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Ionische Fl�ssigkeiten sind dank ihrer besonderen Eigen-
schaften, wie dem meist vernachl�ssigbaren Dampfdruck,
dem breiten Fl�ssigkeitsbereich, der guten thermische Be-
st�ndigkeit, der hinreichenden elektrischen Leitf�higkeit und
einem weiten elektrochemischen Fenster, vielseitig ver-
wendbar.[1] Viele dieser Eigenschaften sind in Einklang mit
den Prinzipien der „gr�nen“ Chemie.[2] Dank ihres Aufbaus
aus einzelnen Kationen und Anionen l�sst sich die Zusam-
mensetzung einer ionischen Fl�ssigkeit leicht variieren. So
kann sie f�r eine spezielle Anwendung maßgeschneidert
werden, indem entweder eine bestimmte funktionelle Gruppe
in eines oder in beide der Ionen eingebracht wird oder un-
terschiedliche Kation-Anion-Kombinationen gew�hlt
werden.

Metall-basierte ionische Fl�ssigkeiten sind neue Mate-
rialien, die die Eigenschaften von ionischen Fl�ssigkeiten mit
den magnetischen, photophysikalischen/optischen oder ka-
talytischen Eigenschaften von Metall-Kationen kombinieren.
L4sungen von f-Element-Verbindungen in ionischen Fl�s-
sigkeiten sind aussichtsreiche neue weiche Materialien, die in
der Photochemie und Spektroskopie eingesetzt werden
k4nnen.[3] Entsprechende f-Element-Komplexverbindungen
k4nnten von großem Nutzen als aktive Materialien in orga-
nischen Leuchtdioden sowie f�r die Actinoid-Lanthanoid-
Trennung/Extraktion und die Aufarbeitung von nuklearem
M�ll sein.[4, 5] Dar�ber hinaus ist aus solchen ionischen Fl�s-
sigkeiten die Elektroabscheidung von elektropositiven f-Ele-
menten m4glich.[6] Diese Beispiele illustrieren, dass f-Ele-
mente in ionischen Fl�ssigkeiten f�r mehrere Bereiche von
Bedeutung sind.[7]

Beispiele von f-Element-basierten ionischen Fl�ssigkei-
ten sind bis dato Na13[Ln(TiW11O39)2]·xH2O (x= 27–44), die
f-Element-Polyoxometallate des Keggin-Typs enthalten,[8]

und komplexe Lanthanoidthiocyanate der Zusammensetzung
[C4mim]x�3[Ln(NCS)y(H2O)z] (x= 6, 7, 8 (f�r La), y= 0–2;
x+ y< 10).[9] All diese Verbindungen enthalten jedoch
Wasser als Kristallwasser oder Coligand und �hneln damit
eher Substanzen wie dem Glauber-Salz (Na2SO4·10H2O)[10]

oder NaOAc·3H2O.[11] Na2SO4·10H2O
[10] schmilzt bei 32 8C in

seinem eigenen Kristallwasser, NaOAc·3H2O bei 58 8C.
Letzteres wird kommerziell als latenter Hitzespeicher ver-
wendet.[11] Der fl�ssige Zustand beider Verbindungen ent-
spricht demnach eher dem einer L4sung als dem einer Salz-
schmelze. Dies ist von Nachteil, wenn man an optische An-
wendungen denkt, da Wasser die Energie des optisch ange-
regten Zustands leicht aufnehmen und in Schwingungsener-
gie von O-H-Bindungen umwandeln kann, was zu hohen
Raten des strahlungslosen Zerfalls f�hrt. Im Falle von f-Ele-
menten, die im NIR-Bereich lumineszieren, kann dies sogar
zu einer vollst�ndigen Lumineszenzl4schung f�hren.[3d]

Durch wasserfreie Verbindungen aber sollte dieses Hindernis
�berwunden werden.

Wir berichten hier �ber eine Reihe Europium-basierter
ionischer Fl�ssigkeiten mit niedrigem Schmelzpunkt, die
keine weiteren neutralen Coliganden wie Wasser enthalten
und infolge dessen als die ersten wahren f-Element-basierten
ionischen Fl�ssigkeiten angesehen werden k4nnen. Sie haben
die allgemeine Zusammensetzung [R]x[Eu(Tf2N)3+x] (Tf2N =

Bis(trifluormethansulfonyl)amid; x= 1 f�r R = 3-Methyl-1-
propylimidazolium (C3mim) und 1-Butyl-3-methylimidazoli-
um (C4mim); x= 2 f�r R = 1-Butyl-3-methylpyrrolidinium
(C4mpyr)). Diese Salze k4nnen durch eine Metathesereaktion
st4chiometrischer Mengen von Europium(III)-bis(trifluor-
methansulfonyl)amid und der entsprechenden Tf2N-basierten
ionischen Fl�ssigkeiten erhalten werden. Die Schmelzpunkte
(Beginn des Schmelzvorganges) wurden an kristallinen
Proben mithilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie
(differential scanning calorimetry, DSC) zu 81.0 8C f�r
[C3mim][Eu(Tf2N)4] (1) und 67.9 8C f�r [C4mim][Eu(Tf2N)4]
(2) ermittelt. [C4mpyr]2[Eu(Tf2N)5] (3) schmilzt bei 92.1 8C.
Allerdings ist ein endothermer Vorgang bei 73.9 8C vor dem
Schmelzen zu beobachten, der einer Phasenumwandlung zu-
geschrieben wird. Die Tatsache, dass der Schmelzpunkt von 2
niedriger ist als der von 1, l�sst sich aus einer Kombination
von zwei Effekten erkl�ren: Da das C4mim-Kation gr4ßer als
das C3mim-Kation ist, ergibt sich nach Absch�tzung �ber die
Kapustinskii-Gleichung eine niedrigere Gitterenergie f�r 2.[12]

Zus�tzlich ist die C4-Seitenkette flexibler als die C3-Kette, was
zu st�rkeren Packungsfrustrationen f�hrt.[13] Der h4here
Schmelzpunkt von 3 als von 1 und 2 ist erwartet, da Pyrroli-
dinium-Salze generell h4here Schmelzpunkte als vergleich-
bare Imidazolium-Salze aufweisen. Zum h4heren Schmelz-
punkt des Pyrrolidinium-Salzes tr�gt auch die h4here Ge-
samtladung seines Komplexanions bei. Gemein ist allen drei
Salzen die starke Tendenz zur Bildung unterk�hlter Schmel-
zen. 1 kristallisiert bei etwa 11 8C aus der Schmelze, 2 bei
10 8C und 3 bei 53 8C (f�r die entsprechenden DSC-Thermo-
gramme und weitere Details siehe Hintergrundinformatio-
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nen). Die Kristallisation von Imidazolium-Salzen ist infolge
der ausgepr�gten Ladungsdelokalisierung und Asymmetrie
der nahezu planaren Kationen h�ufig gehemmt.[14] Eine
Fl�ssigkeit der Zusammensetzung „[C4mim]2[Eu(Tf2N)5]“
zeigte keinerlei Tendenz zur Kristallisation. Bei �50 8C
konnte lediglich ein Glas�bergang beobachtet werden. Durch
Anwendung ausgefeilter K�hlprozeduren kristallisiert
[C4mim][Eu(Tf2N)4] aus, wobei eine Schmelze von [C4mim]-
[Tf2N] zur�ckbleibt. Eine L4sung von 1 mol [C4mim]-
[Eu(Tf2N)4] in 1 mol [C4mim][Tf2N] entspricht einem Eu-
tektikum im Phasendiagram. Demgegen�ber handelt es sich
bei 1–3 um kongruent schmelzende Salze.

Einkristallstrukturanalysen von 1–3 zeigen f�r das Eu3+-
Zentrum eine Koordinationsumgebung aus neun Sauerstoff-
atomen, die am besten als verzerrtes dreifach �berdachtes
trigonales Prisma angesehen werden kann (Abbildung 1). Die
mittleren Sauerstoff-Europium-Abst�nde mit Werten von
244–245 pm liegen im Bereich von denjenigen typischer me-

tallorganischer Komplexe der gleichen Koordinationszahl.[15]

Die Sauerstoff-Umgebung des Eu3+-Kations wird im Falle
von [C4mpyr]2[Eu(Tf2N)5] durch vier zweiz�hnige Bis(tri-
fluormethansulfonyl)amid-Liganden (siehe Schema 1a) und
einen einz�hnigen Liganden gebildet (Schema 1c). Der ein-
z�hnige Tf2N-Ligand nimmt im Hinblick auf die relative
Orientierung seiner CF3-Gruppen zur S-N-S-Ebene eine
transoide Konformation ein, die auch die stabilere Konfor-

mation des freien Tf2N-Anions ist.[16] F�r die zweiz�hnigen
Liganden werden beide Konformationen beobachtet: Einer
der vier Liganden nimmt die cisoide, ein anderer die transoide
Konformation ein. Die beiden �brigen Liganden-Positionen
zeigen eine gemischte Besetzung mit Tf2N sowohl in cisoider
als auch in transoider Konformation. W�hrend in
[C4mpyr]2[Eu(Tf2N)5] (3) isolierte [Eu(Tf2N)5]

2�-Einheiten
vorhanden sind, finden sich in [C3mim][Eu(Tf2N)4] (1) und in
[C4mim][Eu(Tf2N)4] (2) dimere Europium-Einheiten der
Zusammensetzung [Eu2(Tf2N)8]

2�. In 2 koordiniert einer der
Tf2N-Liganden nicht nur zweiz�hnig chelatisierend an ein
Eu3+-Zentrum, sondern bildet auch eine Br�cke zu einem
benachbarten Eu3+-Zentrum, an das er einz�hnig koordiniert
(Schema 1b). Obwohl 1 und 2 sehr �hnliche Strukturen
haben, nehmen die Tf2N-Liganden verschiedene Konforma-
tionen ein: In 1 zeigen alle Tf2N-Liganden bis auf einen die
transoide Konformation, dagegen liegen in 2 vier der f�nf
Tf2N-Liganden in der cisoiden Konformation vor. Die S-O-
Abst�nde in 1–3 sind f�r die koordinierenden Atome im
Durchschnitt etwa 0.03 L gr4ßer als f�r die nicht-koordinie-
renden (1.43–1.47 gegen�ber 1.42–1.44 L). Die S-N-Abst�n-
de (d1(S-N) = 1.56–1.57 L) wie auch die S-N-S-Bindungs-
winkel (/1(S-N-S) = 125–1278) k4nnen mit den Werten
�hnlicher Verbindungen verglichen werden.[17] Dar�ber
hinaus stimmen sie gut mit Werten des freien Liganden
�berein.[18]

Die Raman-Spektroskopie eignet sich gut zur Beobach-
tung der Koordination von Tf2N an Metall-Kationen.[19] Die
ns(SNS)-Banden von 1 und 2 liegen bei 754 und 752 cm�1. Im
Falle des ungebundenen Tf2N

� in den ionischen Fl�ssigkeiten
[C3mim][Tf2N] und [C4mim][Tf2N] werden die ns(SNS)-
Banden bei viel kleineren Wellenzahlen gefunden (741 cm�1,
siehe Hintergrundinformationen). Die ns(SO2)-Banden soll-
ten noch empfindlicher auf die Komplexbildung reagieren,
und in der Tat sind f�r 1 und 2 die Banden in zwei Signale bei
1115 und 1150 cm�1 aufgespalten, w�hrend f�r [C3mim][Tf2N]
und [C4mim][Tf2N] die Schwingungen bei 1113 und 1136 cm�1

bzw. 1115 und 1136 cm�1 liegen.
Die Anregungs- wie Emissionsspektren von 1–3 zeigen

die charakteristischen Mberg�nge f�r Eu3+-Ionen (Abbil-
dung 2. Interessanterweise sehen die Emissionsspektren von
1–3 nahezu gleich aus; demgegen�ber unterscheiden sich die
Spektren der festen und der fl�ssigen Probe ein- und dersel-
ben Verbindung stark. W�hrend in den Emissionsspektren
der festen Proben alle 5D0!7FJ -Mberg�nge (J= 0–4) sichtbar
sind, scheinen die 5D0!7F0-Mberg�nge bei den fl�ssigen
Proben zu fehlen. Den Einkristallstrukturanalysen zufolge ist
das Eu3+-Ion in 1–3 im festen Zustand von einem geringf�gig
verzerrten, dreifach �berdachten Prisma aus Sauerstoff-
atomen umgeben, das in etwa D3h-symmetrisch ist. Im Falle
idealer Symmetrie sollten die 5D0!7F0-Mberg�nge nicht zu
beobachten sein; wegen der Abweichung vom Idealfall
werden diese Mberg�nge in festen Proben aber dennoch mit
schwacher Intensit�t beobachtet. Im fl�ssigen Zustand
werden die Intensit�ten noch schw�cher, was auf eine Nn-
derung der lokalen Umgebung des Eu3+-Ions hindeutet. Der
gr4ßte Unterschied in den Emissionsspektren zwischen festen
und fl�ssigen Proben findet sich bei den 5D0!7F4-Mberg�n-
gen: Im fl�ssigen Zustand besteht das Signal aus zwei �ber-

Abbildung 1. Lokale Umgebung von Eu3+ in a) [C4mpyr]2[Eu(Tf2N)5] (3)
und b) [C3mim][Eu(Tf2N)4] (1). CF3-Gruppen sind weggelassen; gelb S,
rot O, blau N, gr@n Eu.

Schema 1. Koordinationsmodi des Tf2N-Liganden in den Verbindungen
1–3.
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lappenden Komponenten bei 690 und 698 nm; im festen Zu-
stand ist das Signal hingegen in drei Komponenten bei 687,
690 und 694 nm aufgespalten. Eine m4gliche Erkl�rung f�r
diesen Unterschied ist, dass im fl�ssigen Zustand die h4here
Koordinationszahl 10 verwirklicht wird. Im Falle von 3 k4nnte
dies leicht dadurch erreicht werden, dass der einz�hnige
Ligand sich umorientiert und zweiz�hnig chelatisierend ko-
ordiniert. Im Falle von 1 und 2 best�nde eine M4glichkeit
darin, dass das „freie“ Sauerstoffatom, das chelatisierend
verbr�ckend koordiniert, zu einem vierz�hnigen Liganden
wird. Eine Koordinationszahl von 10 w�re in Mbereinstim-
mung mit „x-ray absorption fine-structure“(XAFS)-Studien
�hnlicher L4sungen von Eu3+-Ionen in Tf2N-basierten ioni-
schen Fl�ssigkeiten.[20] Der 5D0!7F2-Mbergang ist f�r die
festen wie f�r die fl�ssigen Proben der intensit�tsst�rkste;
seine Linienbreite ist sehr klein und das Intensit�tsverh�ltnis
der 5D0!7F2- und 5D0!7F1-Mberg�nge hoch. Beides bedingt
eine gute Farbreinheit der Emission. Das Intensit�tsverh�lt-
nis der 5D0!7F2- und 5D0!7F1-Mbergange in den Emissi-
onsspektren kann als ein Maß f�r die Asymmetrie der Eu3+-
Lage angesehen werden.[21]

Es ist allgemein akzeptiert, dass der Asymmetriefaktor
umso gr4ßer ist, je st�rker Europium mit seinen direkten
Nachbarn wechselwirkt und je niedriger die Eu3+-Lagesym-

metrie ist. Vergleicht man die Werte von 9.94 und 6.56 f�r
festes bzw. fl�ssiges 1 sowie 8.36 bzw. 3.49 f�r festes und
fl�ssiges 2 mit Werten f�r das Eu3+-Ion in unterschiedlichsten
Umgebungen,[22] so scheint das Eu3+-Ion in den festen Proben
eine niedrigere Lagesymmetrie und eine st�rkere Wechsel-
wirkung mit dem Liganden aufzuweisen als in den fl�ssigen.
F�r eine hydratisierte Eu3+-Spezies w�rde man ein erheblich
geringeres Intensit�tsverh�ltnis und einen Asymmetriefaktor
von etwa 0.63 erwarten.[23] Schon vor l�ngerem hat man be-
merkt, dass Wasser, das in die Koordinationssph�re des oxo-
philen Lanthanoid-Kations eindringt, die Lumineszenz des
Lanthanoids in ionischen Fl�ssigkeiten entscheidend beein-
flusst. Typischerweise f�hrt es zu einer verminderten Le-
bensdauer des angeregten Zustands und im Extremfall zu
einer kompletten Lumineszenzl4schung.[24,3c,d] F�r alle
Proben wurde ein monoexponentieller Intensit�tsabfall be-
obachtet, was daf�r spricht, dass nur eine einzige Eu3+-Spe-
zies vorliegt. Die Europium(5D0)-Lebensdauer von 1 f�r
lex,em = 394, 613 nm im festen Zustand betr�gt etwa 2.15 ms,
im (metastabilen) fl�ssigen Zustand 1.66 ms (bei lex, em =

393,611 nm). F�r 2 liegen die entsprechenden Lebensdauern
bei 2.21 (bei lex, em = 394,613 nm) und 1.91 ms (bei lex, em =

393,611 nm). Die k�rzeren Lebensdauern des fl�ssigen Zu-
stands r�hren daher, dass es leichter im fl�ssigen als im festen
Zustand ist, die Energie des angeregten Zustandes in
Schwingungsenergie umzuwandeln. Zuvor waren f�r wasser-
freie L4sungen von Eu3+-Ionen in Tf2N-basierten ionischen
Fl�ssigkeiten Lebensdauern von 0.4 ms berichtet worden.[25]

Die Lebensdauern von 1–3 sind im fl�ssigen Zustand be-
merkenswert lang und scheinen nicht vom jeweiligen Kation
abzuh�ngen, egal ob im festen oder fl�ssigen Zustand. An-
gesichts der hohen Europium-Konzentration der (zu 100%
Eu-dotierten) Proben sind die Lebensdauern beachtlich, da
bei solchen Konzentrationen h�ufig die strahlungslose Rela-
xation infolge von Konzentrationsl4schung an Bedeutung
gewinnt.

Die Salze [C3mim][Eu(Tf2N)4], [C4mim][Eu(Tf2N)4] und
[C4mpyr]2[Eu(Tf2N)5] sind die ersten f-Element-basierten
ionischen Fl�ssigkeiten, die keine Stabilisierung des fl�ssigen
Zustands durch neutrale Coliganden erfordern. Ihre Kristal-
lisation ist stark gehindert, sodass 1 und 2 metastabile Fl�s-
sigkeiten selbst unterhalb von Raumtemperatur bilden. An 1–
3 wird deutlich, wie entscheidend das Kation einer ionischen
Fl�ssigkeit die Struktur und die gesamte Zusammensetzung
bestimmt. Alle drei Verbindungen zeichnen sich durch her-
vorragende photophysikalische Eigenschaften aus (lange
Lebensdauer des angeregten Zustands bei gleichzeitig hoher
Eu3+-Konzentration, geringe Linienbreite und hohe Farb-
reinheit), die 1–3 zu wertvollen Materialien f�r vielz�hlige
Anwendungen machen k4nnten.

Experimentelles
Experimentelle Details finden sich in den Hintergrundinformationen.

Eingegangen am 10. M�rz 2008,
ver�nderte Fassung am 7. Juli 2008
Online ver4ffentlicht am 29. August 2008

Abbildung 2. Emissionsspektrum von [C3mim][Eu(Tf2N)4] im a) festen
und b) metastabilen fl@ssigen Zustand. Photos: Probe unter UV-Licht.
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