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In den letzten 15 Jahren hat sich gezeigt, dass ionische Fliis-
sigkeiten (ILs) vielversprechende ,griine“ Losungsmittel
sind, die gegeniiber den herkommlichen organischen Lo-
sungsmitteln verschiedene Vorziige aufweisen.'! Erwihnens-
wert sind ihre sehr geringe Fliichtigkeit, hohe thermische
Stabilitdt und die besonderen Losungseigenschaften, die sie
zu wichtigen Losungsmitteln fiir die chemische Industrie
machen.? ILs sind Salze, die aus organischen Kationen und
anorganischen oder organischen Anionen bestehen und einen
Schmelzpunkt von unter 100°C oder sogar bei Raumtempe-
ratur aufweisen (RTILs, ,,room-temperature ionic liquids*).
Organische Kationen wie Imidazolium-, Pyridinium-, Am-
monium- und Phosphonium-Ionen koénnen mit einer Vielfalt
von Anionen kombiniert werden, z.B. Halogeniden, PF,",
BF,” oder (CF;SO,),N™, was zu einer groen Zahl an mog-
lichen Kombinationen fiihrt. Damit lassen sich viele der
physikochemischen Eigenschaften von ILs durch Anderun-
gen der Zusammensetzung oder der Substitution am quarti-
ren Stickstoff- oder Phosphorzentrum modulieren. Bei den
héufig genutzten Imidazoliumsalzen wurden jedoch hierfiir
bislang nur Alkylsubstituenten herangezogen.F! Die bisher
letzte, dritte Generation der TSILs (,task-specific ionic li-
quids“)™ leidet daher immer noch unter dem Nachteil, dass
die gegenwirtig bekannten Motive nicht wirklich in einem
weiten Bereich variiert werden konnen, um die Eigenschaften
der ILs mafgeschneidert abzustimmen. Aus dem Bereich der
Flussigkristallforschung erschien kiirzlich eine Publikation,
die tiber den vorteilhaften Effekt von Phenyl- und Biphe-
nylgruppen auf die mesomorphen Eigenschaften ionischer
Fliissigkristalle berichtete.’

Die gegenwirtig wichtigste Klasse der ILs sind Imidazo-
liumsalze, die generell sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome als
Substituenten an beiden Stickstoffatomen des Heterocyclus
tragen. Die hier beschriebene Kombination von sp>-Alkyl-
und sp>-Aryl-Substituenten an den Stickstoffatomen des
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Imidazolrings erlaubt jedoch eine weit groere Variation der
Eigenschaften, da erstmals nicht nur o-basierte, sondern auch
auf dem m-System basierende elektronische Effekte genutzt
werden konnen. Wir beobachten einen starken Einfluss der
Art (elektronenschiebend oder -ziehend) und der Anzahl der
Substituenten, wie auch ihrer Position am aromatischen Ring.
Die neuen Kationen konnen mit vielen der bisher eingesetz-
ten Anionen kombiniert werden; hier vergleichen wir die
Effekte von Br~, PF;~, BF,” und (CF;SO,),N.[%]

Wir untersuchen Imidazolium-basierte Verbindungen als
Vorstufen zur Synthese von NHC-Metallkomplexen;” NHCs
(N-heterocyclische Carbene) sind eine sehr interessante
Klasse von Liganden in der homogenen Katalyse. Sie sind in
der Regel stabiler als die Phosphinliganden und wurden
bisher als o-Donorliganden mit vernachldssigbarem - Anteil
beschrieben. Jedoch fanden wir bei substituierten aromati-
schen Systemen einen grofen Substituenteneffekt auf die
NMR-Verschiebungen des Imidazoliumkerns und begannen,
den Einfluss von elektronenziehenden und -schiebenden
Substituenten zu untersuchen.”! Wir realisierten, dass die
bekannten Imidazol-basierten ILs im Allgemeinen Alkyl-
gruppen an den beiden Stickstoffatomen tragen, die keine
elektronische Kommunikation zwischen den (+ I)-Substitu-
enten und dem Heterocyclus ermoglichen. Infolgedessen
haben sich Verdnderungen bisher hauptséchlich auf den an-
ionischen Teil der ILs beschridnkt. Das Einfiihren einer
wirklichen elektronischen Variation durch (+/—)-M-Effekte
wire ein groBer Schritt vorwirts bei der Entwicklung neuer
malgeschneiderter ILs.

Durch den aromatischen Ring haben wir eine zusitzliche
Moglichkeit zu Verfiigung, um iiber Substituenten elektroni-
sche und sterische Effekte einzufiihren (Schema 1, R'). Die
von uns hier beschriebenen TAAILs (,tunable aryl-alkyl
ionic liquids*) sind nicht auf Van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen beschrénkt, sondern ermoglichen zusitzliche m-7-Wech-
selwirkungen, die fiir Anwendungen im Bereich der Trennung
von Verbindungen und fiir die Stabilisierung katalytisch ak-
tiver Metalle und Intermediate wichtig sind. TAAILs konnen
durch eine atomeffiziente zweistufige Synthese hergestellt
werden. In einer Eintopfreaktion werden zuerst ein Anilin,
Glyoxal, Formaldehyd und eine Ammoniumverbindung zu
einem Imidazol mit aromatischem Substituenten umge-
setzt.'”! Die anschlieBfende nucleophile Substitution fiihrt
dann zum Imidazoliumsalz (Schema 1).1')

Eine Vielzahl von Anilinderivaten mit verschiedensten
elektronenziehenden und -schiebenden Substituenten R! —
und sogar auch solche mit mehreren Substituenten R — ist
kommerziell erhéltlich. Die oben gezeigte Synthese ist nur
einer von vielen moglichen Wegen, um den Imidazolring
aufzubauen, weitere sind aus der Literatur bekannt.!'Z
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Schema 1. Synthese der Aryl-Alkyl-substituierten ionischen Flissigkei-
ten (TAAILs).

Das Einfiithren funktioneller Gruppen in den Alkylrest
war die entscheidende Verbesserung der letzten Generation
an ILs, der TSILs. Dies ist bei den TAAILs genauso moglich,
und der Alkylrest der neuen Generation ionischer Fliissig-
keiten (Schema 1, R?) kann hier in gleicher Weise funktio-
nalisiert werden, wie wir fiir verschiedene funktionelle
Gruppen (OH, COOH, SO;H) zeigen konnten (Schema 2).
Details sind in den Hintergrundinformationen beschrieben.

Na,CO3  _
+ —_— OOC\/\ N“ AN N
— HBr \—/
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Schema 2. Beispiel fiir das Einfiihren von funktionellen Gruppen.

Die TAAILs sind den bisher bekannten ILs in vielen
Aspekten iiberlegen. So ermoglicht ihr Verhalten beispiels-
weise, den gewiinschten Schmelzpunkt gezielt einzustellen.
Die Kationen konnen mit vielen der gidngigen Anionen
kombiniert werden (BF,”,l®! PF,~ ! N(SO,CF;),”,['Y Halo-
genide, ...), und durch eine Blockierung der 2-Position des
Imidazolrings kann ihre Stabilitit zuséitzlich erhoht werden.
Abbildung 1 zeigt einen Vergleich der Schmelzpunkte in
Abhingigkeit der Kettenldnge der linearen aliphatischen
Substituenten fiir vier verschiedene Gegenionen. Der aro-
matische Substituent in diesem Beispiel ist eine 2,4,6-Trime-
thylphenyl(Mesityl-)Gruppe. Interessant ist, dass die Diffe-
renz der Schmelzpunkte, die aus dem Anionenaustausch re-
sultiert (z.B. Br~ durch (CF;SO,),N~, R*=1-Propyl), bis zu
160°C betragen kann, wihrend bei den bekannten Dialkyl-
systemen, z.B. dem 1-(1-Butyl)-3-methylimidazolium
(bmim), die Differenz fiir den gleichen Anionenaustausch nur
75°C betragt.!

Es ist offensichtlich, dass besonders die Bromidsalze eine
fast lineare Abhéngigkeit des Schmelzpunkts von der Ket-
tenldnge des aliphatischen Rests von 1 bis 8 Kohlenstoff-
atomen zeigen (Abbildung 1, Rauten) und dass nicht alle
Kombinationen das allgemeine Kriterium eines Schmelz-
punkts von unter 100°C erfiillen. Ab einer Kettenldnge von
mehr als fiinf Kohlenstoffatomen erfiillen jedoch die BF, -,
PF,- und (CF;SO,),N™-Salze dieses Kriterium, und die
meisten der (CF;SO,),N"-Salze sind sogar RTILs.
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Abbildung 1. Abhingigkeit des Schmelzpunkts [°C] von 1-Alkyl-3-(2,4,6-
trimethylphenyl)imidazoliumsalzen vom Gegenion X~ (X=Br, BF,, PF,
(CF3S0,),N) und von der Alkylkettenlinge (C,—Cq, Cyy, Cyy)-

Die Zersetzungstemperaturen sind hauptsichlich durch
das Anion bestimmt und liegen bei einigen der TAAILSs si-
gnifikant hoher als bei den meisten bekannten Imidazol-ba-
sierten ILs mit zwei Alkylsubstituenten. Die Zersetzung der
gezeigten Mesitylalkylimidazoliumsalze mit (CF;SO,),N"-
Gegenion erfolgt bei ca. 440°C und ist unabhéngig von der
Lénge der Alkylkette. Laut thermogravimetrischer Analysen
(TGA; siehe Hintergrundinformationen) enthalten die
TAAILs nach der Aufarbeitung nur geringe Mengen an
Wasser. Die Mischbarkeit mit anderen Losungsmitteln und
ihre Loslichkeit in anderen polaren oder unpolaren Lo-
sungsmitteln hdngt dabei stark vom individuellen System ab
(Substituenten, Kettenlédnge, Gegenion).

Das allgemeine Konzept ist nicht auf Imidazol-ILs be-
schrinkt, wir sehen ein dhnliches Verhalten auch fiir Benz-
imidazol- sowie 1,2,3- und 1,2,4-Triazol-ILs; hieriiber werden
wir in Kiirze berichten.!™

Von einigen der TAAILs mit hoheren Schmelzpunkten
konnten wir Festkorperstrukturen erhalten. Alle Verbindun-
gen wurden durch 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie und
Elementaranalysen charakterisiert, einige zusitzlich durch
dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) und TGA. Die
NMR-Spektren zeigen keine gro3e Abhéngigkeit vom Ge-
genion oder der Kettenldnge: Vergleicht man die NMR-
Verschiebungen der Imidazol- und Phenylringe der Mesityl-
bromid-TAAILSs, so beobachtet man nur sehr kleine Ande-
rungen der Verschiebungen (0.1-0.2 ppm) fiir unterschiedli-
che Kettenlingen (1-14 Kohlenstoffatome). Beispielsweise
beobachtet man das *C-Signal des C1-Atoms des Mesityl-
substituenten neben dem Imidazol-Stickstoff bei 131.2+
0.1 ppm und das Imidazol-NCN-Kohlenstoffatom bei 137.1 £
0.2 ppm. Typische Signale im 'H-NMR-Spektrum (in
[Dg]DMSO) sind die Signale der Wasserstoffatome am aro-
matischen Ring, die bei 7.19 + 0.02 ppm beobachtet werden,
und der Wasserstoffatome an der C2-Position des Imidazol-
rings bei 9.50+0.05 ppm, die belegen, dass die Lidnge der
Alkylkette fast keinen elektronischen Einfluss auf den Imi-
dazolheterocyclus ausiibt. Dennoch stellen wir einen starken
Einfluss auf die Schmelzpunkte der TAAILSs fest!

Aber nicht nur die Variation der Kettenldnge oder der
Gegenionen fiihrt zu starken Effekten: Es ist ebenfalls in-
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teressant, den elektronischen Einfluss eines Substituenten in
der para-Position des aromatischen Rings zu untersuchen.
Wir haben dafiir Imidazole mit unterschiedlichen aromati-
schen Substituenten R' synthetisiert, was mit guten Ausbeu-
ten gelang. Wegen der Vielzahl der moglichen Kombinatio-
nen haben wir den Vergleich auf eine kurze (1-Propyl), zwei
mittlere (1-Hexyl; 1-Heptyl) und eine lange Alkylkette (1-
Tetradecyl) beschriankt. Die FErgebnisse” belegen einen
deutlichen Einfluss von elektronenziehenden und -schieben-
den Substituenten auf die Schmelzpunkte. Nach dem bishe-
rigen Erkenntnisstand fiihren elektronenziehende Gruppen
(NO,, Halogenide) in der para-Position des aromatischen
Rings am Imidazol zu héheren Schmelzpunkten als elektro-
nenschiebende Substituenten (Me, OMe, OEt). Nach Aus-
tausch der Bromid-Gegenionen gegen nicht-koordinierende
Anionen konnen dhnliche Trends wie beim Mesitylsystem
beobachtet werden, und die Schmelzpunkte sinken in &hnli-
cher Weise wie in Abbildung 1 gezeigt wurde.”!

Mithilfe von DFT-Rechnungen!'® (B3LYP/6-311+ G-
(d,p)) haben wir die Ladungsverteilung im kationischen Teil
von bekannten Imidazol-ILs mit zwei Alkylsubstituenten mit
unserer neuen Generation von TAAILs verglichen. Die
Kettenldinge auf der Alkylseite wurde konstant gehalten
(-CHs;), wihrend unterschiedliche aromatische Substituenten
(4-Methoxyphenyl, 4-Nitrophenyl, 4-Bromphenyl, 4-Chlor-
phenyl, Phenyl) mit einem Methyl- (mmim) und einem 1-
Butylsubstituenten (bmim) verglichen wurden. Die berech-
neten Ladungsverteilungen sind in Tabelle 1 gegeniiberge-

Tabelle 1: Vergleich der Ladungsverteilungen von mmim, bmim und
unterschiedlichen TAAILs.

2
R1\N1/C\N3/Me
\ / N’ c? N3 ct c
co=c*
R'= CH,4 —0.046 0.179 —0.046 0.106 0.106
C,Hy —0.013 —-0.079 —0.110 —0.077 —0.118
CeHs 0.017 0.058 0337 0202 0.084
CeH,Cl 0.017 0.080 0.291 0.204  0.090
C4H,Br 0.019 0.076 0368 0219 0.083
CsH,NO, 0.005 0.106 0332 0224 0.093
C¢H,OCH, 0.012 0.098 0381 0262 0.056

stellt. Alle Systeme tragen eine positive Ladung, bei aller-
dings deutlich unterschiedlicher Ladungsverteilung. Bei den
bekannten IL-Kationen 1,3-Dimethylimidazolium (mmim)
und 1,3-Butylmethylimidazolium (bmim) ist die positive
Ladung tiberwiegend auf den Alkylgruppen lokalisiert, wih-
rend bei den TAAILSs der GroSteil der Ladung (ca. 70 %) auf
dem Imidazolring lokalisiert ist (Abbildung 2).

Unser Konzept, aromatische und aliphatische Substitu-
enten am zentralen Imidazolfragment zu kombinieren, fithrt
zu einer neuen Generation von ionischen Fliissigkeiten mit
vielversprechenden Eigenschaften, den TAAILs. Elektroni-
sche Wechselwirkungen zwischen dem aromatischen Substi-
tuenten und dem Imidazolring zusammen mit einer Vielzahl
an Variationsmoglichkeiten im aromatischen Teil ermogli-
chen es uns, die TAAILs in einem deutlich groeren Ausmal3

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[EO,WSSED 7- i

=) fa\ m\
Hie-NEN-cp, @’N@N‘cm HoC /@/“@N\/\/
0

Abbildung 2. Ladungsverteilung in Standard-ILs und TAAILs. Die Zif-
fern geben die Grofle Energie/Ladung in Hartree/Elementarladung an.

den Anforderungen anzupassen als es durch die rein induk-
tiven Wechselwirkungen in den heute bekannten ILs er-
reichbar ist. Es ist weiterhin moglich, den Alkylteil der
TAAILs — wie schon bei der dritten Generation der ILs, den
TSILs — zu modifizieren. Wir kénnen die neuen Kationen mit
vielen bekannten Anionen kombinieren und so die Eigen-
schaften der TAAILSs fiir verschiedene Anwendungen maf3-
schneidern.
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Ein Aquivalent des Bromidsalzes wird in H,O oder einer Mi-
schung von H,0 und MeOH gelést, bevor 1.1 Aquivalente
NH,BF, (NH,PF,) zugegeben werden. Nach einer kurzen Zeit
trennen sich die beiden Phasen. Die ionische Flissigkeit wird
von der wissrigen Phase durch eine Extraktion mit CH,Cl, ge-
trennt. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSO,
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Ein Aquivalent des Bromidsalzes wird in H,O oder einer Mi-
schung von H,0 und MeOH gelost und mit 1.1 Aquivalenten
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Li*(CF;80,),N" versetzt. Nach einer kurzen Zeit trennen sich
die beiden Phasen, und die ionische Fliissigkeit wird mit CH,Cl,
aus der wissrigen Phase extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden tiber MgSO, getrocknet und filtriert, und das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt.

D. Meyer, T. Strassner, 2009, Manuskript in Vorbereitung.

Alle Rechnungen wurden mit Gaussian03 mit dem Hybrid-
funktional B3LYP und dem Triple-{(TZ)-Basissatz 6-311+ +
G(d,p) durchgefiihrt. Einzelheiten und Literaturstellen sind den
Hintergrundinformationen zu entnehmen.
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