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Bei Raumtemperatur fliissige ionische Verbindungen auf Dysprosium-
Basis mit starker Lumineszenz und Reaktion auf magnetische Felder**
Bert Mallick, Benjamin Balke, Claudia Felser und Anja-Verena Mudring*

Ionische Fliissigkeiten haben Eigenschaften, wie einen meist
vernachlédssigbaren Dampfdruck, einen breiten Fliissigkeits-
bereich, gute thermische Bestdndigkeit, substanzielle elek-
trische Leitfdhigkeit und ein breites elektrochemisches
Fenster, die sie vorteilhaft fiir eine Vielzahl von Anwendun-
gen machen.l"l Als Salze sind ionische Fliissigkeiten aus ein-
zelnen Kationen und Anionen aufgebaut, was ihre hohe Va-
riationsbreite bedingt. Durch die Wahl der geeigneten
Kation-Anion-Kombination konnen sie fiir spezielle An-
wendungen malBigeschneidert werden.

Metall-basierte ionische Fliissigkeiten sind vielverspre-
chende neue Materialien, die die Eigenschaften von ionischen
Fliissigkeiten mit magnetischen, photophysikalischen/opti-
schen oder katalytischen Eigenschaften von Metallkationen
vereinen. Lanthanoid-basierte ionische Fliissigkeiten
kommen als neuartige weiche lumineszierende Materialien
fiir den Einsatz in der Photochemie oder Spektroskopie in
Betracht.”) Verbindungen dreiwertiger Lanthanoide sind
aber nicht nur von Interesse als lumineszierende Stoffe, son-
dern auch als magnetische; besonders die lonen der Elemente
Gd-Tm haben hohe magnetische Momente von 8-11 ug.
Unser Ziel war es nun, bei Raumtermperatur fliissige ionische
Verbindungen zu synthetisieren, die die Eigenschaften wei-
cher lumineszierender Materialien mit denen von Ferroflu-
iden vereinen. Traditionell wird der Begriff Ferrofluid fiir
Fliissigkeiten verwendet, in denen sich kolloidale Partikel
oder Nanopartikel magnetischer Stoffe, z. B. Eisenoxide, in
einer Trigerfliissigkeit befinden.”! Haufig werden als Tri-
gerflissigkeiten Wasser oder langkettige Kohlenwasserstoffe
eingesetzt. Allerdings konnten wir kiirzlich zeigen, das ioni-
sche Fliissigkeiten auch als Tragermedien fiir Nanopartikel
grofe Vorteile bieten.™

Kiirzlich wurde eine neuartige Klasse magnetischer ioni-
scher Fliissigkeiten entdeckt. Dabei handelt es sich um Ein-
komponentenmaterialien, die das magnetische Ion nicht
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langer als kleinen Partikel enthalten, sondern als ionischen
Metallkomplex mit hohem magnetischem Moment. Das erste
solche Beispiel ist [C;mim][FeCl,] (C,mim=1-Butyl-1-me-
thylimidazolium). Obwohl die Verbindung bereits seit einiger
Zeit bekannt ist,”! sind ihre magnetischen Eigenschaften und
mogliche Anwendung erst vor kurzem untersucht worden.®!
Im Falle von [Cymim][FeCl,] betrdgt die magnetische Mas-
sensuszeptibilitdt y,=40.6x10"° emug ' entsprechend einer
molaren Suszeptibilitit von y,,, =0.0137(7) emumol'. Das
gemessene effektive magnetische Moment von u.;=5.8 ug
entspricht mit einem High-Spin-Zustand mit S = >/,. Ahnliche
Werte wurden fiir andere Eisen(III)-Fliissigkeiten gefun-
den.”

Wegen des hohen magnetischen Einzelionenmoments
zeigen die Fliissigkeiten eine starke Reaktion auf externe
Magnetfelder. Es ist dabei nicht nur moglich, die Fliissigkei-
ten selbst mithilfe eines Magnetfeldes zu manipulieren — es
konnen auch unmagnetische (diamagnetische) Materialien
transportiert oder nach ihrer Dichte und magnetischen Sus-
zeptibilitit getrennt werden.®! In diesem Kontext ist zu er-
wihnen, dass kiirzlich auch rein organische magnetische io-
nische Flissigkeiten, beruhend auf Radikalanionen wie 2,2,-
6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxyl-4-sulfat (TEMPO-OSO;),
hergestellt wurden.”’ Im Hinblick auf Metall-basierte ioni-
sche Fliissigkeiten sind bis jetzt zumeist nur Fliissigkeiten mit
Ubergangsmetallkationen, meist High-Spin-d*>-Eisen(III) in
Form von Tetrachloro- und Tetrabromoferraten(IIl), mit
verschiedenen Gegenkationen untersucht worden.'”! Kiirz-
lich wurden weitere magnetische Flissigkeiten mit anderen
Ubergangsmetall- sowie mit Gd*"-Kationen synthetisiert.!'"
Die Einfithrung von Lanthanoidionen in ionische Fliissig-
keiten bietet den Vortelil, dass diese Metallionen ein deutlich
hoheres magnetisches Moment als alle anderen Ubergangs-
metallkationen haben und dementsprechend die beste Re-
aktion auf ein externes Magnetfeld ergeben. Das effektive
magnetische Moment von Dy*'-lonen wurde zu p.=
10.48 up berechnet, was etwa dem doppelten des Wertes von
Fe**-Tonen entspricht.!'"” Zusitzlich lé4sst sich dank der pho-
tophysikalischen Eigenschaften von Dy**-Ionen eine lumi-
neszierende Fliissigkeit erhalten.
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Abbildung 1. Reaktion der orangefarbenen ionischen Fliissigkeit 1 auf
einen Neodym-Magneten.
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Die neuen, Dy-haltigen ionischen Fliissigkeiten
[Csmim]s_ [Dy(SCN)s_.(H,0),] (x=0-2 (1-3); Comim=
1-Hexyl-3-methylimidazolium) wurden aus [Cymim]SCN,
KSCN und Dy(ClO,);;6H,O nach einer Literaturvorschrift
fiir shnliche Verbindungen synthetisiert.'”] Alle drei Verbin-
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dungen zeigen eine starke Reaktion auf einen konventionel-
len Neodym-Magneten (Abbildung 1) und enthalten Dys-
prosium(I11) mit einer 4f’-Elektronenkonfiguration als ma-
gnetisch aktives Ion. Die effektiven magnetischen Momente
bei 298 K finden sich in Tabelle 1; die Werte stimmen gut mit
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Abbildung 2. Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von 2: Feldabhingigkeit der Massensuszeptibilitat y, bei a) 300 K und b) 5 K. Tem-
peraturabhingigkeit der c) statischen molaren Suszeptibilitat .., und der d) reziproken molaren Suszeptibilitat .., ' bei einem Feld von
10000 Oe. Temperaturabhingigkeit e) des Produktes der statischen molaren Suszeptibilitit mit der Temperatur und f) des effektiven magneti-

schen Moments bei einem Feld von 10000 Oe.
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den fiir Dy**-Ionen erwarteten iiberein. 1-3 sind bei Raum-
temperatur (super)paramagnetische Flissigkeiten, wie man
aus der Feldabhingigkeit des magnetische Moments ersehen
kann. Abbildung 2a zeigt die entsprechenden Graphen fiir 2

Tabelle 1: Effektive magnetische Momente, Gramm- und molare Sus-
zeptibilitdten fiir 1-3 bei 298 K.

Heft Xg Xmol

[tte] [emug™] [emumol™]
1 10.4 43x10°° 0.045
2 10.6 38x10°° 0.047
3 10.4 32x10°° 0.047

als ein Beispiel, fiir 1 und 3 siehe die Hintergrundinforma-
tionen. Bei dieser Temperatur wird keinerlei kooperative
Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten be-
obachtet. Das Produkt der statischen Suszeptibilitat und der
Temperatur (¥, T) sowie das effektive magnetische Moment
(1) zeigen keine Verdnderung von Raumtemperatur bis
etwa 150 K (Abbildung 2 e,f), wo 1-3 immer noch fliissig sind.
Unterhalb von 150 K beginnen die Werte, vermutlich wegen
schwacher antiferromagnetischer Wechselwirkungen im
festen Zustand, zu sinken.

1-3 zeigen alle eine intensive gelbe Emission, die typisch
fiir Dy*"-Ionen ist. In den Anregungs- (siche Hintergrundin-
formationen) wie auch den Emissionsspektren von 1-3 finden
sich die fiir Dy’>"-Ionen charakteristischen Ubergiinge (Ab-
bildung 3).") Wie erwartet ist der *F,, —°H,3,-Ubergang der
intensivste fiir alle Proben. Das Signal ist sehr scharf, was fiir
eine gute Farbreinheit spricht. Bei allen Proben wurde ein
monoexponentieller Intensitdtsabfall gefunden, was auf das
Vorliegen nur einer Dy*"-Spezies hindeutet. Die Dy(*F,y,)-
Lebensdauer von 1, 2 und 3 betrédgt bei Raumtemperatur 23.8,
40.34 bzw. 48.4 ps. In wissrigen Losungen, in denen die Lu-
mineszenz des optisch angeregten Zustandes geloscht wird
(vornehmlich durch Anregung von O-H-Schwingungen von
Wassermolekiilen, die sich in der inneren Ligandensphére des
Ln**-Zentrums befinden), findet man typischerweise Le-
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Abbildung 3. Emissionsspektren mit Bandenzuordnung fiir 1 (grin), 2
(rot) und 3 (schwarz) bei Raumtemperatur und einer Anregung bei
Aex=453 nm.
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bensdauern von 9-11 ps; in D,O liegen sie bei 43-139 ps.* In
wasserfreien ionischen Fliissigkeiten wurden Werte von bis zu
63 us beobachtet.'®! In diesem Kontext sind die Lebensdau-
ern von 1-3 beachtlich lang. Die lingste Lebensdauer wird
wie erwartet fiir das wasserfreie 1 gefunden, wo die Thio-
cyanat-Liganden um das Dy*'-Zentrum die Energie des an-
geregten Zustands nicht so leicht aufnehmen konnen und eine
vergleichsweise starre Umgebung bieten. Wie erwartet haben
die Verbindungen mit Wasser als Coliganden kiirzere Le-
bensdauern. Dementsprechend ist die Anregung von O-H-
Schwingungen in 2, wo nur ein Wassermolekiil in der Ligan-
densphire des Dy**-Zentrums vorhanden ist, weniger wahr-
scheinlich als die in 3 mit zwei H,O-Liganden, was zu einer
langeren Lumineszenz-Lebensdauer fiir 2 fiihrt.

1-3 sind die ersten Beispiele fiir bei Raumtemperatur
flussige ionische Verbindungen, die magnetische und lumi-
neszierende Eigenschaften miteinander verkniipfen. Alle drei
Verbindungen zeigen eine starke Reaktion auf magnetische
Felder und sind den bekannten ionischen Fliissigkeiten auf
Ubergangsmetallbasis dank des sehr hohen effektiven ma-
gnetischen Moments von Dysprosium(III) tiberlegen. Dar-
iber hinaus zeigen sie hervorragende photophysikalische
Eigenschaften in Form einer langen Lebensdauer und einer
hohen Farbreinheit der Lumineszenz. Dies macht 1-3 nicht
nur fiir die Grundlagenforschung interessant, sondern auch
fiir verschiedenste Anwendungen, da diese Fliissigkeiten mit
einem Magnetfeld manipuliert werden kénnen und zur glei-
chen Zeit ihre Lumineszenz beobachtet werden kann.

Experimentelles

[Csmim]SCN wurde durch Reaktion von 35.5 g (0.144 mol) CgmimBr
mit 27.9 g (0.287 mol) KSCN in 300 mL Aceton erhalten.””! Aus-
beute: 97 %. Elementaranalyse (% ): ber. fiir [Cqmim]SCN: C 58.63, H
8.50, N 18.65, S 14.23; gef.: C 58.60, H 8.89, N 18.70, S 13.70.

Dy(ClO,);-6 H,O wurde durch Auflésen von 4.0 g (10.72 mmol)
Dy,0; (99.9%, ChemPur) in 10.75g (7.02 mL, 64.2 mmol) 60%
wisseriger HCIO, in 40 mL Wasser (Riedel-de Haén) und anschlie-
Bende Entferung des iiberschiissigen Wassers im Vakuum (72 h,
3 mbar) erhalten. Bei der Handhabung von Perchloraten ist Vorsicht
geboten. Allerdings ist das Risko der Detonation im Falle der Hy-
drate (!) vergleichsweise gering.

[Comim]s_,[Dy(SCN);_,(H,0),]; x=0-2. Die entsprechenden
molaren Mengen an [Csmim]SCN und KSCN (>99 %, AppliChem)
sowie Dy(ClO,);-6 H,O, die benétigt werden, um etwa 1 mmol Pro-
dukt zu erhalten wurden, in 20 mL wasserfreiem Ethanol 24 h ge-
rithrt. Wéahrenddessen fallt der GrofBteil des gebildeten KCIO, aus.
Zur Entfernung des restlichen KCIO, wird nach Filtration das
Ethanol im Vakuum entfernt und der fliissige Riickstand in 20 mL
wasserfreiem Dichlormethan 24 h bei 4°C aufbewahrt; dann wird das
restliche KClO, abfiltriert. Die Produkte wurden zum Schluss 48 h
unter Vakuum getrocknet. Man erhilt orangefarbene Fliissigkeiten.
Elementaranalyse (%): ber. fiir [Cgmim];[Dy(SCN)s(H,0),] (1): C
47.60, H 17.23, N 6.54; gef.: C 47.08, H 17.09, N 6.42; ber. fiir
[Cemim],[Dy(SCN),(H,0)] (2): C 44.94, H 16.73, N 6.26; gef.: C
44.63, H 16.69, N 6.20; ber. fiir [Csmim];[Dy(SCN)y] (3): C 41.23, H
5.86, N 16.03, gef.: C 40.07, H 5.44, N 15.52.

Die magnetischen Eigenschaften von 40-60-mg-Proben wurden
mithilfe eines supraleitenden Quanteninterferometers (SQUID,
Quantum Design MPMS-XL-5) untersucht.
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Schwingungsspektren (MIR), Daten zu den thermischen Eigen-
schaften und weitere magnetische Untersuchungen finden sich in den
Hintergrundinformationen.
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