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1,3-Dialkylimidazoliumsalze geh�-
ren zu der popul�rsten und am besten
untersuchten Klasse von ionischen Ver-
bindungen, die bei Raumtemperatur
fl�ssig sind (room-temperature ionic
liquids, RTILs). Speziell die Salze des
1-n-Butyl-3-methylimidazolium(bmim)-
Kations mit relativ schwach koordinie-
renden Anionen wie Tetrafluoroborat,
Hexafluorophosphat[1] oder Trifluorme-
thansulfonat zeigen einzigartige physi-
kochemische Eigenschaften: Sie sind
fl�ssig in einem großen Temperaturbe-
reich (bis hinunter zu �80 8C) und ther-
misch wie chemisch hoch stabil, sie
verf�gen �ber ein großes elektrochemi-
sches Fenster, eine hohe Dichte, eine
relativ niedrige Viskosit�t und einen
vernachl�ssigbaren Dampfdruck. Diese
Materialien werden in vielen Bereichen
der Physik und Chemie verwendet, bei-
spielsweise als fluide Medien in Synthe-
se, Katalyse, Spektroskopie, Elektroche-
mie, f�r Nanomaterialien sowie in Ex-
traktions- und Trennverfahren.[2]

Man nimmt allgemeinhin an, dass
diese Fl�ssigkeiten v�llig inerte und
nichtkoordinierende Solventien sind, es
sind allerdings auch F�lle bekannt, in
denen sie sich keinesfalls so „unschul-

dig“ verhalten. Ein gewisses Maß an
Vorsicht ist daher angebracht, wenn
ionische Fl�ssigkeiten als Solventien
verwendet werden.

Die meisten 1,3-Dialkylimidazoli-
um-ILs sind zweifellos stabil gegen�ber
vielen organischen und anorganischen
Substanzen, aber unter bestimmten Be-
dingungen k�nnen sowohl das Kation
als auch das Anion in „unerw�nschter“
Weise reagieren. In einigen F�llen wer-
den die Anionen der Imidazolium-ILs,
insbesondere AlCl4

� und PF6
� , leicht

hydrolysiert. Hexafluorophosphat bildet
dabei Phosphat und HF, und 1,3-Dial-
kylimidazoliumphosphate und Aber-
gangsmetallfluoride wurden aus der Re-
aktionsmischung isoliert.[3] Die Hydro-
lyse des PF6

�-Ions verl�uft ausgepr�g-
ter, wenn an der Reaktion Metalle be-
teiligt sind, die diese Zersetzung
katalysieren. Mit Salzen mehrfach ne-
gativ geladener Komplexe wie Na3-
[Co(CN)5] und Na2[{(UO2)(NO3)2}2(m4-
C2O4)] findet in ionischen Fl�ssigkeiten
ein Kationenaustausch statt, und das
Imidazoliumsalz des entsprechenden
Koordinationskomplex-Anions f�llt
aus.[4]

Die Reaktivit�t der Imidazoliumio-
nen beruht haupts�chlich auf der relativ
hohen Acidit�t (pKa= 21–23) des H2-
Protons am Imidazoliumring, die zwi-
schen den Acidit�ten von Aceton
(pKa= 19.3) und Ethylacetat (pKa=

25.6) liegt.[5] Seit der grundlegenden
Arbeit von Arduengo ist bekannt, dass
die Deprotonierung an der C2-Position
des Imidazoliumions N-heterocyclische
Carbenliganden erzeugt.[6] Es �ber-
rascht daher nicht, dass bei Pd-kataly-
sierten Heck-Reaktionen in ionischen
Fl�ssigkeiten die Bildung von Metall-
Carbenkomplexen beobachtet wurde. In

diesen F�llen hat die Nebenreaktion
einen positiven Effekt, da die Carbene
h�chstwahrscheinlich die katalytisch ak-
tive Spezies stabilisieren.[7] Zum Bei-
spiel f�hrt die Reaktion der ionischen
Fl�ssigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazoli-
umchlorid/AlCl3 (1.3:1) mit PtCl2/PtCl4
unter drastischen Bedingungen (200 8C,
50 atm C2H4) zu cis-[PtCl2(C2H4)(1-Eth-
yl-3-methylimidazol-2-yliden)].

Dar�ber hinaus wurden organische
Addukte isoliert, wenn ILs in der Ge-
genwart von organischen Elektrophilen
wie Aldehyden verwendet wurden (bei-
spielsweise in der Baylis-Hillman-Reak-
tion,[8] Schema 1). Mhnliche Kondensa-

tionen unter basischen Bedingungen
werden h�ufig durch die Deprotonie-
rung an der C2-Position des Imidazoli-
umions erschwert. Zur Wiederverwen-
dung der IL sind zus�tzlicheMengen der
Base notwendig; um dieses Problem zu
vermeiden, wurden daher C2-substitu-
ierte ILs als geeignetere Medien f�r
einige basenkatalysierte Prozesse vor-
geschlagen.[6b] Die Bildung von Carbe-
nen ist demnach wahrscheinlich, wenn

Schema 1. Beispiele f�r Nebenreaktionen des
bmim-Kations unter basischen Bedingungen
(X=Br, Cl). DABCO=1,4-Diazabicyclo[2.2.2]-
octan.
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ionische Fl�ssigkeiten unter basischen
Bedingungen eingesetzt werden; je nach
Reaktion kann sich dies nachteilig oder
vorteilhaft auswirken.

Noch bemerkenswerter ist ein Er-
gebnis, �ber das vor kurzem berichtet
wurde. Unter „weniger“ basischen Be-
dingungen kann die C2-H-Bindung des
Imidazoliumions oxidativ an elektro-
nenreiche Ni0- oder Pd0-Komplexe ad-
dieren, sodass stabile Hydridometall-
Carbenkomplexe gebildet werden
(Schema 2).[9] 31P-NMR-spektroskopi-
sche Ergebnisse belegen auch die oxi-
dative Addition des 1,3-Dimethylimid-
azolium-Kations an [Pt(PPh3)4], aller-
dings war die Ausbeute an cis-[PtH(1,3-
Dimethylimidazolin-2-yliden)(PPh3)2]-
BF4 sehr gering.

[10] Man weiß, dass bei
Tetraalkylammoniumsalzen thermisch
und chemisch induzierte Desalkylierun-
gen auftreten („Hofmann-Eliminie-
rung“).[11] Eine entsprechende Desalky-
lierung des Imidazoliumions wurde bei
der katalytischen Hydrodimerisierung
von Butadien mit PdII-Verbindungen in
ILs beobachtet (Schema 2).[12]

Unter sonochemischen Bedingun-
gen wurde eine Zersetzung der IL be-
obachtet, die auf die Entstehung von
„Hotspots“ im Solvens zur�ckgef�hrt
wurde. Beispielsweise wurden bei der
Ultraschallbehandlung von [bmim]Cl
bei 135 8C in der Gasphase Chlormethan
und Chlorbutan (aus SN2-Prozessen) so-
wie Abbauprodukte von Imidazol nach-
gewiesen.[13] Dies k�nnte die Verwen-
dungsm�glichkeiten von ILs in der Ul-
traschall-vermittelten Synthese und an-
deren thermischen Verfahren, ein-
schließlich der Mikrowellen-
vermittelten Synthese, einschr�nken.

Das aktuelle Beispiel f�r die Reak-
tion eines RTIL in Schema 3 zeigt, wie
komplex die Bildung von Palladium-

Carbenkomplexen aus Imidazoliumsal-
zen verl�uft.[14] Die Reaktion eines
Imidazoliumsalzes mit einem PdII-Salz
unter nichtbasischen Bedingungen lie-
ferte den ungew�hnlichen Komplex A
anstelle des symmetrischen Komplexes
B, welcher sich, entgegen den Erwar-
tungen, als ein schlechter Katalysator
f�r C-C-Kupplungen erwies. KomplexA
war als Katalysator deutlich effizienter,
und �hnliche Komplexe k�nnen tats�ch-
lich wichtige katalytische Zwischenstu-
fen sein. Dieses Beispiel zeigt, dass
sowohl das H2-, als auch das H5-Proton
in Imidazoliumsalzen unter neutralen
Bedingungen aktiviert werden k�nnen.

Obwohl in den letzten Jahren das
Wissen �ber die Struktur und die phy-
sikalisch-chemischen Eigenschaften von
ionischen Fl�ssigkeiten stetig zunahm
und ihre Anwendungen sorgf�ltig un-
tersucht wurden, gibt es auf dem For-
schungsgebiet der ionischen Fl�ssigkei-
ten noch vieles zu entdecken. Insbeson-
dere gilt es, die intrinsischen chemischen
Eigenschaften dieser faszinierenden
Verbindungen besser aufzukl�ren und
zu nutzen.
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Schema 2. Reaktionen des Imidazoliumkations unter „neutralen“ Bedingungen.

Schema 3. Bildung eines Palladiumkomplexes
mit einem ungewIhnlichen N-heterocycli-
schen Carbenliganden aus einem Imidazoli-
umsalz. Mes=2,4,6-Trimethylphenyl.
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