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Ionische Fl
ssigkeiten (Ionic Liquids, ILs) sind organische
Salze mit außergew�hnlich niedrigen Schmelzpunkten, die
deutlich unter 100 8C liegen. Diese Substanzen werden als
m�glicher umweltfreundlicher Ersatz f
r traditionelle mole-
kulare L�sungsmittel gehandelt, da sie nicht fl
chtig, nicht
entflammbar, thermisch stabil und wiederverwendbar sind.
Weiterhin lassen sich mit ionischen Fl
ssigkeiten neue Me-
thoden erschließen, die mit klassischen L�sungsmitteln nicht
m�glich sind. W+hrend bei der Synthese ionischer Fl
ssig-
keiten sowie ihrer Anwendung in der Katalyse, bei Trenn-
prozessen und in der Elektrochemie letzthin beachtliche
Fortschritte zu verzeichnen waren, wurden die physikoche-
mischen Eigenschaften bisher nicht systematisch untersucht;
dies gilt besonders f
r die thermochemischen Eigenschaften
reiner ionischer Fl
ssigkeiten.[1–3] Dies ist verwunderlich, weil
die praktisch nicht vorhandene Fl
chtigkeit der ILs der ent-
scheidende Grund f
r ihre Popularit+t ist.

Dieses Merkmal erm�glicht die Manipulation ionischer
Fl
ssigkeiten und erleichtert ihren Einsatz in Mehrfachre-
aktionen und Extraktionsprozessen. Letztlich f
hrt die ge-
ringe Fl
chtigkeit zur Charakterisierung der ILs als umwelt-
freundliche, „gr
ne“ L�sungsmittel – allerdings erschwert
genau dieses Merkmal ein molekulares Verst+ndnis der ma-
kroskopischen Eigenschaften. Der Dampfdruck, die Ver-
dampfungsenthalpie und die Verdampfungsentropie geh�ren
zu den wichtigen Eigenschaften bei der Entwicklung und
Testung akkurater molekularer Modelle. Dies gilt besonders

f
r die G
ltigkeit neuer Kraftfelder in Molek
ldynamik-
(MD-)Simulationen, bei denen die Natur und die St+rke der
Wechselwirkungen angepasst werden (Abbildung 1).

Neue Experimente geben nun Aufschluss 
ber Dampf-
dr
cke, Verdampfungsenthalpien und Siedepunkte ionischer
Fl
ssigkeiten. In der Praxis stehen die Forscher zwei we-
sentlichen Problemen gegen
ber: Bei Raumtemperatur sind
die Dampfdr
cke so gering, dass sie nicht messbar sind,
w+hrend sich bei hohen Temperaturen einige ionische Fl
s-
sigkeiten bereits zersetzen. Dies kann geschehen durch die
Abgabe einer Alkylgruppe oder, im Fall protischer ILs, durch
Deprotonierung. Aus diesem Grund wurden die meisten
Experimente, 
ber die hier berichtet wird, mit 1-Alkyl-3-
methylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden
[CnMIM][NTf2] (n= 2–8) durchgef
hrt. Diese Familie ioni-
scher Fl
ssigkeiten wurde wegen ihrer thermischen Stabilit+t
ausgew+hlt, die Messungen bis zu einer Temperatur von
600 K erm�glicht.

Entgegen der allgemeinen Auffassung, dass ionische
Fl
ssigkeiten nicht fl
chtig sind, konnten Earle et al. k
rzlich
zeigen, dass sich ILs unter Vakuum destillieren lassen.[4,5] Bei

Abbildung 1. Eine Momentaufnahme der ionischen Fl ssigkeit
[C8MIM][NTf2] aus MD-Simulationen in der kondensierten Phase (grau
C, weiß H, blau N, rot O, orange F, gelb S). J ngste Experimente zei-
gen, dass sich die Gasphase ausschließlich aus Ionenpaaren zusam-
mensetzt, wie hier f r ein Beispiel hervorgehoben.
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Temperaturen von unter 500 K konnten die Forscher nicht
nur ILs verdampfen und wieder kondensieren, sondern sogar
zwei ILs durch Destillation voneinander trennen. Zuvor
hatten Swiderski et al. die bimolekularen Geschwindigkeits-
konstanten einer Diels-Alder-Reaktion dazu genutzt, den
Hildebrandschen L�slichkeitsparameter zu bestimmen.[6]

Dieser Parameter spiegelt die koh+sive Energiedichte wider
und kann durch die Verdampfungsenthalpie DVerdH ausge-
dr
ckt werden. Die erhaltenen Werte von etwa 200 kJmol�1

lagen deutlich oberhalb der Verdampfungsenthalpien ge-
w�hnlicher organischer L�sungsmittel, aber auch
deutlich unterhalb der f
r ionische Fl
ssigkeiten
gesch+tzten Werte bis zu 300 kJmol�1.[7]

Kurz danach f
hrten Rebelo et al. bei mode-
raten Temperaturen einstufige Destillationen
unter Vakuum f
r die ionischen Fl
ssigkeiten
[CnMIM][NTf2] durch.[7] Diese Fl
ssig-Dampf-
Gleichgewichte wurden f
r die Vorhersage von
Siedepunkten (TSdp) verwendet. Sie basiert auf
gemessenen Oberfl+chenspannungen und Dich-
ten, die eine Absch+tzung der kritischen Tempe-
ratur (Tkrit) und damit der Siedetemperatur ver-
schiedener ILs erm�glichen. Die abgesch+tzten
Werte f
r TSdp k�nnen in der Weise interpretiert
werden, dass die l+ngeren aliphatischen Ketten in
den 1-Alkyl-3-methyimidazolium-Kationen die
Bedeutung der Coulomb-Kr+fte herabsetzen und
so zu niedrigeren Siedepunkten f
hren. Die
Oberfl+chenspannung nimmt mit zunehmender
Temperatur ab und verschwindet schließlich bei
der kritischen Temperatur Tkrit – so sagt es die Regel nach
E�tv�s, mit der die kritische Temperatur und damit der Sie-
depunkt abgesch+tzt werden k�nnen. Die E�tv�s-Regel liegt
in Modellen f
r korrespondierende Zust+nde begr
ndet.
Allerdings ist nicht ganz sicher, ob solche Modelle einfach auf
ionische Fl
ssigkeiten 
bertragen werden k�nnen, auch wenn
sie f
r Alkalimetallhalogenide erf
llt zu sein scheinen.

Zaitsau et al. haben die Dampfdr
cke f
r verschiedene
Homologe von [CnMIM][NTf2] mithilfe der Knudsen-Effusi-
onsmethode gemessen.[8] F
r Temperaturen zwischen 450 und
550 K resultierten Dampfdr
cke von 10�8 bis 10�7 bar. Die
Extrapolation der Dampfdr
cke auf Normaldruck ergab ab-
gesch+tzte Siedepunkte zwischen 850 und 930 K. Diese Werte
liegen um etwa 200 K 
ber den von Rebelo et al. aus den
Oberfl+chenspannungen abgesch+tzten.[7] Eine Standardaus-
wertung der Dampfdruckkurven ergibt molare Verdamp-
fungsenthalpien und -entropien f
r die mittleren Messtem-
peraturen Tav. Mithilfe der W+rmekapazit+ten k�nnen die
Werte auf die Temperatur von 298 K extrapoliert werden.

Santos et al. setzten mikrokalorimetrische Methoden f
r
die Bestimmung der Verdampfungsenthalpien von [CnMIM]-
[NTf2] ein.[9] Die gesamte Enthalpie+nderung w+hrend des
Erhitzens der fl
ssigen Probe wird durch die Integration 
ber
die Zeit des im Kalorimeter eintreffenden W+rmeflusses ge-
messen. Die Enthalpie+nderung, die mit der Verdampfung
der Probe einhergeht, kann leicht abgetrennt werden von
dem Beitrag, der f
r die Erw+rmung der Probe in der fl
ssi-
gen Phase von anf+nglich 298 auf 577.8 K in der heißen Zone
erforderlich ist.

Die gemessenen Daten werden mit Ergebnissen aus MD-
Simulationen verglichen. Dabei argumentieren die Autoren,
dass trotz der Jbersch+tzung der Messwerte um 5–15% die
Vorhersagbarkeit durch das Modell sehr gut sei, da keine
experimentellen Daten in die Parametrisierung des Kraftfel-
des eingegangen seien.

Abbildung 2 zeigt den Anstieg der Verdampfungsenthal-
pien mit der L+nge der Alkylkette des Kations. Dieser Be-
fund steht im Gegensatz zum Verlauf der Siedepunkte, den
die gleichen Autoren aus den Oberfl+chenspannungen abge-

sch+tzt hatten.[7] Wenn die Troutonsche Regel unter der An-
nahme, dass die Verdampfungsentropie definitiv gr�ßer als
85 Jmol�1K�1 ist (Troutonsche Konstante f
r nichtassoziie-
rende Fl
ssigkeiten), auch f
r ionische Fl
ssigkeiten gilt,
dann sollten die Verdampfungsenthalpien und die Siede-
punkte die gleiche Abh+ngigkeit von der Kettenl+nge zeigen.

Armstrong et al. haben die erste aussagekr+ftige Unter-
suchung der Gasphase verschiedener ILs mithilfe der Mas-
senspektrometrie durchgef
hrt.[10] Die Forscher bestimmten
die Zusammensetzung der Gasphase und die Verdampfungs-
enthalpien der Fl
ssigkeiten. Sie entwickelten ein elektro-
statisches Modell, das die Verdampfungsenthalpien und die
Molvolumina der ionischen Fl
ssigkeiten in Beziehung zu-
einander setzt. Dabei stellte sich heraus, dass ionische Fl
s-
sigkeiten als Ionenpaare verdampfen. Die Verdampfungs-
enthalpien h+ngen in erster Linie von den elektrostatischen
Wechselwirkungen in der fl
ssigen Phase und denen eines
Ionenpaars in der Gasphase ab. Dazu haben Armstrong et al.
die temperaturprogrammierte Desorption (TPD) von acht
ionischen Fl
ssigkeiten gemessen und die desorbierten Spe-
zies mithilfe der Massenspektrometrie (engl. sight mass
spectrometry, LOSMOS) detektiert. Ergebnis war ein expo-
nentieller Anstieg von Ionenpaaren, die den d
nnen IL-Film
verlassen hatten.[10] Bei Annahme eines Prozesses erster
Ordnung kann mithilfe einer einfachen Arrhenius-Auftra-
gung der logarithmischen Counts (der LOS-Intensit+t) gegen
die inverse Temperatur eine Aktivierungsenergie bestimmt
werden. Da die Verdampfung in ein Vakuum erfolgt, ver-
richtet das sich ausdehnende Gas keine Arbeit, und die Ak-

Abbildung 2. Molare Verdampfungsenthalpien DVerdH298 von [CnMIM][NTf2], aufgetragen ge-
gen die Alkylkettenl@nge n des Kations. Die Verdampfungsenthalpien wurden mit der Knud-
sen-Effusionsmethode, durch Messungen der Oberfl@chenspannung, durch mikrokalorime-
trische Untersuchungen, durch MD-Simulationen, mit der TPD-Methode und mit der Tran-
spirations-Methode bestimmt. Rechts sind die sehr @hnlichen Ergebnisse von vier der sechs
Methoden vergrJßert dargestellt.
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tivierungsenergie beschreibt die innere Verdampfungsener-
gie. Addition des Terms RTav, wobei Tav die mittlere Tempe-
ratur der Desorption ist, liefert die gew
nschten Verdamp-
fungsenthalpien. Eine Absch+tzung der Differenz der W+r-
mekapazit+ten bei konstantem Druck f
r die IL in der fl
s-
sigen Phase und in der Gasphase erm�glicht die Berechnung
von DVerdH298. Die erhaltenen Werte stimmen ausgezeichnet
mit den Resultaten aus der Knudsen-Effusion von Zaitsau
et al. 
berein, liegen aber deutlich unter den Verdampfungs-
enthalpien von Santos et al. , die mit der Mikrokalorimetrie
gewonnen wurden (Tabelle 1).[8,9]

Der Befund, dass sich die Gasphase einer ionischen
Fl
ssigkeit ausschließlich aus Ionenpaaren zusammensetzt,
wird gest
tzt durch j
ngste thermochemische Experimente
wie die Verbrennungskalorimetrie und die Transpirations-
methode. EmelNyanenko et al. bestimmten erstmals die Bil-
dungsenthalpie in der Gasphase basierend auf gemessenen
Verdampfungsenthalpien und Verbrennungsenthalpien einer
ionischen Fl
ssigkeit.[11] Quantenchemische Berechnungen
der Bildungsenthalpie in der Gasphase best+tigen den expe-
rimentellen Befund und st
tzen die thermodynamische
Konsistenz des Verfahrens.

Damit ergibt sich die M�glichkeit, ionische Fl
ssigkeiten
zu destillieren und Aussagen 
ber ihre Fl
chtigkeit zu treffen.
Durch die Bestimmung der Bildungsenthalpie wurde der
Nachweis erbracht, dass die Gasphase einer IL ausschließlich
aus Ionenpaaren bestehen muss. Zudem liegen endlich ver-
l+ssliche Messungen von Verdampfungsenthalpien vor, die
mit 120–200 kJmol�1 deutlich unter den in der Vergangenheit
angenommen Werten liegen.

Diese Fakten er�ffnen neue M�glichkeiten f
r Gaspha-
senprozesse mit ionischen Fl
ssigkeiten, einschließlich ihrer
Reinigung, Hochtemperaturkristallisation und neuen Syn-
thesewegen. Es gibt auch theoretische Implikationen: Die
Natur der Gasphase muss vollst+ndig bekannt sein, und der
Dampfdruck sowie die Verdampfungsenthalpien m
ssen
verl+sslich bestimmt sein, damit sie f
r eine saubere Para-
metrisierung bei MD-Simulationen und als „Anker“ f
r Pa-
rameter von Zustandsgleichungen eingesetzt werden k�nnen.

Es gibt allerdings noch einige Schwachpunkte in den
bisherigen Arbeiten: Im Prinzip gibt es eine Million bin+rer
ionischer Fl
ssigkeiten, f
r die physikochemische Eigen-
schaften so eingestellt werden m
ssen, dass die Temperatur,
die L�slichkeit des Substrats, die Ausbeute und die Selekti-
vit+t in chemischen Reaktionen optimiert werden k�nnen.
Bis heute gibt es jedoch nur wenige thermisch wirklich stabile
ILs, die Experimente im Temperaturbereich zwischen 500

und 600 K und damit die Bestimmung thermodynamischer
Eigenschaften erm�glichen. Die breit streuenden Werte der
bisher gemessenen Verdampfungsenthalpien sind f
r eine
akkurate Parametrisierung neuer Kraftfelder ungeeignet.
Beispielsweise liegen die gemessenen Werte f
r [C8MIM]-
[NTf2] zwischen 150 und 192 kJmol�1 (siehe Abbildung 2).
Mit anderen Worten: Nachdem eine Reihe von direkten und
indirekten Methoden zur Bestimmung thermodynamischer
Eigenschaften zur Verf
gung steht, m
ssen wir nun deren
Qualit+t und Genauigkeit diskutieren, um bei der Entwick-
lung neuer Kraftfelder voranzukommen. Zu den weiteren
Schwachpunkten geh�rt der nur abgesch+tzte Wert der Dif-
ferenz der W+rmekapazit+ten bei konstantem Druck zwi-
schen der Gasphase und der Fl
ssigkeit, der ben�tigt wird,
um die Verdampfungsenthalpie bei 298 K zu bestimmen.
Leider sind diese Werte experimentell nicht bekannt. In
den meisten F+llen wird ein abgesch+tzter Wert von
100 Jmol�1K�1 f
r alle ionischen Fl
ssigkeiten eingesetzt.[11]

Dampfdr
cke, Verdampfungsenthalpien und Siedepunkte
sind physikochemische Eigenschaften, die nat
rlich von der
spezifischen Zusammensetzung aus Kationen und Anionen in
der ionischen Fl
ssigkeit abh+ngen. Bis heute m
ssen diese
Eigenschaften f
r jede neue IL vermessen werden. Ein Ab-
gleich dieser Eigenschaften sollte fester Bestandteil der Suche
nach der besten IL f
r eine spezifische Anwendung sein. In
dieser Hinsicht scheint eine Kombination der Massenspek-
trometrie mit einer weiteren Methode (Knudsen, thermo-
gravimetrische Analyse (TGA)) der vielversprechendsteWeg
zur Bestimmung verl+sslicher Dampfdr
cke und Verdamp-
fungsenthalpien zu sein. Dennoch sind wir heute noch weit
davon entfernt, die physikochemischen Eigenschaften (hier
die Dampfdr
cke und Verdampfungsenthalpien) durch ein-
fache Routinemessungen bestimmen und damit das Design
ionischer Fl
ssigkeiten vorantreiben zu k�nnen.
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Tabelle 1: Verdampfungsenthalpien DVerdH298 (in kJmol�1) f r [CnMIM]-
[NTf2] (n=2,4,6,8) aus verschiedenen Experimenten und mit theoreti-
schen Methoden.

n Knudsen[8] Oberfl@chen-
spannung[8]

TPD[10] Mikro-
kalori-
metrie[9]

MD-
Simu-
lation[9]

Tran-
spiration[11]

2 135.3 136.1 134 136 159�10 136.7�3.4
4 136.2 134.6 134 155 174�11
6 139.8 141.6 139 173 184�7
8 150.0 149 149 192 201�6
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