Aufsiitze

H. Weingartner

: T DOI: 10.1002/ange.200604951
lonische Fliissigkeiten fang

Zum Verstandnis ionischer Fliissigkeiten auf molekula-
rer Ebene: Fakten, Probleme und Kontroversen

Hermann Weingdrtner*

Stichworter:
lonische Flissigkeiten -

Lésungsmitteleigenschaften -
Physikalisch-chemische
Eigenschaften - Struktur
und Dynamik

Angewandte
Chemie

664 www.angewandte.de © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 664 — 682


http://www.angewandte.de

lonische Fliissigkeiten

lonische Fliissigkeiten sind organische Salze, die Schmelzpunkte in
der Nihe der Raumtemperatur (oder gemdf; Konvention unter 100°C)
aufweisen. Ihre einzigartigen Material- und Losungsmitteleigen-
schaften sowie das Ziel einer nachhaltigen, ,,griinen” Chemie haben in
den letzten Jahren zu einer erstaunlichen Zunahme des Interesses an
diesen Salzen gefiihrt. Eine riesige Anzahl von Kationen- und Anio-
nenfamilien und unterschiedliche Substitutionen ermdoglichen die ge-
zielte Einstellung von Eigenschaften fiir spezifische Anwendungen.
Da es unmoglich ist, auch nur einen geringen Bruchteil der moglichen
Kation-Anion-Kombinationen experimentell zu untersuchen, ist ein
Verstindnis ihrer Eigenschaften auf molekularer Ebene unabdingbar.
Allerdings wird dies durch die Komplexitit ihrer zwischenmolekula-
ren Wechselwirkungen erschwert, weshalb in der Literatur zahlreiche
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schaften ionischer Fliissigkeiten zu finden sind. In diesem Aufsatz
wird das gegenwidrtige Wissen iiber die molekularen Grundlagen des

Verhaltens ionischer Fliissigkeiten diskutiert.

1. Einleitung

Einfache anorganische Salze wie NaCl schmelzen bei sehr
hohen Temperaturen, was ihren Einsatz als Losungsmittel in
chemischen Prozessen in der Regel verhindert. Salze mit or-
ganischen Kationen 6ffnen hingegen ein Fenster fiir fliissige
Phasen bei tieferen Temperaturen. Solche Uberlegungen
haben in den letzten Jahren zu einer neuen Klasse von Lo-
sungsmitteln gefiihrt, die als ,,ionische Fliissigkeiten“ (,,ionic
liquids“) bezeichnet werden.l'! Dieser Ausdruck beschreibt
organische Salze, die in der Ndhe der Raumtemperatur fliissig
vorliegen, wobei willkiirlich eine Temperatur von 100°C als
Obergrenze gewihlt wird.

Uber ein bei Raumtemperatur fliissiges Salz — Ethylam-
moniumnitrat — wurde erstmals 1914 berichtet,” aber in der
Folge wurde nicht erkannt, dass die Ausfithrung chemischer
Reaktionen in solchen Losungsmitteln von grolem Interesse
sein konnte. Heute werden organische Chloroaluminate, die
erstmals 1951 erwihnt®™ und ab 1970 eingehend untersucht
wurden," als erste Generation ionischer Fliissigkeiten ange-
sehen. Wegen ihrer Hydrolyseempfindlichkeit sind diese
Salze allerdings nur unter Schutzgas bestdndig. Nach 1990
wurde zunehmend Kklar, dass viele andere Ionenkombinatio-
nen luft- und wasserstabile ionische Fliissigkeiten bilden.?!
Inzwischen ist in Wissenschaft und Technik ein rasch wach-
sendes Interesse an solchen Systemen zu verzeichnen. Wegen
ihres geringen Dampfdrucks wird ihr Einsatz anstelle tiblicher
organischer Losungsmittel erwogen. Ihre einzigartigen Fi-
genschaften begiinstigen viele andere Anwendungen in Syn-
these, Katalyse, Biokatalyse, Trennverfahren, Elektrochemie,
analytischer Chemie und Nanotechnologie.! Eine besondere
Variabilitdt der Ionen ermoglicht es oft, die gewiinschte Ei-
genschaft zu erzeugen, weshalb ionische Fliissigkeiten als
»designer solvents“ bezeichnet werden. Zum Beispiel konnen
ionische Fliissigkeiten stark hydrophob oder hydrophil und
sogar miteinander unmischbar sein.l! Ein Verstindnis dieser
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Eigenschaften auf molekularer Ebene sollte eine gezielte
Synthese wesentlich erleichtern.

Das Verstehen der molekularen Grundlagen ist eine an-
spruchsvolle Aufgabe, da die elektrische Ladung der Ionen
sowie ihre elektronische und molekulare Struktur zu einem
komplexen Wechselspiel der zwischenmolekularen Krifte
fiihren. Dariiber hinaus sind theoretische Analysen oft auf
ungenaue oder unvollstindige experimentelle Daten ange-
wiesen. Mittlerweise sind viele physikalisch-chemische Ei-
genschaften gut charakterisiert und in offentlichen Daten-
banken, z.B. in der vom U.S. National Institute of Standards
and Technology betreuten Datenbank ,,ILThermo“, zuging-
lich. Einige fiir molekulare Fliissigkeiten einfach durchzu-
fihrende Experimente sind jedoch nicht ohne weiteres auf
ionische Fliissigkeiten iibertragbar oder sogar undurchfiihr-
bar. Dartiber hinaus ist eine Reihe etablierter Regeln und
Korrelationen zur Abschédtzung von Eigenschaften moleku-
larer Flissigkeiten nur schwierig auf ionische Fliissigkeiten
iibertragbar. Zusammengenommen hat diese Situation zu
zahlreichen Kontroversen, Spekulationen und sogar zu
Mythen iiber die Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten ge-
fiihrt.

Der vorliegende Aufsatz beschreibt das derzeitige Ver-
stdndnis ionischer Fliissigkeiten auf molekularer Ebene. Um
den Umfang iiberschaubar zu halten, ist der Aufsatz selektiv,
wobei der Schwerpunkt auf wesentlichen Entwicklungen,
offenen Fragen und aktuellen Kontroversen liegt. In Ab-
schnitt 2 werden zunéchst die zwischenmolekularen Krifte
und die daraus resultierende Struktur ionischer Fliissigkeiten
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dargestellt. Abschnitt 3 fasst Kenntnisse iiber molekulare
Bewegungen in ionischen Fliissigkeiten zusammen. In Ab-
schnitt 4 werden Konsequenzen fiir eine Reihe von makro-
skopischen physikalischen FEigenschaften diskutiert. Ab-
schnitt 5 befasst sich mit den Losungsmitteleigenschaften der
ionischen Fliissigkeiten.

2. Die Struktur ionischer Fliissigkeiten

2.1. Die ionischen Konstituenten
2.1.1. Reprdsentative lonen

Schema 1 stellt einige wichtige Ionen und ihre gebréuch-
lichen Abkiirzungen vor. Neben den bevorzugt eingesetzten
1-Alkyl-3-methylimidazoliumionen (I) werden vor allem
Salze mit Pyrrolidinium- (IT), Pyridinium- (III), Tetraalkyl-
ammonium- (IV) oder Tetraalkylphosphoniumionen (V)
verwendet. Inzwischen besteht auch ein Interesse an Katio-
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Schema 1. 1: 1-Alkyl-3-methylimidazolium ([C,mim]", C, steht fiir n-Al-
kylreste C,H,,); II: 1,1-Dialkylpyrrolidinium ([C,.C,pyr]*); Il: 1-Alkylpy-
ridinium ([C,py]"); IV: Tetraalkylammonium ([N;]"); V: Tetraalkylphos-
phonium ([Py]%); VI: Bis(trifluormethansulfonyl)amid ([Tf,N]);

VII: Trifluormethansulfonat ([TfO]7); VIII: Dicyanimid ([(CN),;N]7);

IX: Tosylat ([OTos]™); X: Alkylsulfat ([C,0SO5]).
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nen mit funktionalisierten, z.B. polaren, fluorierten oder
chiralen, Seitenketten, die fiir spezielle Anwendungen opti-
miert werden und als ,,task-specific ionic liquids“ bezeichnet
werden. Die physikalischen Eigenschaften dieser neuen Ge-
neration ionischer Fliissigkeiten sind allerdings noch weitge-
hend unerforscht.

Unter den Anionen haben Halogenide ungiinstige Ei-
genschaften und sind stark hygroskopisch. [BF,]” und [PF4]~
wurden vielfach eingesetzt, neigen in Gegenwart von Wasser
aber zur Hydrolyse, bei der unter anderem HF gebildet
wird.”! Daher werden heute komplexere perfluorierte Anio-
nen,*®! z, B. Bis(trifluormethansulfonyl)amid (VI) oder Tri-
fluormethansulfonat (VII), oder halogenfreie Anionen, z.B.
Dicyanimid (VII), Tosylat (IX) oder n-Alkylsulfate (X),
bevorzugt.!'! Insbesondere [Tf,N]~ (VI) bildet fliissige Salze
mit niedriger Viskositdt und hoher thermischer und elektro-
chemischer Stabilitiit.”®! Die Vorteile fluorierter Anionen
werden deutlich, wenn man [Tf,N]~ durch das fluorfreie
Homologe Bis(methansulfonyl)imid ersetzt: In diesem Fall
nimmt die Viskositidt deutlich zu, und die thermische und
elektrochemische Stabilitit nehmen ab.[

2.1.2. Besonderheiten von Imidazoliumsalzen

1-Alkyl-3-methylimidazoliumsalze weisen einzigartige
FEigenschaften auf, die aus der Elektronenstruktur der aro-
matischen Kationen folgen (Schema 2). Diese wird am besten
durch eine delokalisierte 3-Zentren-4-Elektronen-Konfigu-
ration um N1-C2-N3, eine Doppelbindung zwischen C4 und
C5 auf der gegeniiberliegenden Seite des
Rings sowie eine schwache Delokalisie-
rung im Zwischenbereich beschrieben.”
Die Wasserstoffatome C2-H, C4-H und R1/N1\¥(‘:{/N3\
C5-H tragen ungefihr die gleiche Ladung, i
aber das Kohlenstoffatom C2 ist wegen des |
Elektronendefizits in der C=N-Bindung
positiv geladen, wéhrend C4 und C5
praktisch neutral sind. Die resultierende
Aziditédt der Wasserstoffatome bildet einen
Schliissel zum Verstdndnis der Eigen-
schaften dieser Salze."

ch=c*

Me

Schema 2. Zur
Benennung und
elektronischen
Struktur von 1-
Alkyl-3-methyli-
midazoliumionen.

2.1.3. Konformationsgleichgewichte

In Kationen konnen Torsionsbewegungen der Alkyl-
gruppen zu Konformationsgleichgewichten fithren. Bei-
spielsweise resultieren trans-trans- und trans-gauche-Konfor-
mationen der n-Butylkette in [C;mim]" in unterschiedlichen
kristallinen Polymorphen.!'”’ Wahrscheinlich beeinflusst die
Koexistenz solcher Konformere wesentlich die Fliissigkeits-
struktur und hat weitreichende Konsequenzen fiir die ma-
kroskopischen Eigenschaften vieler ionischer Fliissigkeiten.
Hamaguchi und Ozawa haben argumentiert, dass diese
Konformationsheterogenitdt sogar zu nanostrukturierten
fliissigen Phasen fiihren konnte.'

Ein Beispiel fiir Konformationsgleichgewichte von An-
ionen findet sich bei [Tf,N]~, das trans- und cis-Konformere
bildet (Schema 3). Wihrend in fliissigem [C;mim][Tf,N] die
trans-Form (XI) vorherrscht,™! tritt im Kristall die cis-Form
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Schema 3. Konformationsgleichgewichte des [T,N]~ Anions (VI) mit
den beiden CF;-Gruppen in trans- (XI) und cis- (XIl) Stellung zueinan-
der.

(XII) auf.'” Wiederum sollte die unterschiedliche sterische
und elektronische Umgebung der beiden Konformere weit-
reichende Konsequenzen fiir die makroskopischen Eigen-
schaften dieser Salze haben und z.B. ihre niedrigen
Schmelzpunkte und niedrigen Viskositdten erklédren.

2.2. lonische Wechselwirkungen

Die Wechselwirkungen zwischen den Ionen resultieren
aus ihrer Geometrie und Ladungsverteilung. Bei einfachen
Salzen dominieren langreichweitige Coulomb-Krifte zwi-
schen den Nettoladungen der Ionen. Das gro3e Volumen und
die asymmetrische Ladungsverteilung molekularer Ionen
fiihren zur Abschwichung dieser Coulomb-Kriéfte und zu
stark richtungsabhéngigen Kriften kiirzerer Reichweite. Das
Wechselwirkungspotential hdngt dann gem#B Gleichung (1)

U(r,Q2) = Uy (r,2) + Uy (r.2) + Uyaw (1,.R2) 1)

vom Abstand r der Ionen und einem Satz von Winkeln £ fiir
ihre gegenseitige Orientierung ab. Das Potential enthélt
Terme fiir elektrostatische (U,), induktive (U,q) und (di-
spersive/repulsive) Van-der-Waals-Wechselwirkungen (U, qw)-
Gleichung (1) wird oft durch Terme fiir spezifische Wechsel-
wirkungen, z.B. Wechselwirkungen der m-Systeme aromati-
scher Ringe oder Wasserstoffbriicken, ergénzt. Solche Was-
serstoffbriicken konnen sowohl fiir die Struktur reiner ioni-
scher Fliissigkeiten als auch fiir Wechselwirkungen zwischen
Ionen und gelosten molekularen Stoffen wesentlich sein.
Auftrennungen in nichtspezifische und spezifische Beitrige
sind aber oft willkiirlich. Beispielsweise sind viele Wasser-
stoffbriicken elektrostatischer Natur.

Der elektrostatische Beitrag kann in Terme fiir Wechsel-
wirkungen zwischen Ladungen, Dipolmomenten und hohe-
ren elektrostatischen Momenten zerlegt werden [GL. (2)]. In

Ues (V,Q) = UIun-Inn (r) + UInn-Dipnl (rv'Q)+

Ubipot-pipot (:42) + Uton-ouadrupol (+€2) - - - =
molekularen Fliissigkeiten stellt der Dipol-Dipol-Beitrag den
fiihrenden Term dar, der z.B. den Wert der statischen di-
elektrischen Konstanten (relativen dielektrischen Permittivi-
tdt) und damit das Solvatationsvermdgen bestimmt. Die
daraus resultierenden dielektrischen Konstanten ionischer
Fliissigkeiten entsprechen denjenigen mé&Big polarer mole-
kularer Fliissigkeiten!”® (siche auch Abschnitt 5.1).
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Die Nettoladung der Ionen erschwert allerdings das Ver-
standnis der elektrostatischen Wechselwirkungen. Die gela-
denen Nachbarteilchen um ein vorgegebenes Teilchen schir-
men seine elektrostatischen Wechselwirkungen mit weiter
entfernten Partikeln ab. Im Falle einfacher Salze wie NaCl
bildet diese Abschirmung der Coulomb-Kréfte zwischen den
Ladungen der Ionen die Grundlage fiir das Verstdndnis der
Eigenschaften der fliissigen Phase.'! Alle elektrostatischen
Wechselwirkungen in Gleichung (2) unterliegen jedoch der
Abschirmung. Molekiildynamik(MD)-Simulationen ergaben,
dass die abgeschirmten Dipol-Ion- und Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen eines gelosten Teilchens mit Nachbarteilchen
kaum {iber die ersten beiden Solvathiillen hinausreichen.!™
Aufgrund dieser Lokalisierung ist es erforderlich, die grund-
legenden Konzepte der Solvatation neu zu iiberdenken, die
oft von Kontinuumsmodellen fiir das Losungsmittel ausge-
hen. Ein erster Ansatz zur Beschreibung abgeschirmter
Wechselwirkungen in ionischen Fliissigkeiten wurde von
Kobrak entwickelt.!"™"

2.3. Salze in der Gasphase
2.3.1. lonencluster

Ionische Fliissigkeiten unterscheiden sich von molekula-
ren Losungsmitteln unter anderem durch einen praktisch
vernachldssigbaren Dampfdruck, der in der Regel die ex-
perimentelle Charakterisierung der Gasphase verhindert.
Mithilfe von Elektrospray-Ionisationsmassenspektrometrie
(ESI-MS) wurden jedoch Ionencluster isoliert und ihre Sta-
bilititen untersucht.”® In solchen Untersuchungen wurde
eine Reihe von geladenen und ungeladenen Ionenclustern
verschiedener GroBe identifiziert.

Inzwischen ist bekannt, dass sich bei hoheren Tempera-
turen der Dampfdruck ionischer Fliissigkeiten geniigend
erhoht, um einige Salze in ihrem thermisch stabilen Bereich
unterhalb einer Temperatur von 500 K zu destillieren,'”! was
neue Perspektiven fiir Experimente in der Gasphase eroffnet.
In jiingster Zeit ist es Armstrong et al.'® tatsichlich gelungen,
ionische Flissigkeiten im Hochvakuum zu verdampfen und
den Dampf massenspektrometrisch zu analysieren. Die Er-
gebnisse belegen, dass die Dampfphase nur neutrale Ionen-
paare enthilt, und die in der Elektrospray-Ionisationsmas-
senspektrometrie beobachteten geladenen und ungeladenen
grofleren Aggregate in der Dampfphase nicht vorhanden
sind.

2.3.2. Die Struktur von lonenpaaren

Die molekulare und elektronische Struktur eines Ionen-
paars kann durch quantenchemische Rechnungen bestimmt
werden.” " Die starken elektrostatischen Wechselwirkungen
fiihren zu Bindungsenergien bis zu 400 kJmol ™!, die um eine
GroBenordnung iiber denjenigen ungeladener Molekiilpaare
liegen.

Fir [C,mim]Cl ergeben quantenchemische Rechnun-
gen”® mehrere stabile Positionen des Cl™-Anions (Abbil-
dung 1), wobei Konformere mit Cl~ vor der C2-H-Bindung
und iiber der C2-Position des Imidazoliumrings energetisch
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Abbildung 1. Stabile Anordnungen von CI” in isolierten Paaren mit
Imidazoliumionen.” ¥ Die gestrichelten Kreise geben Positionen in
der Ringebene an, der durchgezogene Kreis eine Position oberhalb
(oder symmetrisch dazu unterhalb) von C2.

bevorzugt sind. Positionen in der Ringebene nahe der Was-
serstoffatome C4-H und C5-H weisen eine deutlich geringere
Stabilitét auf. Die zugrunde liegenden C—H:+-Cl-Briicken sind
im Wesentlichen ionisch.”)

Die Rolle von Wasserstoffbriicken zwischen Imidazoli-
umionen und gréeren Anionen ist umstritten. In der sta-
bilsten Struktur des [C,mim][PF,]-Paars!”®! (Abbildung 2)

Fal & LF
Ne
! “tyy
FY ‘ F H
F HZ,
HH H C—H

Abbildung 2. Stabilste Kation-Anion-Konfiguration in [C;mim][PF].

liegt [PF,]~ iiber dem Imidazoliumring, wobei drei Fluorato-
me ein Dreieck mit kleinen Abstdnden zu C2-H und zu
Wasserstoffatomen der Alkylgruppen bilden. Ahnliche An-
ordnungen {iiber der Ringebene wurden fiir [BF,]” und
[Tf,N]~ gefunden. Auf der Grundlage unterschiedlicher Kri-
terien, z.B. Bindungslingen, Bindungswinkel, Bindungs-
energien oder Frequenzverschiebungen in Schwingungs-
spektren, wurden C—H--F-Briicken als vernachlissigbar,!'*!
wenig relevant!"™! oder wesentlich!"! eingestuft.

2.4. Die Struktur der fliissigen Phase
2.4.1. Streuexperimente

Im Unterschied zur Fernordnung im kristallinen Zustand
bezieht sich der Begriff , Fliissigkeitsstruktur® iiblicherweise
auf lokale Ionenkonfigurationen. Allerdings ist aufgrund
breiter Abstandsverteilungen der Nutzen der {iblichen
Rontgen- und Neutronenstreuexperimente zur Bestimmung
der Fliissigkeitsstruktur im Falle ionischer Fliissigkeiten ein-
geschriankt. Aussagekriftige Strukturbestimmungen in der
fliissigen Phase wurden bisher nur mit Neutronenstreuung an
drei 1,3-Dimethylimidazoliumsalzen"***!!  durchgefiihrt,
wobei iiber selektive Deuterierung des Kations das Gewicht
einzelner Beitrdge variiert wurde und die Symmetrie des
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Kations sowie das Fehlen flexibler Seitenketten die Inter-
pretation erleichterten.

Das hervorstechende Ergebnis der Streuexperimente ist
der Nachweis langreichweitiger, ladungsgeordneter Struktu-
ren. Abbildung 3 vergleicht schematisch die Paarvertei-

A
g(r)

o)
riA

Abbildung 3. Vergleich der Kation-Anion-Verteilungsfunktion der lonen-
zentren (durchgezogene Kurve) mit der Verteilungsfunktion fiir gleich
geladene lonen (gestrichelte Kurve).

lungsfunktion g;(r) der Kationen und Anionen mit der Ver-
teilungsfunktion gleich geladener Ionen (Kation-Kation oder
Anion-Anion). Oszillationen bis zu 20 A (oder weiter rei-
chend) weisen auf die Existenz mehrerer definierter Solvat-
hiillen hin, die sich iiber einen sehr viel groeren Bereich als
in molekularen Flissigkeiten erstrecken. Die Kation-Anion-
Verteilung ist mit den Verteilungen gleich geladener Ionen
aufler Phase, was auf eine ausgeprégte Ladungsordnung mit
aufeinander folgenden Schichten von Kationen und Anionen
hindeutet.

Lokale Ionenkonfigurationen sind aus den Streudaten
schwieriger zu ermitteln und erlauben nur grobe Aussagen
iiber Ionenkonfigurationen. Abbildung 4 skizziert die aus

CH,
H /’"""’""’"/7‘\‘
N 70

c——=N -

Abbildung 4. Schematische Darstellung® der bevorzugten Positionen
von CI” in flissigem [C;mim]Cl nach Streudaten.” Das Band um C2-
H zeigt Positionen hoher Wahrscheinlichkeit; der Zylinder um den Imi-
dazoliumring entspricht Positionen geringerer Wahrscheinlichkeit. Die
Methylgruppen schlielen einige Positionen innerhalb des Zylinders
aus.

Streudaten hergeleiteten bevorzugten Kation-Anion-Konfi-
gurationen in flissigem [C;mim]CLP" Die hochste Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von CI” liegt in einem Band um das
Wasserstoffatom C2-H. Mit geringerer Wahrscheinlichkeit ist
Cl™ in einem Zylinder um den Imidazoliumring zu finden. Die
Anordnungen unterscheiden sich deutlich von den in Abbil-
dung 1 gezeigten Konfigurationen im isolierten Ionenpaar. In
den homologen Salzen mit den groBeren Anionen [PF,]~ !
und [TE,N]" M liegen die Anionen bevorzugt iiber dem
Zentrum des Imidazoliumrings.

Angew. Chem. 2008, 120, 664 — 682


http://www.angewandte.de

lonische Fliissigkeiten

Es ist naheliegend, die Fliissigkeitsstruktur aus der Kris-
tallstruktur abzuleiten. Kombinierte Rontgen- und Neutro-
nenstreuexperimente an kristallinen, glasformigen und fliis-
sigen Phasen von [C,;mim][PF,] zeigen,? dass die globalen
Strukturmerkmale der fliissigen und festen Phasen einander
dhneln; allerdings sind die lokalen Ionenkonfigurationen
keineswegs in allen Einzelheiten gleich. Des Weiteren
konnen Konformere zu Strukturen im festen und fliissigen
Zustand fiihren, die keinen Bezug zueinander aufweisen.!"!)

Viele Interpretationen der makroskopischen Eigenschaf-
ten von Imidazoliumsalzen postulieren Wechselwirkungen
zwischen den n-Systemen benachbarter Kationen, z.B. m--7t-
Stapelung, C2-H--m-Wechselwirkungen in versetzten An-
ordnungen oder Methyl---n-Wechselwirkungen. Wihrend die
Streuexperimente in der fliissigen Phase keine Aufschliisse
iiber diese Wechselwirkungen zulassen, deuten Kristall-
strukturen auf ihre Relevanz hin. Beispielsweise sind in
kristallinem [C,mim][Tf,N] die Kationen in Schichten ange-
ordnet, die m---m-Wechselwirkungen bei kleinen Abstidnden
ermoglichen.'”! Allerdings lassen sich die kleinsten Kation-
Kation-Abstinde Van-der-Waals-Kontakten zwischen Me-
thylgruppen zurordnen.[!:1?!

2.4.2. Computersimulationen

Wegen der begrenzten experimentellen Moglichkeiten
sind Simulationen der Fliissigkeitsstruktur von groflem In-
teresse. Ausgehend von einer Arbeit von Hanke et al.”? gibt
es eine stdndig wachsende Zahl von Simulationen der
Struktur, Dynamik und makroskopischen Eigenschaften
mithilfe klassischer MD-Verfahren, die von Hunt® zusam-
mengefasst wurden. Viele dieser Untersuchungen werden
spater noch erwidhnt werden.

Die Aussagekraft der Simulationen héingt entscheidend
von der Qualitdt des verwendeten Kraftfelds ab. Es gibt al-
lerdings immer noch Hindernisse bei der Entwicklung vor-
hersagekriftiger und iibertragbarer Kraftfelder, und teilweise
fehlen die zu ihrer genauen Parametrisierung benétigten ex-
perimentellen Daten, z. B. Verdampfungsenthalpien.

Malf3gebliche Informationen sind von ab-initio-quanten-
chemischen (Car-Parinello-)Simulationen zu erwarten, bei
denen die Elektronenstruktur wéhrend der Rechnungen
stindig neu ermittelt wird. Solche Simulationen wurden
bisher nur fiir [C;mim]Cl durchgefiihrt™' und beschrinken
sich auf eine kleine Zahl von Ionen und auf kurze Simulati-
onszeiten.

Inzwischen stehen zu den Strukturen zahlreicher ioni-
scher Fliissigkeiten Daten zur Verfiigung, die hauptsichlich
Imidazoliumsalze betreffen.?*! Alle Simulationen bestitigen
eine ausgeprigte, langreichweitige Ladungsordnung ionischer
Flissigkeiten. Einige Simulationen geben die Struktur und
makroskopischen FEigenschaften ionischer Flissigkeiten
iiberraschend gut wieder. Wie in den folgenden Abschnitten
ersichtlich wird, bestehen jedoch noch zahlreiche ungeloste
Probleme, beispielsweise in Simulationen des Phasenverhal-
tens, der Viskositidt oder der elektrischen Leitfahigkeit.
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2.4.3. Wasserstoffbriicken in Imidazoliumsalzen

Kontroverse Ergebnisse von Experimenten und Simula-
tionen zu lokalen Strukturen betreffen vor allem die Existenz
und Stdrke von Wasserstoffbriicken zwischen Kationen und
Anionen. Einige Autoren postulieren ausgedehnte, dreidi-
mensionale Wasserstoffbriickennetzwerke,? wiahrend ande-
re hervorheben, dass es keine eindeutigen Hinweise auf
Wasserstoffbriicken gibt.””l Teilweise spiegeln die Bewer-
tungen unterschiedliche Kriterien fiir Wasserstoffbriicken
wider, die von Forderungen an Bindungslingen, Bindungs-
winkel oder Frequenzverschiebungen in Spektren bis zu em-
pirischen Korrelationen und handgestrickten Argumentatio-
nen reichen.

Nach weithin akzeptierter Meinung werden Wasserstoff-
briicken von der aziden Natur der Imidazoliumionen be-
giinstigt und sind wesentlich von der Art des Anions abhéin-
gig. Die Komplexitdt der Fragestellung wird anhand der
Struktur von [C;mim]Cl in Abbildung 4 deutlich. Es liegt
nahe, die bevorzugte Position von Cl~ einer C—H---Cl-Bin-
dung zuzuschreiben — allerdings wird die erwartete lineare C—
H--Cl-Anordnung weder experimentell noch durch Simula-
tionen bestitigt. Zusétzlich unterscheiden sich die Anord-
nungen in der Fliissigkeit (Abbildung 4) und im isolierten
Paar (Abbildung 1). Wahrscheinlich werden erst umfangrei-
che quantenchemische Rechnungen dazu fithren, dass wir
diese Phdanomene verstehen.

Das Auftreten von Wasserstoffbriicken zwischen Katio-
nen und Anionen spielt auch fiir das Verstindnis der Solva-
tation geloster Teilchen sowie von Ubergangszustinden in
chemischen Reaktionen eine Rolle, da die Wechselwirkung
der solvatisierenden Ionen mit dem Gelosten mit den
Wechselwirkungen mit Gegenionen konkurrieren muss. Ins-
besondere scheint es moglich, das Solvatationsvermogen von
Tonen durch Variation der Gegenionen zu steuern.”® In Ab-
schnitt 5.4 wird dieses Verhalten anhand der Nucleophilie von
Halogenidionen diskutiert.

2.4.4. lonenpaare in der fliissigen Phase

Ein weiteres subtiles Problem betrifft die Rolle von Io-
nenpaaren (und groBeren Ionenclustern) in der fliissigen
Phase. Ein Anhaltspunkt fiir die Existenz von elektrisch
neutralen Ionenpaaren ist der Wert der elektrischen Leitfa-
higkeit, der nicht den Erwartungen fiir vollstdndig dissoziierte
Systeme entspricht.””) Eine auf elektrischen Leitfihigkeiten
basierende Ionizitédtsskala ist mit Rechnungen zur Stabilitét
isolierter Paare konsistent.™” Aus der beobachteten Reduk-
tion der elektrischen Leitfahigkeit folgt allerdings nicht
zwingend die Existenz langlebiger Paare (siche Ab-
schnitt 4.4).14

FEine gewisse Kldrung ergibt sich aus einem Vergleich
spektroskopischer Experimente auf unterschiedlichen Zeit-
skalen. C-H-Schwingungen in FT-IR-Spektren von [C,mim]-
[Tf,N] konnen Ionenpaaren zugeordnet werden,!! bilden
aber Konfigurationen auf der Subpikosekundenskala ab. Di-
elektrische Spektroskopie®*! und NMR-Spektroskopiel!
erfassen Zeitskalen im Pikosekunden/Nanosekunden- bzw.
Mikrosekunden/Millisekunden-Bereich. Auf diesen Zeitska-
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len werden keine Signale von Ionenpaaren beobachtet, was
auf eine maximale Lebensdauer der Ionenpaare von wenigen
Pikosekunden hindeutet.*

Interessanterweise sind in einigen verdiinnten Losungen
in Chloroform Ionenpaare geniigend stabil, um Signale in
dielektrischen™! und NMR-Spektren® zu erzeugen. In ver-
diinnten Losungen ist allerdings jedes Ion von einer monoton
abnehmenden Ladungsdichte der Gegenionen — der ,,lonen-
wolke* — umgeben, die sich drastisch von der oszillierenden
Ladungsdichte in reinen Salzen unterscheidet. Das fiir Elek-
trolytlosungen entwickelte Konzept von lonenpaaren ist
daher nicht auf reine ionische Fliissigkeiten tibertragbar.

2.5. Mesoskopische Phdnomene

Seit einiger Zeit wird iiber eine mesoskopische Ordnung
ionischer Fliissigkeiten diskutiert, die impliziert, dass die
Morphologie ionischer Fliissigkeiten weitaus komplexer ist,
als urspriinglich auf der Grundlage der Eigenschaften einfa-
cher anorganischer Salze erwartet wurde. Nanostrukturen,
die denen in konzentrierten Losungen von oberflachenakti-
ven Teilchen @hneln, wurden zuerst von Compton et al. vor-
geschlagen®! und spiter von Dupont auf breiterer Basis dis-
kutiert.? Hamaguchi und Ozawal'® haben argumentiert,
dass ionische Fliissigkeiten keine Fliissigkeiten im konven-
tionellen Sinn darstellen, sondern als Mesophasen zu be-
trachten sind.

Am deutlichsten wird die Bildung mesoskopischer
Strukturen durch das Auftreten fliissigkristalliner Phasen in
Salzen mit langen Alkylketten, z. B. in Imidazoliumsalzen mit
Alkylketten C,>C,,, ersichtlich.’®! Rontgen-Kleinwinkel-
streuung zeigt, dass die zugrunde liegenden mesoskopischen
Doménen teilweise auch in der isotropen fliissigen Phase
oberhalb des Klirpunkts iiberdauern.®® Kristallstrukturen
von Salzen mit kiirzeren Alkylketten lassen ebenfalls auf eine
Dominenstruktur schliefen.”)

In jiingster Zeit wurde nachgewiesen, dass mesoskopische
Strukturen auch in ionischen Fliissigkeiten mit kiirzeren Al-
kylketten, z.B. in Imidazoliumsalzen mit C, > C,, vorhanden
sind. Mehrere MD-Simulationen — insbesondere eine Arbeit
von Canongia Lopes und Padua®' — zeigen die Bildung hy-
drophiler Doménen an, die von Kopfgruppen der Kationen
und Anionen gebildet werden, wahrend Alkylgruppen un-
polare Doménen bilden. Mit zunehmender Linge der Al-
kylketten vergrof3ern sich diese Doménen und treten zuneh-
mend miteinander in Kontakt.* Triolo et al.* erbrachten
durch Rontgenstreuexperimente an 1-Alkyl-3-methylimid-
azoliumsalzen (4 <C, <10) einen direkten experimentellen
Nachweis mesoskopischer Strukturen. Die Streubilder zeigen
eine Interferenz aufgrund struktureller Inhomogenitédten auf
der Nanometerskala. Die Groe der inhomogenen Bereiche
ist proportional zur Lange der Alkylketten.

In molekularen Fliissigkeiten wird die Bildung von Me-
sophasen unter anderem durch die Formanisotropie von
Molekiilen und die Richtungsabhingigkeit der elektrostati-
schen und Van-der-Waals-Wechselwirkungen begiinstigt.
Dupont!®! schlug vor, dass die mesoskopische Struktur ioni-
scher Fliissigkeiten durch ein dreidimensionales Netzwerk
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von Wasserstoffbriicken verursacht wird. Die Streuexperi-
mente von Triolo et al.®” implizieren, dass die Kopfgruppen
der Kationen und die Anionen eine geladene Matrix auf-
bauen, in die unpolare Doménen aus Alkylketten eingebettet
sind.

Uberlegungen zu den Auswirkungen mesoskopischer
Strukturen auf die FEigenschaften ionischer Fliissigkeiten
stehen erst am Anfang, es ist aber zu erwarten, dass viele
Besonderheiten ionischer Fliissigkeiten eine Erkldrung in
diesen Heterogenitidten finden werden. Beispielsweise sind in
Abschnitt 3.2 niher beschriebene Besonderheiten molekula-
rer Bewegungen typisch fiir dynamische Prozesse in einer
heterogenen Umgebung. Viele andere Phanomene bediirfen
ebenfalls einer Neubewertung. Insbesondere beruht das ge-
genwirtige Verstdndnis der Solvatation und ihrer Auswir-
kungen auf chemische Reaktionen auf der Annahme einer
mehr oder weniger homogenen Struktur des Losungsmittels.
Viele Solvatationsmodelle beschreiben das Losungsmittel
durch ein Kontinuum mit den Eigenschaften der makrosko-
pischen Phase. Fiir dipolare Losungsmittel sind solche Kon-
tinuumsmodelle bemerkenswert erfolgreich — keines dieser
Modelle kann aber ohne weiteres auf ionische Fliissigkeiten
iibertragen werden.

Andere mogliche Konsequenzen betreffen diffusions-
kontrollierte chemische Reaktionen in ionischen Fliissigkei-
ten. Es gibt zahlreiche Hinweise, beispielsweise aus Unter-
suchungen zu Gasloslichkeiten,*! auf groBe Hohlrdume in
der Struktur ionischer Fliissigkeiten. Kanile in mesoskopi-
schen Doménen sollten die schnelle Diffusion kleiner Teil-
chen begiinstigen, wobei die ionische Fliissigkeit wie eine
Polymermatrix wirkt. Die Literatur enthilt tatsidchlich Bei-
spiele fiir solche schnellen diffusionskontrollierten chemi-
schen Reaktionen.*!! Andererseits miissen groBere Molekiile
und Ubergangskomplexe die ausgeprigte Losungsmittel-
struktur aufbrechen, was enthalpisch sehr ungiinstig ist und
durch starke entropische Effekte kompensiert werden muss.
Harper und Kobrak™®! haben Beispiele zusammengestellt, in
denen Verlauf und Geschwindigkeit chemischer Reaktionen
besonderen enthalpischen und entropischen Effekten bei der
Bildung von Ubergangskomplexen zugeschrieben werden.

3. Molekulare Bewegungen in ionischen
Fliissigkeiten

3.1. Experimentelle Methoden zum Studium molekularer
Bewegungen

Ebenso wichtig wie die Kenntnis der Fliissigkeitsstruktur
ist die Charakterisierung molekularer Bewegungen, deren
Elementarschritte in niedrigviskosen Systemen auf der Zeit-
skala von Femtosekunden bis zu Nanosekunden angesiedelt
sind. Tabelle 1 stellt einige wichtige experimentelle Metho-
den zusammen. Dielektrische Spektroskopie im Mikrowel-
lenbereich®*%! und fernen Infrarot,*’ Optischer-Kerr-Ef-
fekt(OKE-)Spektroskopie,*! kernmagnetische Relaxation
(NMR)#¥#l  ynd  quasi-elastische  Neutronenstreuung
(QENS) ermoglichen das Studium molekularer Bewegun-
gen in reinen ionischen Fliissigkeiten. Andere Methoden
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Tabelle 1: Spektroskopische Methoden zum Studium molekularer Be-
wegungen in ionischen Flissigkeiten.

Methode Dynamischer Prozess Lit.

Fluktuationen elektrischer
Dipolmomente
Fluktuationen elektrischer ~ [43]
Dipolmomente

Fluktuationen der Polarisier- [44]
barkeitsanisotropie

Dielektrische Spektroskopie
im Mikrowellenbereich
Terahertzspektroskopie

[32,33,42

Optischer-Kerr-Effekt (OKE)-
Spektroskopie

Kernmagnetische Relaxa- Umorientierungsdynamik [45,46]
tionsspektroskopie von lonen

Quasi-elastische Neutronen- Bewegungen von Wasser- [47]
streuung stoffatomen

EPR-Spektroskopie Mobilitat von Spinsonden  [48]
zeitaufgeldste Fluoreszenz-  Solvatationsdynamik [49]
spektroskopie

ultraschnelle zeitaufgeléste  ultraschnelle Solvatations-  [50]
Fluoreszenzspektroskopie dynamik

nutzen Sonden; ein Beispiel ist EPR-Spektroskopie, in der
Spinsonden wie das Nitroxid-Radikal TEMPO (XIII) und
seine Derivate (Schema 4) eingesetzt wurden.[*!

o N iy,

(o]
X1

Schema 4. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO).

Dariiber hinaus besteht ein besonderes Interesse an
photophysikalischen Methoden, z.B. zeitaufgeloster Fluo-
reszenzspektroskopie, die oft als ,,Solvatationsspektroskopie*
bezeichnet wird.**" Diese spiegelt die Restrukturierung des
Losungsmittels um eine solvatochrome Sonde nach Anregung
des Dipolmoments der Sonde durch Photonen wider. Das
Verstindnis dieser Restrukturierung ist ein Schliissel zum
Verstdandnis einiger 1osungsmittelkontrollierter chemischer
Reaktionen. Schema 5 stellt einige solvatochrome Molekiile
zusammen. In breiterem Rahmen wurden solche Untersu-
chungen kiirzlich von Samanta diskutiert.”"

Die bisher genannten Experimente nutzen stabile Mole-
kiile als Sonden, es ist aber auch moglich, durch elektroche-
mische Verfahren, Pulsradiolyse oder UV-Anregung kurzle-
bige Intermediate zu erzeugen, die als Sonden fiir die Dyna-
mik der Umgebung fungieren konnen.™ Bei solchen Unter-
suchungen wird der Einfluss der Dynamik des Losungsmittels
jedoch oft durch chemische Prozesse iiberlagert.

Die in Tabelle 1 erwdhnten Methoden spiegeln rotatori-
sche Bewegungen der Ionen wider oder enthalten rotatori-
sche und translatorische Komponenten. Uber Mechanismen
der reinen Translationsbewegung ist experimentell wenig
bekannt. Es gibt zahlreiche Daten fiir Selbstdiffusionskoef-
fizienten (siche Abschnitt 4.5),%"! die mithilfe von NMR-
spektroskopischen Techniken bestimmt wurden. Die Beob-
achtungszeit von Mikrosekunden/Millisekunden dieser Me-
thoden ist allerdings zu lang, um Informationen {iiber Ele-
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X1V XV
(|:H3 o)
N
~
CH, NH
HsCs HoN
o}
o]
XVI XVIl
HaC
H,C O C=N

XVII

Schema 5. Einige solvatochrome Molekiile. XIV: Betain-30; XV: Cuma-
rin-153; XVI: Prodan; XVII: 4-AP (4-Aminophtalimid); XVIII: DCS (4-Di-
methylamino-4'-cyanstilben).

mentarschritte der Diffusion erhalten zu konnen. Stattdessen
wird das durch die Einstein-Beziehung (3) beschriebene

<r2>:6DIonl (3)

Langzeitverhalten der Diffusion beobachtet, wobei (%) das
mittlere Verschiebungsquadrat der Ionen nach einer Zeit ¢
darstellt.

3.2. Molekulare Bewegungen in der fliissigen Phase
3.2.1. Diffusive Dynamik

In niedrigviskosen ionischen Fliissigkeiten reicht das
Spektrum molekularer Bewegungen von ,ultraschnellen
Prozessen auf der Femtosekundenskala bis zu diffusiven Be-
wegungen auf der Nanosekundenskala. In unterkiihlten Sys-
temen kann der diffusive Bereich bis hin zu Sekunden oder
langeren Zeiten verschoben sein.[*!

In einfachen molekularen Fliissigkeiten zeigen diffusive
Prozesse eine exponentielle Kinetik, die durch Relaxations-
funktionen (4) beschrieben wird. 7, wird als ,,Debye-Rela-

(1) = exp(—t/tp) )
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xationszeit“ bezeichnet. Im Unterschied dazu weisen ionische
Flussigkeiten eine ausgeprégt nicht-exponentielle Dynamik
auf, die durch alle in Tabelle 1 erwidhnten experimentellen
Methoden bestitigt wird, soweit diese eine geeignete Zeit-
auflosung aufweisen.

Uber den physikalischen Ursprung dieses Verhaltens be-
stehen unterschiedliche Ansichten. Trotz vergleichsweise
niedriger Viskositdten der untersuchten ionischen Fliissig-
keiten dhnelt das Verhalten der Dynamik glasartiger Syste-
me. >4 Diese zeigen eine breite Verteilung diffusiver
Prozesse, die oft durch eine gestreckte Exponentialfunktion —
die Kohlrausch-Williams-Watts(KWW)-Funktion (5) mit

P(1) = exp{(~1/Tcww)"} ()

Exponenten f < 1 — beschrieben wird, wobei § die Streckung
des Spektrums beschreibt und 7xwyw die charakteristische
Relaxationszeit des KWW-Modells darstellt.’ In glasartigen
Systemen wird diese nicht-exponentielle Dynamik réaumli-
chen Heterogenititen zugeschrieben.’™ Das durch kleine -
Werte vorgeschlagene Auftreten rdumlich heterogener Zu-
stinde ist mit den in Abschnitt 2.5 diskutierten mesoskopi-
schen Strukturen ionischer Fliissigkeiten konsistent.

In vielen Féllen erlauben die gemessenen Relaxations-
zeiten Riickschliisse auf die molekulare Umorientierung der
Ionen. Im Rahmen einfacher hydrodynamischer Modelle
sollten die Umorientierungszeiten t,, proportional zu 5/T
sein, wobei # die Viskositdt des Mediums ist. Diese Abhin-
gigkeit wurde iiber einen weiten Temperaturbereich beob-
achtet.*! Anders als im Fall molekularer Fliissigkeiten gibt es
bei ionischen Fliissigkeiten Hinweise, dass hydrodynamische
Ansitze die Umorientierungszeiten stark iiberschitzen >

3.2.2. Ultraschnelle Prozesse

Ultraschnelle Vorgédnge auf der Subpikosekundenskala
sind wegen ihrer Schliisselrolle fiir die chemische Reakti-
onsdynamik intensiv experimentell untersucht worden. In
reinen ionischen Fliissigkeiten wurden solche Prozesse vor
allem durch OKE-Spektroskopie untersucht, die eine Zeit-
auflosung im Femtosekundenbereich erméoglicht.[*! Dariiber
hinaus wurden in den letzten Jahren Methoden der Tera-
hertz(THz)-Spektroskopie entwickelt, die den Bereich kon-
ventioneller dielektrischer Spektroskopie zu hohen Fre-
quenzen hin erweitern. Fiir ionische Fliissigkeiten stehen
derartige Untersuchungen erst am Anfang.*! OKE- und
THz-Spektren zeigen intermolekulare Schwingungen und
Librationsbewegungen der Ionen im Kifig ihrer Nachbarn
an. Qualitativ kann auf das Auftreten solcher Prozesse auch
aus der Hochfrequenzextrapolation dielektrischer Spektren
im Mikrowellenbereich geschlossen werden.” In dipolar
aprotischen Flissigkeiten sind ausgepriagte Hochfrequenz-
beitrdge zum dielektrischen Spektrum selten.

3.2.3. Solvatationsdynamik
Wie bereits erwéhnt, liefert die Solvatationsspektroskopie
Informationen iiber die Reorganisation des Losungsmittels

um eine solvatochrome Sonde (Schema 5) nach Anregung
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ihres Dipolmoments durch Photonen. In Elektron- und Pro-
tontransferreaktionen ist diese Reorganisation geschwindig-
keitsbestimmend, jedoch sind im Prinzip alle Reaktionen
betroffen, in denen polare Ubergangszustinde auftreten.

Wie andere spektroskopische Methoden deutet die
Solvatationsspektroskopie auf eine breit verteilte diffusive
Dynamik hin.* In jiingster Zeit wurden Methoden entwi-
ckelt, um auch die ultraschnellen Beitrdge direkt zu messen,
sodass das vollstiandige Solvatationsspektrum experimentell
zuginglich ist.’") Die Stirke der ultraschnellen Prozesse
héngt empfindlich von der Natur der Kationen und Anionen
ab. Simulationen™! ordnen die ultraschnellen Prozesse ,,Zit-
terbewegungen“ der Ionen in der Solvathiille der solvato-
chromen Molekiile zu.

Zusammenfassend zeigen die Befunde ein ungewohnlich
breites Spektrum dynamischer Prozesse, zu dem es in mole-
kularen Fliissigkeiten vergleichbarer Viskositédt keine Ana-
logie gibt. Eine mogliche Erklarung schreibt die breit ver-
teilte Dynamik rdumlich heterogenen Systemen zu. Dies ist
mit den in Abschnitt 2.5 diskutierten mesoskopischen Struk-
turen ionischer Fliissigkeiten in Einklang.

4. Makroskopische Eigenschaften ionischer
Fliissigkeiten

4.1. Schmelzverhalten

In Anwendungen hidngt der Nutzen einer ionischen
Fliissigkeit wesentlich von der Lage ihres Schmelzpunkts ab.
Die genaue Bestimmung dieses Schmelzpunkts ist oft
schwierig, da viele Salze zur Unterkiihlung und Glasbildung
neigen. Leider gibt es keine eindeutigen Merkmale, die es
ermoglichen, Glasbildner von Salzen mit definierten
Schmelzpunkten zu unterscheiden. Eine Untersuchung von
[C;mim][PF,] in fliissigen, amorphen und polymorph-kristal-
linen Zustinden zeigt,”? dass sowohl intrinsische Eigen-
schaften, z.B. hohe Viskosititen, Konformationsgleichge-
wichte oder Polymorphismus im festen Zustand, als auch
experimentelle Faktoren, z.B. Abkiihlgeschwindigkeiten, die
Unterkiihlung beeinflussen.

Eine zunehmende Groé8e, Anisotropie und Flexibilitdt der
Ionen sollte die Schmelztemperatur 7, herabsetzen, wihrend
zunehmende dispersive Wechselwirkungen zwischen Alkyl-
ketten sie erhohen sollten. Diese Erwartung wird durch ex-
perimentelle Daten fiir homologe Imidazoliumsalze mit
[BF,]™ bestitigt:*® Kationen mit kurzen Alkylketten (C, < 3)
fithren zu kristallinen Phasen mit vergleichsweise hohen
Schmelztemperaturen. Bei mittleren Kettenldngen (4 <C, <
12) tritt ein breiter fliissiger Bereich mit niedrigen Schmelz-
temperaturen auf, wobei eine ausgeprigte Tendenz zur Un-
terkiihlung vorliegt. Tonen mit langen Alkylketten (C,>12)
fihren zu komplexen Phasendiagrammen unter Bildung
flussigkristalliner Phasen. Anioneneffekte sind schwieriger
einzuordnen, da sie unter anderem von der elektronischen
Struktur der Ionen und der Fahigkeit zur Bildung von Was-
serstoffbriicken abhingen.

Verliassliche Vorhersagen von Schmelzpunkten sind ein
Schliissel zur rationalen Synthese ionischer Fliissigkeiten.
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Unter vielen Versuchen, das Schmelzverhalten zu verstehen,
seien zwei Ansétze herausgegriffen. Erstens wurden ,,quan-
titative Struktur-Eigenschafts-Beziehungen* (,,quantitative
structure-property relationship (QSPR) methods®) genutzt,
um Schmelztemperaturen mit aus quantenmechanischen
Rechnungen hergeleiteten ,,molekularen Deskriptoren” zu
korrelieren.” QSPR-Methoden werden in vielen Gebieten
der Chemie zur Datenkorrelation und -vorhersage verwen-
det; zur Eichung der Korrelationen miissen allerdings
Schmelzpunktdaten fiir die jeweilige Ionenfamilie vorliegen.
Zweitens wurden Schmelztemperaturen durch Modellierung
thermodynamischer Kreisprozesse bestimmt. Krossing
et al.’! haben dazu einen Kreisprozess nach Born, Haber und
Fajans betrachtet, um die molare Gibbssche Schmelzenergie
AtsG,, sowie ihre durch Gleichung (6) gegebenen enthalpi-
schen und entropischen Anteile AqH,, bzw. AgS, zu be-
stimmen. Bei der Schmelztemperatur ist A, G, =0.

AfusGm = Al'usHmeAfusSm (6)

Dieser in Schema 6 skizzierte exakte Kreisprozess ver-
kniipft A G, mit der Gibbsschen Energie der Sublimation

(Al * XIg)

Asolv

AattGm
it AsclvG (X)

[AlX]ls) —— [AlX]y
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Schema 6. Kreisprozess nach Born, Haber und Fajans zur Berechnung
der molaren Gibbsschen Schmelzenergie A,G,, aus der Gibbsschen
Gitterenergie A,;G,, und der Gibbsschen Solvatationsenergie A,,,G.
Die Indices (s), (I) und (g) bezeichnen den festen, fliissigen und gas-
férmigen Zustand.

der Ionen (A,G,,) und der Gibbsschen Solvatationsenergie
(Ao Gy fiir die Uberfiihrung der Ionen von der Gasphase in
die fliissige Phase. Die Gitterterme wurden mithilfe einer
Kombination von quantenmechanischen Rechnungen und
thermodynamischen Niherungen abgeschétzt. Solvatations-
terme wurden mithilfe des COSMO-Solvatationsmodells®*!
berechnet, das ein dielektrisches Medium um die Gaspha-
senstruktur der Ionen betrachtet und ihre Energie in diesem
Medium minimiert. Der Born-Haber-Fajans-Prozess vermit-
telt grundlegende Einsichten in die verschiedenen Beitrige
zum Schmelzprozess.

4.2. Dampfdruck und Siedetemperatur

Aus der Anwendungsperspektive konnen die Dampfdrii-
cke ionischer Fliissigkeiten vernachldssigt werden, was ihre
Handhabung als Losungsmittel erleichtert und die Grundlage
der ,griinen“ Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten bildet.
Bei Raumtemperatur sind die Dampfdriicke tatséchlich un-
messbar klein. Bei hohen Temperaturen sollten sie nach-
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weisbar werden, allerdings sind bei diesen Temperaturen
viele ionische Fliissigkeiten schon nicht mehr ausreichend
thermisch stabil.

Thermogravimetrische Analysen des Massenverlusts bei
Erhitzung lokalisieren den Beginn der thermischen Zerset-
zung vieler Salze bei ca. 700 K. Solche schnellen thermogra-
vimetrischen Experimente unter Schutzgas sind fiir die
meisten Anwendungen wenig relevant. Unter realistischeren
Bedingungen und iiber ldngere Zeiten werden ionische
Fliissigkeiten bei diesen hohen Temperaturen nicht besténdig
sein. Wie eine ionische Fliissigkeit sich verhélt, hdngt sehr
spezifisch von der Ionenkombination ab: Beispielsweise
erwies sich [C;mim][Tf,N] bei 473 K iiber zehn Stunden als
thermisch stabil, wihrend Substitution von [C,mim]* durch
[C,;mim]* und [Tf,N]~ durch [PF,]~ zur Zersetzung fiihrte.”)

Salze der [C,mim][Tf,N]-Reihe sollten thermisch genii-
gend stabil sein, um Untersuchungen bis zu ca. 600 K zu er-
moglichen. Innerhalb kurzer Zeit sind drei Arbeiten er-
schienen, die fiir solche Salze tatséchlich einen experimentell
messbaren Dampfdruck nachweisen und nutzen. Zunéchst
demonstrierten Earle et al.,'”) dass einige ionische Fliissig-
keiten unterhalb von 500 K verdampft und rekondensiert
werden konnen. Kurz danach berichteten Zaitsau et al.[®"
iiber erste Ergebnisse von Dampfdruckmessungen mithilfe
einer Knudsenschen Effusionsmethode. Die von diesen Au-
toren gemessenen Dampfdriicke liegen bei 450-530 K in der
GroBenordnung von 107° bis 107" bar. SchlieBlich gelang es
Armstrong et al.,'¥ ionische Fliissigkeiten im Hochvakuum
zu verdampfen und die Dampfphase massenspektrometrisch
zu analysieren. Thre Befunde zeigen, dass die thermische
Uberfithrung in die Gasphase nur iiber neutrale Ionenpaare
verlduft. Freie Ionen und groBere geladene oder ungeladene
Tonencluster sind in der Dampfphase irrelevant.

Die Extrapolation auf Atmosphirendruck liefert (hypo-
thetische) Siedetemperaturen von 850-930 K (siehe Tabel-
le 2).%In der Vergangenheit gab es viele Spekulationen iiber
Siedetemperaturen ionischer Fliissigkeiten. Erwdhnt werden
muss in diesem Zusammenhang eine Analyse der Tempera-
turabhiingigkeit der Oberflichenspannung®! auf der Grund-
lage der Eotvosschen Regel. Fiir molekulare Flissigkeiten
ermoglicht diese Regel ausgezeichnete Abschédtzungen der
kritischen Temperatur und normalen Siedetemperatur. Fiir
ionische Flissigkeiten liegen die geschétzten Siedetempera-
turen um fast 300 K unter den aus Dampfdruckdaten extra-
polierten Werten. Das Versagen der Eotvosschen Regel
konnte durch eine ausgeprédgte Orientierungsordnung der
Tonen an der Fliissig-Gas-Grenzfliche bedingt sein.[®*® Die
Diskrepanzen illustrieren die Schwierigkeiten, fiir molekula-
re Flissigkeiten entwickelte Regeln auf ionische Fliissigkei-
ten zu libertragen.

Tabelle 2: Molare Verdampfungsenthalpie A,,,H?*® bei 298 K und nor-

vap’ 'm

male Siedetemperaturen T, einiger ionischer Flussigkeiten.

vap,_lfn98 [kJ mol” ] Tb [K]
Lit. [60] Lit. [64] Lit. [18] Lit. [60]
[C,mim][TFN] 135.3 136 134 907
[C,mim][T,N] 136.2 155 134 933
[Cemim][THN] 139.8 173 139 385
[Cgmim][TFN] 150.0 192 149 857
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4.3. Verdampfungsenthalpie und kohdsive Energiedichte der
Fliissigkeit

FEine thermodynamische Analyse der Dampfdruckkur-
ven®! liefert molare Verdampfungsenthalpien und -entropi-
en, die auf 298 K extrapoliert werden konnen. Wegen der
starken ionischen Wechselwirkungen liegen die in Tabelle 2
zusammengestellten Werte der molaren Verdampfungs-
enthalpie A,,,H 2% um eine GroBenordnung iiber den Werten
fiir typische molekulare Fliissigkeiten. Spekulationen in der
Literatur reichen bis zu Werten von 300 kJ mol 11!

Inzwischen liegen weitere experimentelle Daten fiir Ver-
dampfungsenthalpien dieser Systeme vor (Tabelle 2). Die von
Santos et al.®! mit einer mikrokalorimetrischen Methode
bestimmte Daten liegen deutlich iiber den aus Dampfdruck-
kurven erhaltenen Werten, dagegen stimmen die Befunde der
massenspektrometrischen Untersuchungen von Armstrong
et al.'¥ ausgezeichnet mit denen der Dampfdruckmessungen
iiberein.

Die Verdampfungsenthalpie bildet einen Bestandteil
vieler Modellierungen von Zustandsgleichungen fiir reine
Fliissigkeiten und Gemische und stellt ein wichtiges Ma@ fiir
molekulare Wechselwirkungen in der Flissigkeit dar. Glei-
chung (7) verkniipft A,,,H,, mit der kohésiven Energiedichte

AUn _ o Al RT
Vo Vo

(7)

A, UV, der Flissigkeit, wobei A,,,U, die molare Ver-
dampfungsenergie, V,, das Molvolumen der Fliissigkeit und R
die Gaskonstante ist. Die kohésive Energiedichte wird oft
durch den Hildebrandschen Loslichkeitsparameter 0 ausge-
driickt.[%

Fir molekulare Losungsmittel korreliert 0 mit vielen
thermodynamischen, kinetischen und spektroskopischen Ei-
genschaften. Ubertragungen solcher Korrelationen auf ioni-
sche Flissigkeiten wurden verwendet, um A,,,H,, aus Ge-
schwindigkeitskonstanten von chemischen Reaktionen® und
aus Viskosititsdaten® abzuschiitzen. Beide Methoden lie-
fern Werte in der GroBenordnung von 200 kImol™', die
merklich hoher als die tatsédchlichen Werte sind.

Die genaue Kenntnis der Verdampfungsenthalpie ist von
grof3er Bedeutung fiir die Kalibrierung und Validierung mo-
lekularer Kraftfelder fiir Simulationen. Die verbleibenden
Diskrepanzen in Tabelle 2 ermoglichen noch keine derartige
Parametrisierung.

4.4. Transportkoeffizienten
4.4.1. Viskositdit

Die Viskositdt # ist eine der wichtigsten Materialeigen-
schaften, da hohe Viskosititen fiir viele Anwendungen hin-
derlich sind und die Geschwindigkeit diffusionskontrollierter
chemischer Reaktionen herabsetzen. Viele ionische Fliissig-
keiten bilden viskose Ole. Die niedrigste bisher gefundene
Viskositit bei 208 K (17 =21 cP fiir [C,mim][(CN),N]*) be-
trigt noch mehr als das zwanzigfache der Viskositdt des
Wassers. Bei der Synthese neuer ionischer Fliissigkeiten spielt
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daher die Suche nach niedrigviskosen Systemen eine we-
sentliche Rolle.

Abbildung 5 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Vis-
kositédt zweier typischer Salze in einer logarithmischen Auf-
tragung von 5 gegen die inverse Temperatur 7~'. Einfache

1000

nicP 1 [C,mim][PF,]

100

[C,mim][BF,]

10 T T T T 1
2.8 3.0 32 34 3.6

1037k —

Abbildung 5. Temperaturabhingigkeit der Viskositit von [C,mim][PF]
und [C,mim][BF].1%!

Flussigkeiten folgen der Arrhenius-Beziehung, nach der diese
Auftragung eine Gerade ergibt. Kriimmungen der Kurven
konnen durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung (8)

X =Aexp(£B/(T-T,)) X =mn,D, 0,7 (8)

mit drei Konstanten A, B und T| beschriecben werden, die
auch auf die Selbstdiffusionskoeffizienten D der Ionen, die
elektrische Leitfahigkeit o und einige mikroskopische Rela-
xationszeiten T anwendbar ist. Das Pluszeichen gilt fiir # und
7, das Minuszeichen fiir D und o. Die Temperatur 7, bei der
eine Extrapolation der Transportkoeffizienten zu einem un-
endlich hohen Wert fiihrt, wird als ,,ideale Glastemperatur*
bezeichnet. Fiir molekulare und ionische Fliissigkeiten liegt
T, um 30-60 K unterhalb der kalorimetrischen Glastempe-
ratur 7,27 In einigen Modellen hat T, physikalische Be-
deutung, z. B. als Temperatur, bei der die Struktur eingefroren
wird.

Abweichungen vom Arrhenius-Verhalten fithren zu einer
Einteilung in ,,fragile Glasbildner, fiir die #(7T) stark vom
Arrhenius-Verhalten abweicht, und ,,starke Glasbildner*, die
im Wesentlichen dem Arrhenius-Verhalten folgen. Ionische
Fliissigkeiten verhalten sich fragil oder liegen im Zwischen-
bereich.” Im Rahmen von Modellen fiir den Glasiibergang
sind Abweichungen vom Arrhenius-Verhalten mit der nicht-
exponentiellen Dynamik konsistent, konnen aber nicht er-
kldren, warum sich die nichtexponentielle Dynamik bis zu
niedrigen Viskositdten erstreckt. Eine Analyse der Druck-
abhingigkeit der Viskositdt ergibt deutliche Unterschiede
zum Verhalten molekularer Fliissigkeiten.”"!

Computersimulationen der Viskositdt stehen erst am
Anfang.”?*" Es ist interessant, nach einfachen Modellen fiir
die Transportprozesse zu suchen, die zur Datenvorhersage
dienen konnen. Aufgrund der Hohlrdume in der Fliissig-
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keitsstruktur liegt es nahe, auf Freies-Volumen-Ansitze oder
Lochermodelle zuriickzugreifen. Abbott™ hat dazu ein il-
teres Lochermodell von Fiirth aufgegriffen, das allerdings fiir
einfache geschmolzene Salze verworfen wurde.’"! Es ist daher
trotz des Erfolges der Abbottschen Theorie nicht klar, welche
Aussagekraft sie fiir molekulare Transportmechanismen hat.

Fiir diffusionskontrollierte chemische Reaktionen sollte
die Geschwindigkeitskonstante umgekehrt proportional zur
Viskositdt des Losungsmittels sein. Wegen der hoheren Vis-
kositét verlaufen in ionischen Fliissigkeiten daher viele che-
mische Reaktionen langsamer als in molekularen Fliissig-
keiten wie Wasser, Alkoholen oder Acetonitril. Der Nach-
weis der Diffusionskontrolle erfolgt gewohnlich durch Mes-
sung der Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten, da die Aktivierungsenergie einer diffusions-
kontrollierten Reaktion gleich der Aktivierungsenergie der
Viskositit des Losungsmittels sein sollte.”

Allerdings sind fiir diffusionskontrollierte Reaktionen
kleiner Teilchen die experimentell gefundenen Geschwin-
digkeitskonstanten oft erheblich grofer, als von einfachen
Theorien vorhergesagt wird. Offensichtlich verlduft in diesen
Fillen die Diffusion iiber Hohlriume und Kanile in der
Struktur der ionischen Fliissigkeit, sodass die lokale Friktion
durch die makroskopische Viskositdt nur ungeniigend wie-
dergegeben wird. Beispiele sind Reaktionen unter Beteili-
gung elektrochemisch” oder durch Pulsradiolyse™® er-
zeugter Radikale, die sich in den Hohlrdumen der Losungs-
mittelstruktur bewegen konnen. Bemerkenswerterweise ver-
lauft jedoch nur die Diffusion kleiner ungeladener Teilchen
iiber Hohlrdume. Die Diffusion gleich grofier geladener
Teilchen erfordert eine Restrukturierung des umgebenden
Losungsmittels,[#1°76]

4.4.2. lonendiffusion

In niedrigviskosen ionischen Fliissigkeiten bei 298 K
liegen die Werte der Selbstdiffusionskoeffizienten der Ionen
in der GroBenordnung von D ~10"" m*s™!, verglichen mit
107°-10""" m?s™" fiir einfache molekulare Fliissigkeiten.”’)
Der Unterschied spiegelt im Wesentlichen die hoheren Vis-
kositdten der ionischen Fliissigkeiten wider. Die Diffusions-
Viskositéts-Beziehung kann durch die Stokes-Einstein-Glei-
chung (9) fir die Diffusion einer Kugel mit dem Radius r in

D =k, T/Emyr 9)

einem hydrodynamischen Kontinuum der Viskositit 1 be-
schrieben werden; k; ist die Boltzmann-Konstante. Der
Kopplungsfaktor 4 <& <6 triagt unterschiedlichen hydrody-
namischen Randbedingungen an der Grenzfliche zwischen
dem diffundierenden Teilchen und dem viskosen Medium
Rechnung.

Qualitativ wurde Gleichung (9) mit einigem Erfolg auf
verschiedene ionische Fliissigkeiten angewendet;® neuere
Daten zur Temperaturabhéngigkeit der Selbstdiffusionsko-
effizienten deuten jedoch auf physikalisch signifikante Ab-
weichungen hin.””? Anstelle von Gleichung (9) gehorchen
diese Daten einem modifizierten Gesetz gemifl Glei-
chung (10) mit einem gebrochenen Exponenten m <1, z.B.
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D o (T/y)" (10)

m~0.7."" In der Dynamik von Glisern sind solche Abwei-
chungen wohlbekannt; ihr Ausmaf scheint eng an die durch
den Kohlrausch-Exponenten <1 in Gleichung (5) be-
schriebene nichtexponentielle Dynamik gekoppelt zu sein.["”!

In Simulationen molekularer Fliissigkeiten ist der
Selbstdiffusionskoeffizient eine Standardgrofle, die oft zur
Validierung des Kraftfelds herangezogen wird. Im iiblichen
Verfahren wird der Selbstdiffusionskoeffizient aus dem
mittleren Verschiebungsquadrat (r(¢)*) der Ionen bei langen
Zeiten ¢ ermittelt, in denen (r(f)?) gemiB Gleichung (3) eine
lineare Abhéngigkeit von der Zeit zeigt. Im Vergleich zu
experimentellen Daten werden in vielen Simulationen die
Selbstdiffusionskoeffizienten allerdings stark unterschitzt.”"
Dies mag teilweise Defizite der verwendeten Kraftfelder wi-
derspiegeln. Angesichts der hohen Viskosititen vieler ioni-
scher Flissigkeiten konnten die Abweichungen aber auch
durch zu kurze Simulationszeiten verursacht sein, in denen
das wahre asymptotische Verhalten von (r(f)*) noch nicht
erreicht ist.

4-4.3. Elektrische Leitfihigkeit

Bei Raumtemperatur besitzen ionische Fliissigkeiten
elektrische Leitfihigkeiten bis zu o~10>Scm™, die bei
Temperaturerh6hung noch deutlich ansteigen und mit Werten
fiir einige in der Elektrochemie eingesetzte Elektrolytlosun-
gen vergleichbar sind. In Verbindung mit einer hohen elek-
trochemischen Stabilitdt der ionischen Fliissigkeiten ermog-
licht diese Leitfahigkeit innovative elektrochemische Pro-
zesse 47!

Die Nernst-Einstein(NE)-Gleichung (11) verkniipft die
molare elektrische Leitfdhigkeit A =o0/C mit den Selbstdif-

F2
ANE = ﬁ (DKalion + DAnion) (11)

fusionskoeffizienten der Ionen, wobei C die molare Konzen-
tration des Salzes und F die Faraday-Konstante ist. Eine
Reduktion der elektrischen Leitfdhigkeit relativ zur Vorher-
sage von Gleichung (11), d.h. A < Ayg, impliziert, dass eine
gekoppelte Bewegung von Kationen und Anionen in elek-
trisch neutralen Konfigurationen zur Diffusion, jedoch nicht
zur elektrischen Leitfahigkeit beitrdgt. Werte A/Ayg<1
wurden bereits vor langer Zeit fiir Alkalimetallhalogenide
beobachtet."! 1990 wurde iiber dhnliche Befunde fiir Tetra-
alkylammoniumtetraalkylboride berichtet.® Mittlerweile
wurde diese Reduktion der elektrischen Leitfdhigkeit fiir
viele ionische Fliissigkeiten nachgewiesen.””’ Oft trigt unge-
fahr die Haélfte der Ionen offenbar nicht zur elektrischen
Leitfidhigkeit bei.

Angesichts der derzeitigen Diskussion tiber die Existenz
von lonenpaaren in der fliissigen Phase ist ein detailliertes
Verstidndnis der Abweichungen von Gleichung (11) uner-
lasslich. Da diese Abweichungen kollektive Bewegungen der
Ionen in Aggregaten widerspiegeln, sind MD-Simulationen
schwierig. Fiir NaCl wurden solche Simulationen bereits 1975
vorgestellt,'*! fiir ionische Fliissigkeiten stehen entsprechen-
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de Simulationen aber erst am Anfang.™ Die Befunde zeigen,
dass die Reduktion der elektrischen Leitfahigkeit keineswegs
das Vorhandensein langlebiger Ionenpaare voraussetzt, son-
dern aus kurzlebigen neutralen Konfigurationen folgt. Dies
stiitzt die in Abschnitt 2.4 diskutierten Befunde zur Lebens-
dauer von Ionenpaaren.

5. Lésungsmitteleigenschaften ionischer
Fliissigkeiten

5.1. Statische dielektrische Konstante

Bei der Wahl eines Losungsmittels ist die Polaritét oft das
wichtigste Kriterium, da sie das globale Solvatationsvermo-
gen beschreibt. Das Solvatationsvermogen spiegelt eine
komplexe Uberlagerung von Wechselwirkungen wider. Da
experimentelle Methoden unterschiedliche Facetten dieser
Wechselwirkungen beleuchten, gibt es viele methodenspezi-
fische Polarititsskalen, die von Einparametermodellen bis zu
Multiparameteransédtzen auf der Grundlage von ,Lineare-
Freie-Energie-Beziehungen® reichen.

In molekularen Fliissigkeiten ist die relative dielektrische
Permittivitédt eg, die gewohnlich als dielektrische Konstante
bezeichnet wird, eine Schliisselgrofe zur Beschreibung der
Polaritit. Kontinuumsansétze zur Beschreibung der Solvata-
tion betrachten das Losungsmittel als dielektrisches Konti-
nuum mit der makroskopischen dielektrischen Konstante &s.

Da eine Anwendung konventioneller Techniken durch die
elektrische Leitfahigkeit ionischer Fliissigkeiten verhindert
wird, galt deren dielektrische Konstante weithin als unmess-
bar. Es ist allerdings seit langem bekannt, dass dielektrische
Konstanten von Elektrolytlosungen durch eine Messung der
frequenzabhéngigen dielektrischen Permittivitdt und darauf
folgende Extrapolation auf verschwindende Frequenz be-
stimmt werden konnen. Fiir niedrigviskose Systeme féllt diese
Frequenzabhingigkeit in den durch Mikrowellenspektrosko-
pie zuginglichen Bereich von ca. 100 MHz bis 20 GHz.***!
Fiir niedrigviskose ionische Fliissigkeiten wurde dieses Ver-
fahren zuerst auf Ethylammoniumnitrat angewendet.[*")

Tabelle 3 stellt Werte der dielektrischen Konstanten von
Imidazoliumsalzen zusammen.'™ Diese weisen ionische
Flussigkeiten als méBig polare Losungsmittel aus, insbeson-
dere wenn die Kationen mit Anionen mit verschwindendem
oder niedrigen Dipolmoment wie [BF,]” [PFy] oder [Tf,N]"
gepaart sind. Fiir ein gegebenes Anion sind die Werte be-
merkenswert unempfindlich hinsichtlich der Art des Kations.
Insgesamt sind die dielektrischen Konstanten deutlich nied-
riger, als aus anderen GroBen abgeschitzt wird.'®! Anionen
mit hohen molekularen Dipolmomenten, z.B. Alkylsulfate,
bewirken eine deutliche Erhéhung von &g

Tabelle 3: Dielektrische Konstanten einiger Imidazoliumsalze bei
298.15 K%

[BF4] [PFe¢] [TF;N] [TfO] [EtOSO;)
[Cmim]"  12.9 12.3 15.1 27.9
[CGmim]™ 11.6
[Cimim]* 1.7 11.4 11.6 13.2
[Csmim] " 1.4
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MD-Simulationen dielektrischer Phinomene sind auB3er-
gewoOhnlich schwierig, da dielektrische Phdnomene keine
Eigenschaft einzelner Teilchen, sondern eine kollektive Ei-
genschaft des Gesamtsystems sind. Die einzige bisher
durchgefiihrte Simulation zeigt, dass die dielektrische Kon-
stante im Wesentlichen aus der Orientierungspolarisation
dipolarer Ionen resultiert,?”! sodass der fiir die dielektrische
Polarisation verantwortliche Mechanismus sich nicht merk-
lich von demjenigen in molekularen Fliissigkeiten unter-
scheidet. Die niedrige dielektrische Konstante spiegelt den
trivialen Effekt wider, dass die groBen molaren Volumina der
Ionen eine geringe Dipoldichte bedingen. Allerdings konnen
auch bei niedrigen Dipoldichten hohe Dielektrizitdtskon-
stanten auftreten, wenn die Dipole parallel zueinander an-
geordnet sind. Die Simulationen zeigen, dass die Ladungs-
ordnung ionischer Fliissigkeiten nicht zu solchen ,,superpo-
laren* Strukturen fiihrt.

5.2. Spektroskopische Methoden zur Bestimmung der
Lésungsmittelpolaritdt

Tabelle 4 stellt einige reprédsentative Beispiele fiir Unter-
suchungen zur Polaritit von ionischen Fliissigkeiten zusam-
men. Diese umfassen spektroskopische Methoden, Fliissig-

Tabelle 4: Einige Methoden zur Charakterisierung der Polaritit ionischer
Flussigkeiten.

Methode Lit.
dielektrische Konstante [13]
UV/Vis- und Fluoreszenzspektren [82-86]
solvatochromer Farbstoffe

IR- und Raman-Spektren von gelésten Molekiilen [87]
Elektronenspinresonanz von Spinsonden [48]
kombinierte Analyse der Spektren mehrerer [28,89]
solvatochromer Farbstoffe

Flissig-fliissig-Verteilungskoeffizienten [90]
inverse Gaschromatographie [97]
Lésungsmitteleffekte auf chemische Reaktionen [28,96]

flussig- und Fliissig-Gas-Verteilungsgleichgewichte sowie
Methoden, bei denen die Polaritdt mithilfe von Losungsmit-
teleffekten auf chemische Reaktionen bestimmt wird. Am
héufigsten wurden zur Charakterisierung der Polaritéit ioni-
scher Fliissigkeiten spektroskopische Techniken eingesetzt.
Die bekannteste Polarititsskala beruht auf der solvato-
chromen Verschiebung der Niederfrequenzbande im Vis-
Absorptionsspektrum von Reichardts zwitterionischem
Farbstoff Betain-30 (XIV) (Schema 5).%! Diese kann durch
einen normalisierten Polaritdtsparameter E} ausgedriickt
werden, der fiir Wasser zu eins und fiir Tetramethylsilan zu
null gesetzt wird. EY-Werte ionischer Fliissigkeiten wurden
von Reichardt zusammengestellt.®” Fiir eine theoretische
Untersuchung zum Ursprung dieser Verschiebung sei auf eine
kiirzlich erschienene Arbeit von Cavivato et al.* verwiesen.
Tabelle 5 stellt einige ausgewiéhlte E}Y-Werte zusammen.
Diese Werte und Daten fiir andere Farbstoffel® schreiben
den ionischen Fliissigkeiten eine Polaritit zu, die derjenigen
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Tabelle 5: Normalisierte solvatochrome Verschiebungen EYE28

! und Polaritatsparameter m* fur
einige ionische und molekulare Fliissigkeiten. Kursiv gesetzte Werte sind durch Konvention festgelegt.

Angewandte

Farbstoffe eingesetzt, die auf die
verschiedenen Beitrége spezifisch

ionische Flissigkeiten

molekulare Fliissigkeiten

sensitiv sind.

& EY ¥ & EY T Im diesem Zusammenhang
[C,mim][BF,] 129 0710 Wasser 78.4 1 109 sind vor allem die in Tabelle 5
[Cmim][TEN] 123 0676 DMSO 46.7 0.444 1 aufgefithrten Werte fiir den Dipo-
[C,mim][BF,] 117 0673 1.047 Ethanol 243 0.654 054 larititsparameter m** von Inter-
[Cymim][PF] 11.4 0.667 1.032 Dichlormethan 9.1 0.309 esse, da dieser Parameter die durch
[Csmim][Tf,N] 11.6 0.642 0.984 Cyclohexan 2.0 0.006 0.73  die dielektrische Konstante erfass-
[C,mim][TO] 132 0667  1.006 ™S 192 0 0 ten elektrostatischen Wechselwir-

von Methanol, Acetonitril oder DMSO entspricht und
merklich hoher ist, als aus dielektrischen Konstanten abge-
schitzt wird. Quantenchemische Rechnungen®! und Simu-
lationen™ belegen, dass das negativ geladene Sauerstoff-
atom der Phenolatgruppe des Zwitterions Betain-30 (XIV)
Wasserstoffbriicken zu den Kationen erméglicht, wihrend die
Delokalisierung der positiven Ladung iiber die aromatischen
Ringe die Wechselwirkungen mit Anionen schwécht. Fluo-
reszenzbanden polycyclischer aromatischer Kohlenwasser-
stoffe, z.B. der m-m*-Ubergang des Pyrens,®! bilden das di-
elektrische Verhalten besser ab, da die Wechselwirkung zwi-
schen ionischer Flissigkeit und Farbstoff im Wesentlichen
elektrostatischer Natur ist.

Eine detaillierte Analyse 16sungsmittelinduzierter spek-
traler Verschiebungen liegt fiir Cumarin-153 (XVI) vor, das
sowohl Absorptions- als auch Emmissionsmessungen von
Fluoreszenzspektren ermoglicht.® Die in diesen Experi-
menten gemessene Stokes-Verschiebung liefert Informatio-
nen iiber die Gibbssche Solvatationsenergie A,,,G und die
mit der elektronischen S,—S,-Anregung des Farbstoffs ver-
bundene Reorganisationsenergie 4 des Losungsmittels. In
dipolaren Losungsmitteln wird diese Energetik befriedigend
durch dielektrische Kontinuumsmodelle beschrieben, die
unter anderem eine Proportionalitét von A,,,G zum Reakti-
onsfeldfaktor f=(egs—1)/(e5 + 2) vorhersagen und damit eine
Beziehung zur dielektrischen Konstante des Losungsmittels
herstellen. Eine Analyse von Jin et al.l® fiir ca. 20 ionische
Flussigkeiten zeigt, dass diese fiir dipolare Losungsmittel
etablierte Korrelation nicht auf ionische Fliissigkeiten iiber-
tragbar ist.

AuBler solvatochromen Verschiebungen kann auch eine
Vielzahl anderer spektroskopischer Grof3en als Polaritétspa-
rameter genutzt werden. Typische Beispiele sind IR- und
Raman-aktive Schwingungen von geldsten Sonden™ und das
EPR-Signal von Spinsonden wie dem Nitroxid-Radikal
TEMPO (XIII) und seinen Derivaten (Schema 4),*! wobei
die “N-Hyperfein-Kopplungskonstante als Ma8 fiir die Po-
laritét dient.

Die populdre Klassifizierung von molekularen Fliissig-
keiten in dipolar aprotische und polar protische Losungs-
mittel legt es nahe, die Polaritit in Komponenten aufzuspal-
ten. Ein bekannter Ansatz von Kamlet et al.® nutzt unter-
schiedliche Farbstoffe, um die solvatochrome Verschiebung in
Beitrdge verschiedener Wechselwirkungen zu zerlegen.
Crowhurst et al.” haben diese Methode auf ionische Fliis-
sigkeiten angewendet. Oechlke etal.®! haben optimierte
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kungen widerspiegeln sollte. Der

Dipolaritdtsparameter ist auf x* =

0 fiir Cyclohexan und w*=1 fiir
DMSO normiert. Die fiir ionische Fliissigkeiten beobachteten
Werte sind weitaus hoher als diejenigen von dipolaren Lo-
sungsmitteln, was den Werten der dielektrischen Konstanten
widerspricht. Da m* die Féahigkeit widerspiegelt, ein Dipol-
moment im Probemolekiil zu induzieren, sollte rt* auch durch
Wechselwirkungen der gelosten Probemolekiile mit der
Nettoladung der Ionen beeinflusst sein. Dieser in molekula-
ren Fliissigkeiten nicht auftretende Beitrag kann die konsis-
tent hohen m*-Werte fiir ionische Fliissigkeiten erklédren.
Dieser zusitzliche Mechanismus bedingt jedoch, dass die
Konzepte zur Beschreibung der Polaritit von molekularen
Flissigkeiten nicht ohne weiteres auf ionische Fliissigkeiten
iibertragbar sind.

5.3. Verteilungsgleichgewichte

Weitere Verfahren versuchen die Polaritdt aus Fliissig-
fliissig-™  oder Fliissig-Gas-Verteilungsgleichgewichten!!
abzuschétzen. Vor allem Gaschromatographie mit ionischen
Flissigkeiten als stationdrer Phase (,,inverse GC“) ermdglicht
Untersuchungen der Wechselwirkung ionischer Fliissigkeiten
mit einer Vielzahl an molekularen Losungsmitteln.”!! Mit-
hilfe eines Modells von Abraham" wurden aus diesen Daten
Beitrdge verschiedener Wechselwirkungen zur Polaritédt ab-
geschitzt. Die resultierenden Dipolarititsparameter® sagen
ebenfalls zu hohe Werte im Vergleich mit der dielektrischen
Konstante vorher.

Quantitativ konnen die Befunde der inversen GC durch
Grenzaktivitidtskoeffizienten y;° des Gelosten i bei unendli-
cher Verdiinnung (Index ,,00%) beschrieben werden.*”! v ist
eine SchliisselgroBBe fiir Trennverfahren, z.B. der Fliissig-
fliissig-Extraktion oder extraktiven Destillation, da die Se-
lektivitdt S =y;"/y;* das Vermogen des Losungsmittels be-
schreibt, zwei Substanzen i und j zu trennen. Ein besonderes
Merkmal ionischer Fliissigkeiten ist die in Tabelle 6 am Bei-

Tabelle 6: Vergleich der Selektivititen S;*=y{*/y;" fir die n-Hexan-
Benzol-Trennung in ionischen Flussigkeiten und in den tiblichen zur
Trennung eingesetzten Lésungsmitteln.®

molekulare Lésungsmittel S ionische Flissigkeiten S
Sulfolan 30.5 [C,;mim][C,0S05] 41.4
Dimethylsulfoxid 22.7 [C,;mim][Tf,N] 24.4
1-Methylpyrrolidin-2-on 12.5 [Cemim][BF,] 23.1
[Comim][T,N] 16.7
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spiel der n-Hexan-Benzol-Trennung®! illustrierte hohe Se-

lektivitét fiir die Trennung von Arenen und Aliphaten, die
Alternativen zu gebréduchlichen Verfahren eroffnet. Diese
Selektivitit resultiert aus der Wechselwirkung der Ionenla-
dung mit elektrischen Quadrupolmomenten aromatischer
Molekiile, die in aliphatischen Systemen nicht auftritt™!
[siehe auch GL. (2)].

5.4. Einfluss der Losungsmittelpolaritiit auf chemische
Reaktionen

Da die Polaritit des Losungsmittels chemische Reaktio-
nen beeinflusst, ist es moglich, diese tiber die Wahl des Lo-
sungsmittels zu steuern. Umgekehrt wurden Losungsmittel-
effekte auf chemische Reaktionen zur Ermittlung der Pola-
ritiit ionischer Fliissigkeiten herangezogen.['"*%! Beispiels-
weise nutzten Angelini et al.”® die Keto-Enol-Tautomerie
von 2-Nitrocyclohexanon (Schema 7) in Verbindung mit der
solvatochromen Verschiebung der Enol-Form (XX) als Po-
laritatsmal3. Die aus diesen Experimenten abgeschitzten ef-
fektiven dielektrischen Konstanten implizieren eine polarere
lokale Umgebung, als durch die makroskopische dielektri-
sche Konstante beschrieben wird.

O O OH
[ i
~o AN ~o-
XIX XX

Schema 7. Keto-Enol-Tautomerie von 2-Nitrocyclohexanon.

SchlieBlich seien am Beispiel der Sy2-Reaktion von
Methyl-4-nitrobenzolsulfonat (XXI) mit Halogenidionen zu
4-Nitrobenzolsulfonat (XXII) und Halogenmethan’
(Schema 8) Untersuchungen zur Nucleophilie der Anionen in
ionischen Fliissigkeiten diskutiert.””! Die iiber die Reaktion
in Schema 8 bestimmte Nucleophilie von I” ist wenig von der
Art des Kations abhingig, wihrend die diejenige von CI™
stark vom Kation abhéngt. Offensichtlich wird die Bildung
des aktivierten Komplexes wesentlich durch die Trennung des
Anions von den umgebenden Kationen beeinflusst und von
starken Kation-Anion-Wechselwirkungen behindert. Diese
Wechselwirkungen sind in Imidazoliumchloriden deutlich
stiarker als in entsprechenden Iodiden. In Tetraalkylammo-

o
(o]

—HsC—X
CH;,

o)

o

N

|
:(i):

/O
{ .
>
|

@]

N

|

I

oI

XXI XXII

Schema 8. S\2-Reaktion von Methyl-4-nitrobenzolsulfonat (XXI) mit
Halogenidionen zum 4-Nitrobenzolsulfonat-Anion (XXII) und Halogen-
methan.
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niumsalzen, in denen Wasserstoffbriicken unwahrscheinlich
sind, ist die Nucleophilie der Anionen stark erhoht.”’?! Diese
Moglichkeit zur Steuerung der Nucleophilie (oder allgemei-
ner der Losungsmittelpolaritit) durch Wahl des Gegenions ist
eine einzigartige Eigenschaft ionischer Losungsmittel. Theo-
retische Modelle fiir nucleophile Substitutionen berticksich-
tigen keine derartigen Effekte.

5.5. Gasloslichkeiten in ionischen Fliissigkeiten

Wechselwirkungen zwischen Ionen und einfachen mole-
kularen Substanzen spiegeln sich unter anderem in den Los-
lichkeiten von Gasen wider. Seit Brennecke und Mitarbeiter
iiber sehr hohe Loslichkeiten von CO, berichteten,*”! wurden
zahlreiche Untersuchungen zur Loslichkeit von Gasen in io-
nischen Fliissigkeiten durchgefiihrt. Ein Artikel von Heintz"
stellt relevante Untersuchungen zusammen, zu denen aller-
dings stindig neue Arbeiten hinzukommen."

Abbildung 6 zeigt die Loslichkeitsisotherme von CO, in
[C¢mim][BF,] bei 330 K in Abhingigkeit vom Druck;® x, ist
der Molenbruch von CO, in der fliissigen Phase. Bei hohem
Druck wird eine sehr hohe Loslichkeit erzwungen. Die Iso-
therme verhélt sich untypisch: In molekularen Losungsmit-
teln bleibt die Loslichkeit zunéchst gering und wéchst dann
mit zunehmendem Druck rasch an, was eine zur Kurve in
Abbildung 6 umgekehrte Kriimmung bedingt.

t o6
X3
0.4
0.24
0.0 T

0 200 400 600
P/ bar —

Abbildung 6. Léslichkeit von CO, in [Cgmim][BF,] bei 330 K in Abhin-
gigkeit vom Druck.?

Chemikern und Ingenieuren stehen viele empirische und
semi-empirische Ansitze zur Verfiigung, um Gasloslichkeiten
zu beschreiben und vorherzusagen. Die Kurve in Abbildung 6
dhnelt einer Adsorptionsisothermen, was eine einfache Be-
schreibung durch Beziehungen fiir die Gasadsorption an in-
neren Oberflichen ermoglicht.”™ Dieses einfache Modell ist
mit der Beobachtung konsistent, dass das geloste CO, das
Volumen der fliissigen Phase wenig beeinflusst. Das aus Si-
mulationen resultierende Bild besagt, dass CO, in Hohlrédu-
men der ionischen Fliissigkeit eingelagert wird, ohne deren
Struktur wesentlich zu beeinflussen.*! Dabei optimiert CO,
vor allem seine Wechselwirkungen mit Anionen, wobei das
elektrische Quadrupolmoment von CO, eine wesentliche
Rolle spielt. Tatsdchlich wird die Loslichkeit von CO, stirker
vom Anion als vom Kation beeinflusst.!'")

Die Loslichkeiten anderer Gase konnen ebenfalls auf der
Grundlage von Wechselwirkungen zwischen Ionen und ge-
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16sten Molekiilen erkldrt werden. Einfache Gase ermoglichen
nur schwache dispersive Wechselwirkungen mit den Ionen,
sodass die Loslichkeitsreihe H, < O, < CH, < C,Hy die zu-
nehmende molekulare Polarisierbarkeit des Gelosten wider-
spiegelt. Hohere Loslichkeiten werden fiir Molekiile mit
elektrischem Quadrupolmoment, z.B. fiir Ethen oder CO,,
erzielt. Es iiberrascht nicht, dass polare Gase wie SO, und
Wasserdampf!'®” sehr hohe Loslichkeiten aufweisen.

5.6. Gemische mit molekularen Lésungsmitteln

Die Literatur enthilt unzdhlige Bemerkungen iiber die
Mischbarkeit von ionischen Fliissigkeiten mit organischen
Losungsmitteln. Genaue Untersuchungen der Fliissig-fliissig-
Koexistenzkurven sind jedoch selten. Im Allgemeinen ver-
engen sich Mischungsliicken bei hohen Temperaturen, und
der Fliissig-fliissig-Zweiphasenbereich endet in einem oberen
kritischen Entmischungspunkt. Ein umgekehrtes Verhalten,
d.h. Unmischbarkeit bei hohen Temperaturen, wurde kiirz-
lich in Chloroform beobachtet.!'”® Alle Mischungsliicken sind
stark asymmetrisch: Die ionische Fliissigkeit kann eine
merkliche Menge des molekularen Losungsmittels aufneh-
men, wihrend die Loslichkeit der ionischen Fliissigkeit im
molekularen Losungsmittel niedrig ist.

Ordnet man die molekularen Komponenten der Gemi-
sche nach steigender Polaritit, geht die vollstdndige Misch-
barkeit an beiden Enden der Reihe verloren: Ionische Fliis-
sigkeiten sind mit unpolaren Kohlenwasserstoffen unmisch-
bar, hydrophobe ionische Fliissigkeiten sind aber auch mit
Losungsmitteln hoher kohésiver Energiedichte wie Wasser
unmischbar. Dieses Verhalten wurde vor ldngerer Zeit bereits
fiir Tetraalkylammoniumsalze beobachtet.'*!

Das Phasenverhalten kann mithilfe einer semi-empiri-
schen Theorie verstanden werden, in deren Rahmen die bei
hoher Verdiinnung der Salze exakte Debye-Hiickel-Theorie
durch semi-empirische Terme fiir spezifische Ion-Losungs-
mittel-Wechselwirkungen erweitert wird.'* Auf diesen Ideen
basierende Modellierungen von Schréer und Mitarbeitern!!*!
zeigen, dass in Gemischen mit molekularen Losungsmitteln
niedriger Polaritdt die Flissig-fliissig-Entmischung durch
Coulomb-Krifte verursacht wird, da freie Ionen und polare
Tonencluster mit unpolaren Losungsmitteln unmischbar sind.
Andererseits verursachen Losungsmittel mit hoher kohasiver
Energiedichte, z. B. Wasser oder Polyalkohole, ,,solvophobe*
Unmischbarkeit, die durch dhnliche Kréfte wie Fliissig-fliis-
sig-Phasentrennungen in wissrigen Losungen hydrophober
Stoffe bedingt ist.['*+1%]

Es wurde vielfach versucht, fiir molekulare Gemische
entwickelte empirische oder semi-empirische Ansitze, z.B.
das COSMO-RS-Modell, zur Beschreibung von solchen
Phasengleichgewichten anzuwenden. Ohne geeignete Modi-
fikation ignorieren diese Ansédtze die durch die Debye-
Hiickel-Theorie gegebenen strikten physikalischen Randbe-
dingungen fiir verdiinnte Salzlosungen, sodass vor allem Er-
gebnisse fiir verdiinnte Losungen keine physikalische Be-
deutung haben.

SchlieBlich bediirfen Gemische hydrophober ionischer
Fliissigkeiten mit Wasser einiger Bemerkungen. Ionische
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Flussigkeiten mit stark hydrophoben Kationen oder Anionen
sind mit Wasser unmischbar. Da es aber keine vollstindige
Unmischbarkeit gibt, konnen Salze merkliche Mengen an
Wasser — oft als unerwiinschte Verunreinigungen — absor-
bieren. Wéhrend fiir Flussig-fliissig-Koexistenzkurven von
wassrigen Losungen von Imidazoliumsalzen nur wenige
Daten zur Verfiigung stehen, zeigen Untersuchungen an Te-
traalkylammoniumsalzen geschlossene Mischungsliicken, die
sowohl einen oberen als auch einen unteren kritischen Punkt
aufweisen.'"*1%! Es ist offen, ob andere hydrophobe Salzfa-
milien ebenfalls geschlossene Mischungsliicken haben.
Wihrend die Mischbarkeit in homologen Reihen von
Kationen recht einfach mit ihrer Hydrophobie korreliert
werden kann, ist das Verhalten der Anionen weniger er-
sichtlich. Systematische Untersuchungen an Tetraalkylam-
moniumsalzen haben ergeben, dass die Mischbarkeit der
Hofmeister-Reihe ~ F~ > Cl™ > Br™ > [NO;]” >1" > [CIO,]~
folgt.'™ Diese Reihe beschreibt urspriinglich Salzeffekte auf
die thermische Stabilitit von Proteinen, kann aber auch zur
Korrelation vieler Salzeffekte in einfacheren Systemen
dienen. Es besteht wenig Zweifel daran, dass die Mischbar-
keit mit ionischen Fliissigkeiten &hnlichen Regeln folgt.
Ausgeprégte Anion-Wasser-Wechselwirkungen werden durch
spektroskopische Untersuchungen, Simulationen und quan-
tenmechanische Rechnungen fiir Anion-Wasser-Cluster be-
stitigt 710001071 §olange Wasser als Minorititskomponente
vorliegt, bilden die Wassermolekiile keine Wasserstoffbrii-
ckennetzwerke, sondern sind vor allem in An-
ion---HOH--Anion-Komplexen eingebunden.

6. Zusammenfassung

In ionischen Fliissigkeiten sind sowohl Coulomb-Wech-
selwirkungen zwischen Nettoladungen der Ionen als auch
Wechselwirkungen zwischen komplexen chemischen Grup-
pen vorhanden. Moderne experimentelle und theoretische
Methoden ermoglichen einen immer tieferen Einblick in das
Wechselspiel dieser verschiedenen Beitrége.

Die Befunde von Streuexperimenten in Verbindung mit
Simulationen liefern wichtige Informationen iiber die Struk-
tur ionischer Fliissigkeiten. Die spektakulédrste Beobachtung
betrifft die Existenz einer Nanostruktur. Es bleibt zu unter-
suchen, wie sich diese mikroheterogene Struktur auf makro-
skopische Eigenschaften, Solvatation und chemische Reak-
tionen in ionischen Fliissigkeiten auswirkt.

Ebenso wichtig wie die Kenntnis der Fliissigkeitsstruktur
ist die Charakterisierung molekularer Bewegungen. Praktisch
alle experimentellen Methoden zeigen eine breit verteilte
Dynamik der Ionen an, die fiir molekulare Losungsmittel
dhnlicher Viskositdt untypisch ist. Es liegt nahe, dieses un-
gewohnliche Verhalten einer mikroheterogenen Umgebung
der Teilchen zuzuschreiben. Ein addquates Versténdnis dieser
Bewegungen sollte es ermdglichen, 16sungsmittelkontrollier-
te chemische Reaktionen zu verstehen und zu steuern.

Seit einiger Zeit ermoglichen hoch entwickelte experi-
mentelle Techniken auch die Bestimmung von Eigenschaften,
die lange Zeit als unmessbar angesehen wurden, darunter der
Dampfdruck, die Verdampfungsenthalpie oder die dielektri-
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sche Konstante. In der Vergangenheit hat die fehlende
Kenntnis iiber diese Eigenschaften zu zahlreichen Abschit-
zungen und Spekulationen Anlass gegeben; inzwischen er-
weisen sich viele dieser Spekulationen als grob fehlerhaft.
Offensichtlich konnen einige fiir molekulare Fliissigkeiten
etablierte Regeln und Korrelationen nicht ohne weiteres auf
ionische Fliissigkeiten iibertragen werden. Beispielsweise er-
fordern die Besonderheiten der molekularen Wechselwir-
kungen zwischen geladenen Teilchen auch ein sorgfiltiges
Uberdenken der grundlegenden Konzepte zur Beschreibung
der Solvatation.

Zum Abschluss sollte erwdhnt werden, dass sich der ge-
genwirtige Kenntnisstand iiber molekulare Eigenschaften
ionischer Fliissigkeiten hauptsidchlich auf Imidazoliumsalze
bezieht. Wegen der besonderen elektronischen Struktur des
Imidazoliumkations ist es fraglich, inwieweit das daraus ent-
wickelte Bild generische Merkmale ionischer Fliissigkeiten
widerspiegelt. Daten fiir andere Salzfamilien weisen teilweise
auf eine grofle Variabilitdt der verschiedenen Eigenschaften
hin. Gerade diese grof3e Variabilitidt eroffnet aber faszinie-
rende Moglichkeiten, Losungsmittel- und Materialeigen-
schaften ionischer Fliissigkeiten iiber weite Bereiche einzu-
stellen.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finan-
zielle Unterstiitzung im Rahmen des Schwerpunktprogramms
1191 (Ionic Liquids).

Eingegangen am 7. Dezember 2006,
verdanderte Fassung am 14. Juni 2007
Online veroffentlicht am 12. November 2007
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