei 401.7 eV eine erkennbare NNHC-Schulter bei
niedriger Bindungsenergie (400.6 eV), die den N-Atomen
der NHC-Liganden entspricht.[54] Das aus den 0°-Spektren
abgeleitete Pt :NNHC-Verhältnis von 1.0 : 4.3 stimmt hervorra-
gend mit dem nominellen 1 :4 Verhältnis überein und belegt
die Intaktheit von 12 in Lösung.[54] In der C 1s Region
wurden die CC2 Atome der IL und die koordinierten CNHC

Atome der NHC-Liganden mit einem CC2/NHC Peak bei
287.3 eV gefittet. Die CHetero Atome von 12 und der IL
ergaben einen gemeinsamen Peak bei 286.4 eV, während
das Calkyl-Signal bei 285.0 eV ausschließlich von den Alkyl-
ketten in 12 stammt.[54]

Die I 3d5/2 Region wird von einem großen Peak, Ifree, bei
618.2 eV dominiert, der auch in der reinen IL auftritt und
den freien I-Anionen zugeordnet wird. Die zusätzliche,
unerwartete Schulter Icoord bei höherer 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.[54]

Dieser mögliche Ligandentausch würde auch den messbaren
Verlust von Cl 2p Signalen erklären: anstelle des nominellen
Pt :Cl-Verhältnisses von 1 :2 ergab sich in XPS unter 0°
Emission nur ein Verhältnis von 1.0 :1.3.[54] NMR-Untersu-
chungen zeigten zudem ein Pt-haltiges Nebenprodukt aus
der Synthese, das in seiner Stöchiometrie von 12 abweicht;
dieses konnte mit ARXPS zwar nicht identifiziert werden,
könnte aber das Pt :Cl-Verhältnis eventuell beeinflussen.[54]

Die Synthese einer durch Waschen intensiv gereinigten
Charge ohne diese zweite Pt-Spezies ergab zwar ein Pt :Cl-
Verhältnis, das nur geringfügig unter dem nominalen 1 :2-
Wert lag; diese Charge war jedoch aufgrund einer zusätzli-
chen, stark oberflächenaktiven Si-Kontamination nicht ge-
eignet zur Bestimmung der Oberflächenzusammenset-
zung.[54] Der koordinierende Charakter der Iodid-IL wurde
durch einen Vergleich mit einer äquivalenten Lösung von 12
in [(PEG2)2Im][PF6] bestätigt, da darin kein I 3d5/2 Signal
auftrat: so konnten wir ausschließen, dass es sich bei dem
Icoord Peak um eine Verunreinigung handelte, die während
der NHC-Synthese in den Komplex eingebaut worden
war.[54]

Wie bei allen oberflächenaktiven Komplexen 5 und 8,
zeigten auch hier die komplexspezifischen Pt 4f, NNHC und
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Calkyl Signale bei 0° viel höhere Intensitäten als aufgrund der
nominellen Lösungskonzentration zu erwarten war. Die
Signale nahmen bei 80° sogar noch weiter zu, wobei der
stärkste Anstieg für das Calkyl Signal der C8-Ketten beobach-
tet wurde; dies bestätigt eindeutig den (PFA-freien) Bojen-
Effekt auch für 12. Wie aus den NIm und Ifree Signalen
ersichtlich ist, sind die Lösungsmittel-Ionen an der Oberflä-
che stark abgereichert. Die starke Anreicherung des Kom-
plexes ist auch in Abbildung 10a zu sehen, wo die erwartete
Pt 4f Intensität (blaue Kurve) viel geringer ist als die
experimentell gemessene in 0° (schwarz).[54] Die PEG3-
Ketten hingegen sind präferentiell zum Volumen hin ausge-
richtet und daher kaum an der äußeren Oberfläche vorhan-
den, obwohl die PEG-Ketten für reine PEG-ILs eine mäßige
Oberflächenaktivität aufweisen (siehe oben).[54] Im Gegen-
satz dazu zeigen die C8-Ketten eine stärkere Oberflächenak-
tivität,[54] ähnlich wie für eine binäre Mischung aus
[(PEG2)2Im] I und [C8C1Im][PF6], für die ebenfalls eine sehr
ausgeprägte Anreicherung der [C8C1Im]+ Kationen nachge-
wiesen wurde.[112]

Bemerkenswert ist, dass in [(PEG2)2Im][PF6] 12 in ähnli-
chem Maße angereichert war wie in [(PEG2)2Im] I, wie aus
den fast identischen XP-Spektren in den Abbildungen 10a
und 10c hervorgeht.[54] Diese Beobachtung steht im Einklang
mit der ähnlichen Oberflächenspannung der beiden ILs
(46.7 mN/m für [(mPEG2)2Im] I und 45.6 mN/m für
[(mPEG2)2Im][PF6], jeweils bei 293 K);[59] es ist bekannt,
dass die Oberflächenspannung die lokale Konzentration des
Katalysators an der Grenzfläche beeinflusst, wie weiter
unten erläutert werden wird.[60]

Die bisher vorgestellten Resultate lieferten Informatio-
nen über chemische Beschaffenheit, Ausrichtung und Anrei-
cherungseffekte von Katalysatoren mit verschiedenen Lig-
andensystemen, die gezielt ausgewählt wurden um eine
maximale Katalysatorkonzentration an der IL/Vakuum-
Grenzfläche 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 äußeren Bedingungen eine Rolle
spielen.[37,53,57,60,65] In den folgenden Kapiteln werden wir den
Einfluss der Volumenkonzentration des Katalysators, der
Probentemperatur und der Natur des IL-Lösungsmittels
diskutieren, insbesondere für die Lösungen der oberflächen-
aktiven Komplexe 5 und 8.

Einfluss der Volumenkonzentration

Aufgrund der hervorragenden Löslichkeit von 5 in ILs
wurde für diesen Komplex das Grenzflächenverhalten über
einen breiten Konzentrationsbereich von 1 bis 30%mol in
[C4C1Im][PF6] untersucht, dem Lösungsmittel, welches be-
reits für den oben beschriebenen Bojen-Effekt bzgl. 5
verwendet wurde.[53,57] In Abbildung 11a ist der normierte
Pt-Gehalt (oben) gegen die molare Konzentration aufgetra-
gen. Der normierte Pt-Gehalt als Maß für die relative
Oberflächenanreicherung ist definiert als die in 0° bzw. 80°
gemessene Pt 4f Signalintensität geteilt durch die nominell
erwartete: Ein Wert von 1 (angezeigt durch die graue)
gestrichelte Horizontale entspricht einer Situation mit ho-

Abbildung 10. Pt 4f, N 1s, C 1s und I 3d5/2 XP-Spektren der 1%mol Lösungen von 12 in a) [(mPEG2)2Im] I und in c) [(mPEG2)(2)Im][PF6]. b) N 1s,
C 1s, I 3d5/2 XP-Spektren der reinen IL [(mPEG2)(2)Im] I. Die XP-Spektren wurden unter 0° (schwarz) und 80° (rot) Emission bei Raumtemperatur
aufgenommen; zusätzlich ist die Pt 4f Intensität im Fall einer homogenen Verteilung dargestellt (blau in a), d.h. im Fall fehlender
Oberflächenanreicherung. Reproduziert aus Ref.[54] unter CC-BY-NC-ND-Lizenz.
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mogener Verteilung des Katalysators im Volumen und an
der Oberfläche mit statistisch verteilter Oberflächenorien-
tierung und -konfiguration der Moleküle.[53,57] 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
höchsten Grad an (relativer) Oberflächenanreicherung bei
der niedrigsten Volumenkonzentration.[53,57] Dieses Ergebnis
ist sehr vielversprechend für katalytische Anwendungen, bei
denen niedrige Katalysatorkonzentrationen im Volumen zu
einer möglichst effizienten Ausnutzung führen, aufgrund der
maximal erhöhten Konzentration an der relevanten Grenz-
fläche. Ein ähnlicher Trend, nämlich hohe Oberflächenan-
reicherung bei niedriger Konzentrationen, wurde zuvor für
binäre Mischungen der strukturell verwandten IL
[PFC4C1Im][PF6] mit [(C1O)2Im][PF6]

[83] oder mit [C4C1Im]-
[PF6]

[68] beobachtet.
Die in Abbildung 11a (unten) zusätzlich dargestellten

absoluten Pt 4f Intensitäten liefern weitere Details zur
Oberflächenzusammensetzung bei Variation der Katalysa-
torkonzentration.[53,57] Während in 0° (schwarz) die Intensi-
täten mit zunehmender Konzentration entsprechend dem
höheren Volumen-Gehalt des Katalysators um bis zu
20%mol zunehmen, zeigen die Intensitäten in 80° (rot) nur
anfangs einen steilen Anstieg von 1 bis 5%mol, bleiben aber
bei höheren Konzentrationen mehr oder weniger auf einem

konstanten Niveau (man beachte, dass der leichte Anstieg
der 80°-Daten von 5%mol hin zu höheren Konzentrationen
auf die Tatsache zurückzuführen ist, dass der (kleine)
Volumen-Beitrag zum 80° Signal mit zunehmendem Pt-
Gehalt auch zunimmt).[53,57] Diese Ergebnisse deuten darauf
hin, dass sich die Oberfläche bereits bei etwa 5%mol im
Sättigungsbereich befindet, wohingegen eine Konzentration
von 1%mol noch nicht ausreicht, um die Sättigung zu
erreichen.[53,57]

Wie aus Abbildung 11b ersichtlich, ergab die Variation
der Konzentration des PFA-freien Ru-Komplexes 8 in
[C2C1Im][OAc] ein sehr ähnliches Verhalten wie für 5 in
[C4C1Im][PF6]. Für das Ru-basierte System konnten sogar
besonders niedrige Konzentrationen von 0.05%mol bis 1%mol

untersucht werden (man beachte die unterschiedlichen Ska-
len für Konzentration und normierten Metallgehalt in den
Abbildungen 11a und b):[65] Die Anreicherung – d.h. der
normierte Ru-Gehalt – stieg mit abnehmender Volumen-
Konzentration stark an (Abbildung 11b, oben); die absolu-
ten Ru 3d Intensitäten bei 80° (Abbildung 11b, unten, rot)
erreichten bereits ab 0.5%mol ein Plateau, was auf eine
Sättigung der Oberfläche mit 8 bei dieser niedrigen Konzen-
tration hinweist; diese ist deutlich kleiner als für den Pt-
Komplex 5 beobachtet (Sättigung bei 5%mol). Wir korrelie-
ren diesen Effekt wiederum mit den Oberflächenspannun-
gen der verschiedenen Lösungsmittel ([C4C1Im][PF6]:

Abbildung 11. Normierter Pt- bzw. Ru-Anteil (oben) und Gesamtintensität (unten), abgeleitet aus den Metallsignalen von a) 5 in [C4C1Im][PF6] und
b) 8 in [C2C1Im][OAc] gemessen unter 0° (schwarz) und 80° Emission (rot) als Funktion der molaren Katalysatorkonzentration. Adaptiert aus den
Referenzen[53,57,65] unter CC-BY-NC-ND, CC-BY-NC und CC BY Lizenzen.
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43.4 mN/m im Vakuum[53] und [C2C1Im][OAc]: 47.1 mN/m;
jeweils bei 298 K),[96] die nachweislich die Oberflächenaffini-
tät von gelösten Stoffen in Lösung erheblich beeinflussen,
siehe 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 Sättigungskonzentrationen beitragen
kann.[65]

Die aus ARXPS abgeleiteten konzentrationsabhängigen
Anreicherungseffekte wurden auch mit den Oberflächen-
spannungen der Lösungen korreliert, welche mittels der PD-
Methode bestimmt wurden. Abbildung 12a zeigt die erhalte-
nen Oberflächenspannungen für Lösungen von 5 in
[C4C1Im][PF6] mit einer Katalysatorkonzentration zwischen
0 und 10%mol bei 298 K (schwarz; linke vertikale Achse),
zusammen mit der unter 80° gemessenen Pt 4f Intensität
(integrierte Peakfläche, blaue offene Quadrate, rechte verti-
kale Achse) als Funktion der molaren Katalysatorkonzen-
tration.[53] Neben dem Pt 4f wurden auch FCFx (blaue offene
Dreiecke) und Calkyl Signale (blaue offene Kreise) unter 80°
gemessen:[53] In Übereinstimmung mit dem Pt 4f Signal
zeigen diese eine Zu- bzw. eine Abnahme mit zunehmender
Konzentration, bis ein Plateau bei 5%mol erreicht wird;
dieses Verhalten unterstreicht erneut die Sättigung der
Oberfläche mit dem Pt-Komplex bei Konzentrationen von
5%mol oder höher.[53,57] Die Oberflächenspannungswerte
(schwarze volle Quadrate) nehmen dagegen mit zunehmen-
der Konzentration ab, ohne dass sich ein Plateauverhalten
bei 5 oder 10%mol abzeichnet, obwohl aus XPS bei 80° eine
unveränderte Zusammensetzung der obersten Oberflächen-
schicht geschlossen wird.[53,57] Dieses Verhalten wurde auf
eine signifikante Änderung der Kohäsionskräfte bei Ände-
rung der Katalysatorkonzentration in den Schichten unter-
halb der obersten Oberflächenschicht (also im Volumen)
zurückgeführt, was zur Änderung der Oberflächenspannung
beiträgt; dieser Effekt ist auch für wässrige Tensidlösungen

bekannt, bei denen die Oberflächenspannung auch noch
über die Absättigung der Oberfläche mit Tensidmolekülen
hinaus abnimmt, bis zum Erreichen der kritischen Mizellen-
konzentration.[53,113] Obwohl die aus ARXPS abgeleitete
mikroskopische Zusammensetzung der Oberfläche von IL-
Mischungen in der jüngeren Vergangenheit gut mit den
zugehörigen Oberflächenspannungen korreliert werden
konnte,[84,112,114] fehlte bisher eine umfassende Darstellung,
die ARXPS-Daten und Oberflächenspannungsmessungen
für die hier untersuchten Systeme in Einklang brachte.[53,57]

Die Gibbs-Adsorptionsisotherme (siehe Gleichung 1) er-
möglicht jedoch die Analyse der Oberflächenüberschuss-
konzentration (Englisch: surface excess concentration,
SEC); diese ist definiert als die Abweichung der Zahl der
oberflächenaktiven Moleküle in der Oberflächenlage von
der Zahl der oberflächenaktiven Moleküle, die sich nominell
in einer vergleichbaren Ebene im Volumen befinden (typi-
scherweise angegeben in mol ·cm� 2). Gemäß Ref.[115] kann
die SEC für verdünnte Lösungen in vereinfachter Form aus
der konzentrationsabhängigen Oberflächenspannungskurve
für 5 gelöst in [C4C1Im][PF6] bei einer bestimmten Tempera-
tur abgeleitet werden:

G5 ¼
� 1
RT

dg

dlnx5

� �

p;T
¼
� x5

RT
dg

dx5

� �

p;T
(1)

Dabei ist Γ5 die Oberflächenüberschusskonzentration
(SEC) von 5, R die universelle Gaskonstante, T die Tempe-
ratur, γ die gemessene Oberflächenspannung bei einer
bestimmten Temperatur und x5 die molare Volumenkonzen-
tration von 5. Die gemessenen Datenpunkte der Oberflä-
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%mol ein Plateau bei 1.1–1.2×10� 6mol ·m� 2

(dies entspricht etwa einer Fläche von 1.5–1.4 nm2 pro

Abbildung 12. a) Änderung der Oberflächenspannung γ bei 298 K (schwarze volle Quadrate, bezogen auf die linke vertikale Achse) der Lösung 5 in
[C4C1Im][PF6] im Konzentrationsbereich 0–10%mol) sowie die zugehörigen Intensitäten der Pt 4f (blaue offene Quadrate, ×40), FCFx (blaue offene
Dreiecke) und Calkyl (blaue offene Kreise) Signale, aufgenommen unter 80°-Emission bei Raumtemperatur (rechte vertikale Achse); adaptiert aus
Ref.[53] unter CC-BY-NC-Lizenz. b) Oberflächenüberschusskonzentration (SEC) Γ5 von 5 gegen die molare Konzentration von 5 x5 berechnet aus der
Gibbs-Adsorptionsisotherme.
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Komplex) erreicht ist. Dieses Verhalten ist analog zu den
gemessenen absoluten Intensitäten der komplexspezifischen
Pt 4f und FCFx Signale in XPS in Abbildung 12a. Dieses
Verhalten unterstreicht die vorige Schlussfolgerung einer
Komplexsättigung in der obersten Lage ab 5%mol, die
hingegen bei 3 und 1%mol noch nicht erreicht ist. Diese sehr
konsistenten Ergebnisse weisen klar darauf hin, dass sich die
aus Oberflächenspannungsmessungen abgeleiteten SECs un-
mittelbar mit den aus XPS abgeleiteten Oberflächenzusam-
mensetzungen verknüpfen lassen.

Einfluss der Temperatur

Da die homogene Katalyse über einen weiten Temperatur-
bereich ablaufen kann, befassen wir uns auch mit dem
thermischen Verhalten der lokalen Katalysatorkonzentrati-
on an der Oberfläche.[53] Die thermische Stabilität von 5 und
das breite Flüssigkeitsfenster der entsprechenden [C4C1Im]-
[PF6]-Lösungen haben sich für dieses Vorhaben als sehr
geeignet erwiesen.[53] In diesem Kapitel werden zunächst die
Ergebnisse der 1%mol-Lösung besprochen, bei der die Ober-
fläche bei Raumtemperatur nicht mit dem Komplex gesät-

tigt ist (siehe vorheriges Kapitel), und anschließend mit
jenen für die 5%mol Lösung verglichen, deren Oberfläche
bereits bei dieser Temperatur gesättigt ist.

Abbildung 13a zeigt die normierten Pt und Calkyl Gehalte
der 1%mol-Lösung, die unter 0° (schwarz) und 80° (rot) in
einem Temperaturbereich von 233 bis 353 K bestimmt
wurden. Beide Datensätze spiegeln deutlich eine Abnahme
des Pt-Gehalts bei Erhöhung der Temperatur wider, wäh-
rend der IL-spezifische Calkyl Gehalt gegenläufig ansteigt,[53]

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 Reversibilität des Vorgangs.[53] Damit stellt die
Temperatur einen interessanten Parameter dar, mit dem
sich einfach, empfindlich und reversibel die Katalysatorkon-
zentration an der Oberfläche beeinflussen lässt. Eine ent-
sprechende Temperaturabhängigkeit wurde zuvor für eine
binäre Mischung der fluorierten IL [PFC4C1Im][PF6] mit
[C4C1Im][PF6] berichtet und mit Hilfe des zunehmenden
Beitrages des Entropie-Terms -TΔS zur freien Oberflächen-
energie erklärt: mit zunehmender Temperatur wird die

Abbildung 13. Normierter Pt (oben) und Calkyl Anteil (unten) a) einer 1%(mol)- und b) einer 5%mol-Lösung von 5 in [C4C1Im][PF6], 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
Kühlserie und offene Dreiecke nach der Heizserie). Angepasst aus Ref.[53] unter CC-BY-NC-Lizenz.
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weniger geordnete (d.h. die isotropere und damit katalysa-
torabgereicherte) Oberfläche bevorzugt.[68]

Im Gegensatz zum Verhalten bei niedrigen Konzentra-
tionen ergaben die in Abbildung 13b dargestellten tempera-
turabhängigen Messungen der 5%mol-Lösung von 5 in
[C4C1Im][PF6] praktisch konstante normierte Anteile an
Komplex bei allen gemessenen Temperaturen (213–313 K).
Offensichtlich wurde die Sättigung der Oberfläche mit dem
Komplex über den gesamten Temperaturbereich aufrechter-
halten. Es ist erwähnenswert, dass bei dieser hohen 5%mol-
Katalysatorkonzentration bei Temperaturen oberhalb von
313 K Strahlenschäden auftraten; es ist daher nicht ganz
ausgeschlossen, dass bei diesen Temperaturen eine ther-
misch induzierte Abnahme der Komplexkonzentration auf-
tritt, ähnlich wie für die 1%mol-Serie beobachtet.[53]

Einfluss der Ionischen Flüssigkeit als Lösungsmittel

Die Eigenschaften der Lösungsmittel-IL sollen im Folgen-
den als weiterer Einflussparameter auf die diskutierten
Phänomene der Oberflächenanreicherung diskutiert wer-
den. Während der Einfluss der umgebenden IL auf die
elektronischen Eigenschaften von gelösten Organometall-
Komplexen anhand chemischer Verschiebungen im XPS
früher bereits adressiert wurde,[46,48,116] ist unseres Wissens
nach die Grenzflächenzusammensetzung bei Lösungen von
Organometallkatalysatoren als Funktion der Lösungsmittel-
IL erst kürzlich in unserer Gruppe untersucht worden. Wie
im Folgenden diskutiert, haben sich Lösungen mit dem
oberflächenaktiven Katalysator 5 als sehr vielversprechend
erwiesen;[60] ergänzt werden die Resultate durch IL-Lösun-
gen von 12.[37]

Komplex 5 wurde in [C2C1Im][PF6], [C4C1Im][PF6],
[C8C1Im][PF6] und [C4C1Im][Tf2N] synthetisiert; in diesen
ILs ist 5 für alle hier besprochenen Konzentrationen voll-
ständig löslich. Die [PF6]

� ILs unterschieden sich nur in ihrer
Alkylkettenlänge n des [CnC1Im]-Kations+; die zusätzlich
untersuchte IL [C4C1Im][Tf2N] diente dazu, im Vergleich
mit [C4C1Im][PF6] (identisches Kation) den Einfluss des
Anions auf die Oberflächenanreicherung zu bestimmen. Um
den Datensatz mit einem weiteren Anion zu erweitern,
wurden Lösungen der Liganden-IL [C3CNPFC4Im][PF6] in
[C4C1Im]Cl als Lösungsmittel verwendet; diese wurden mit
verwandten Systemen des Liganden gelöst in [C4C1Im][PF6]
verglichen, da die Herstellung von 5 in [C4C1Im]Cl, wie
oben beschrieben, nicht erfolgreich war.[60]

In Abbildung 14a sind Pt 4f und C 1s XP-Spektren der
1%mol-Lösungen von 5 in [C2C1Im][PF6] (schwarz),
[C4C1Im][PF6] (grün), [C8C1Im][PF6] (blau) in 0° (linke
Hälfte) und 80° (rechte Hälfte) dargestellt. Zum Vergleich
sind auch die Pt 4f Spektren einer 1%mol-Lösung von 5 in
[C4C1Im][Tf2N] (orange) gezeigt. Innerhalb der [PF6]

� ba-
sierten IL-Lösungen nahm das Pt 4f Signal von 5 mit
zunehmender Cn Kettenlänge kontinuierlich und sehr deut-
lich ab, sowohl in 0° als auch in 80°. Diese Abnahme wurde
auch für alle anderen komplexspezifischen Signale beobach-
tet (nicht gezeigt), während die IL-spezifischen Calkyl Signale
einen umgekehrten Trend aufwiesen, der am deutlichsten in

den 80°-Spektren zu sehen ist: Die Lösung von 5 in
[C2C1Im][PF6] zeigte nur eine geringe Calkyl Intensität, die in
[C4C1Im][PF6] eine nahe dem nominellen Wert, und die in
[C8C1Im][PF6] eine viel höhere als nominell erwartet.[60]

Insgesamt belegen diese Ergebnisse einen abnehmenden
Grad der Oberflächenanreicherung von 5 in den jeweiligen
ILs aufgrund der zunehmenden konkurrierenden Oberflä-
chenaffinität der langen Cn Ketten in der Lösungsmittel-IL.
Die in der [C8C1Im][PF6]-Lösung nachgewiesene Pt 4f Inten-
sität entsprach letztlich der nominellen Zusammensetzung
der Lösung. Dies zeigt, dass die Oberflächenaffinität von 5
sogar unterdrückt werden kann und bei geeigneter Wahl des
IL-Lösungsmittels zu einer homogenen Oberflächenvertei-
lung führen kann.[60]

Der direkte Vergleich der Pt 4f Intensitäten in Abbil-
dung 14a für die 1%mol-Lösungen von 5 in [C4C1Im][PF6]
(grün) und [C4C1Im][Tf2N] (orange) belegt unmittelbar ein
viel geringeres Signal für die [Tf2N]� -Lösung und folglich
einen starken Einfluss des Anions auf die Oberflächenkon-
zentration des gelösten Stoffes:[60] Die für die [C4C1Im]-
[Tf2N]-Lösung gefundenen Intensitäten der Komplex-Signa-
le entsprechen quantitativ eher einer homogenen Verteilung
von 5 ohne Oberflächenanreicherung, ähnlich wie im Fall
der [C8C1Im][PF6]-Lösung. Diese Verteilung erklärt auch
die beobachtete leichte Zunahme des Calkyl Signals beim
Wechsel von 0° auf 80° für die [C4C1Im][Tf2N]-Lösung (nicht
gezeigt) aufgrund der stärkeren Präsenz der Alkylketten an
der Oberfläche verglichen mit der Lösung von [C4C1Im]-
[PF6]; bei letzterer nimmt das Calkyl Signal in 80° leicht ab.[60]

Auch für äquimolare Lösungen der Liganden-IL
[C3CNPFC4Im][PF6] in [C4C1Im]Cl bzw. in [C4C1Im][PF6]
konnte die Wirkung verschiedener Anionen auf die Oberflä-
chenzusammensetzung erfolgreich bestätigt werden.[60] Ob-
wohl der Anionen-Effekt in den XP-Spektren für die freien
Liganden weniger stark ausgeprägt war als im Fall des
gelösten Komplexes 5 (siehe obige Diskussion), zeigte der
Ligand dennoch eine höhere Anreicherung in [C4C1Im]Cl
als in [C4C1Im][PF6].

[60]

Insgesamt wird also die lokale Konzentration des Kata-
lysators an der Oberfläche der 1%mol-Lösungen stark von
der Länge der Cn-Kette in den [CnC1Im]+-Kationen und von
der Natur des IL Anions beeinflusst.[60] Diese strukturellen
Merkmale führen zu einem unterschiedlichen Grenzflächen-
verhalten, das mit den unterschiedlichen Oberflächenspan-
nungen der reinen ILs verknüpft ist.[117] Diese Unterschiede
in den temperaturabhängigen Oberflächenspannungen der
verwendeten reinen ILs sind in Abbildung 14b dargestellt.
Sie wurden jeweils unter ultrasauberen Hochvakuumbedin-
gungen vermessen, um Verfälschungen durch Kontaminatio-
nen auszuschließen.[60,67,112] Mit zunehmender Cn-Kettenlänge
nimmt die Oberflächenspannung der [CnC1Im][PF6] ILs ab;
für die verschiedenen [C4C1Im]+ ILs nimmt diese in der
Reihenfolge Cl� > [PF6]

� > [Tf2N]� ebenso ab. In Abbil-
dung 14c schließlich sind für alle untersuchten Lösungen mit
verschiedenen ILs und Konzentrationen die absoluten Pt 4f
Intensitäten (gemessen in 0° und 80°) gegen die jeweiligen
Oberflächenspannungswerte γ der reinen ILs bei 298 K
aufgetragen. Die zunehmende Oberflächenanreicherung von
5 (erkennbar an der höheren Pt 4f Intensität sowohl bei 0°
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als auch bei 80°) mit abnehmender Cn-Kettenlänge, wie
oben für die 1%mol-Lösungen der [PF6]

� -ILs (volle und
offene schwarze Quadrate) diskutiert, korreliert eindeutig
mit dem Anstieg der Oberflächenspannung für abnehmende
Cn-Kettenlänge: je höher die Oberflächenspannung der
reinen IL ist, desto effektiver verringert sich die freie
Oberflächenenergie der Lösung bei der Akkumulation des
oberflächenaktiven Komplexes 5 an der IL/Vakuum-Grenz-
fläche.[60] Die Oberflächenspannungen der ILs [C8C1Im]-
[PF6] und [C4C1Im][Tf2N] sind anscheinend beide niedrig
genug, um die gefundene homogene Verteilung von 5
aufgrund der fehlenden thermodynamischen Triebkraft er-
klären zu können.[60] Die jeweiligen Lösungen der Liganden-

IL (also ohne Metallzentrum) in [C4C1Im]Cl und [C4C1Im]-
[PF6] unterstützen den festgestellten Einfluss der Oberflä-
chenspannung der IL auf den Grad der Anreicherung des
gelösten Stoffes: die deutlich höhere Oberflächenspannung
von 49.9 mN/m für [C4C1Im]Cl führt zu einer wesentlich
höheren Ligandenanreicherung verglichen mit 43.4 mN/m
für [C4C1Im][PF6], jeweils bei 298 K bestimmt.

Bei höheren Konzentrationen zeigten die Lösungen von
5 ein anderes Verhalten. Im Gegensatz zu den 1%mol-
Lösungen führten 10%mol von 5 in den [PF6]

� ILs zu einer
nahezu konstanten Pt 4f Intensität bei 0° und 80° (volle und
offene blaue Quadrate in Abbildung 14c) aufgrund der
Sättigung der Oberfläche mit 5, wie oben die IL [C4C1Im]-

Abbildung 14. a) Pt 4f (oben) und C 1s (unten) XP-Spektren der 1%mol Lösungen von 5 in [C2C1Im][PF6] (schwarz), in [C4C1Im][PF6] (grün) und in
[C8C1Im][PF6] (blau) unter 0° (links) und 80° Emission (rechts) bei Raumtemperatur, sowie die entsprechenden Pt 4f-Spektrem einer 1%mol-Lösung
von 5 in [C4C1Im][Tf2N] (orange), b) temperaturabhängige Oberflächenspannung γ von reinem [C2C1Im][PF6] (schwarz), [C4C1Im][PF6] (grün),
[C8C1Im][PF6] (blau), [C4C1Im][Tf2N] (orange) und [C4C1Im]Cl (rot); die grau gestrichelte Linie entspricht 298 K, c) absolute Pt 4f Intensitäten der
Lösungen von 5 in den ILs mit Konzentrationen von 1%mol (schwarz), 10%mol (blau) und 20%mol (violett) unter 0° (volle Symbole) und 80°
Emission (offene Symbole) als Funktion der Oberflächenspannungen γ der reinen ILs bei 298 K (Anmerkung: für 1%mol 5 in [C4C1Im][Tf2N] und
[C8C1Im][PF6] liegen die Datenpunkte für 0° (voll) und 80° (offen) übereinander). Angepasst aus Ref.[60] unter CC BY-Lizenz.
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[PF6] beschrieben;[53,57] diese Sättigung wurde auch bei den
hohen Konzentration der [C2C1Im][PF6] und [C8C1Im][PF6]
Lösungen beobachtet.[60] Im letzteren Fall war das überra-
schend, da für die 1%mol Lösung in [C8C1Im][PF6] gar keine
präferentielle Anreicherung von 5 an der Oberfläche nach-
weisbar war sondern eher eine homogene Verteilung vorlag;
offenbar begünstigt eine höhere Volumenkonzentration von
5 die Anreicherung des Komplexes an der Grenzfläche, und
dies sogar bis hin zur vollständigen Absättigung der Ober-
fläche.[60] Für [C4C1Im][Tf2N] wurde ein etwas anderes
Verhalten beobachtet, nämlich dass bei 10%mol (blaue volle
und offene Quadrate) noch keine Anreicherung vorlag,
während bei 20%mol (violette Quadrate) die Oberfläche mit
5 gesättigt war.[60] Anscheinend verhindert die niedrige
Oberflächenspannung von [C4C1Im][Tf2N] bei 10%mol noch
eine signifikante Anreicherung von 5, und erst eine Erhö-
hung auf 20%mol führt zu einer Situation, in der die
Absättigung an der Oberfläche günstiger ist als eine homo-
gene Verteilung.[60]

Schlussfolgerungen

Der vorliegende Übersichtsartikel fasst die jüngsten Ent-
wicklungen zur gezielten Anpassung des Grenzflächenver-
haltens (zusammen mit chemischen Aspekten) von metallor-
ganischen Komplexen in Lösungen ionischer Flüssigkeiten
zusammen und soll als Grundlage für zukünftige grenzflä-
chenverstärkte Katalyseanwendungen dienen. Während die
ursprünglich untersuchten einfachen Ligandensysteme eine
homogene Verteilung der Katalysatoren oder sogar eine
Abreicherung an der IL/Vakuum-Grenzfläche zeigten, führ-
te der gezielte Einbau oberflächenaktiver Ligandengruppen
zu einer drastischen Erhöhung der lokalen Katalysatorkon-
zentration an der IL/Vakuum-Grenzfläche relativ zur Volu-
menkonzentration. Systematische weitere Untersuchungen
zeigten, dass die Anreicherung der Metallkomplexe gezielt
durch Veränderung der Volumenkonzentration, der Tempe-
ratur und die Wahl der Lösungsmittel-IL auf Basis ihrer
Oberflächenspannung beeinflusst werden kann. Basierend
auf den hier vorgestellten Studien werden folgende Design-
Strategien für eine maximale Oberflächenanreicherung ei-
nes Katalysators vorgeschlagen:
I) Anbringen von oberflächenaktiven Gruppen an das

Ligandensystem (Bojen-Effekt), um eine ausgeprägte
Oberflächenanreicherung zu erreichen, z.B. endständi-
ge perfluorierte Alkylgruppen oder lange, nicht-flu-
orierte Alkylketten

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

III) Verwendung von möglichst niedrigen Katalysatorkon-
zentration im Volumen für einen möglichst hohen
relativen Anreicherungseffekt an der Oberfläche

IV) Betrieb bei möglichst niedrigen Temperaturen
V) Auswahl eines Lösungsmittels mit möglichst hoher

Oberflächenspannung, damit die ligandeninduzierte
Absenkung der Oberflächenspannung möglichst groß
ausfällt

Erste Experimente im Rahmen einer grenzflächenver-
stärkten Katalyse durch gezielte Oberflächenanreicherung
von metallorganischen Katalysatoren erwiesen sich als viel-
versprechend: im Vergleich zu einem homogen verteilten
Katalysator zeigte das oberflächenangereicherte Pendant
eine doppelt so hohe katalytische Aktivität. Zukünftige
Untersuchungen zur Weiterentwicklung des Konzepts der
grenzflächenverstärkten Katalyse sollten Komplexe in ILs
identifizieren, die unter katalytischen Reaktionsbedingun-
gen stabil als homogene Katalysatoren vorliegen, und für
relevante Umwandlungen in der SILP-Katalyse Verwen-
dung finden. Außerdem ist zu erwarten, dass die Art der
Gasatmosphäre einen erheblichen Einfluss auf die Oberflä-
chenanreicherungsphänomene haben wird.
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