
Ionische Fl�ssigkeiten
DOI: 10.1002/ange.201002393

Geknickte und verdrehte ionische Fl�ssigkeiten:
neue Wege zu fl�ssigen Salzen**
Ralf Giernoth*

Dr. John M. Brown gewidmetElektronische Effekte · Fetts�uren · Ionische Fl�ssig-
keiten · L�sungsmittel · Sterische Effekte

In den vergangenen f�nfzehn Jahren haben sich ionische
Fl�ssigkeiten (ionic liquids, ILs) von Laborkuriosit�ten hin zu
Alltagschemikalien entwickelt.[1] Dabei haben sie nicht nur
Eingang in den L�sungsmittelmarkt f�r die organische Syn-
these, sondern auch in viele weitere Anwendungsbereiche
gefunden – im Besonderen als funktionalisierte („task-spe-
cific“) ILs.[2] Unter den vielen, oft gepriesenen Vorteilen io-
nischer Fl�ssigkeiten liegt der wichtigste in der großen Zahl
verf�gbarer ILs. Wenn man sich f�r die Verwendung einer
ionischen Fl�ssigkeit f�r eine beliebige Anwendung ent-
scheidet, besteht die schwierigste Aufgabe darin, die richtige
IL zu finden. Diese Tatsache wurde von vielen Autoren
f�lschlicherweise als „abstimmbare Eigenschaften“ (tunable
properties) bezeichnet, obgleich ganz offensichtlich nicht die
Eigenschaften einer bestimmten IL ver�ndert werden k�nnen
– statt dessen w�hlt man einfach eine andere (mit anderen
Eigenschaften).

Heutzutage wird der IL-Markt immer noch stark vom
Imidazoliumkation dominiert. Anscheinend hat Imidazolium
die Rolle des Universalmotivs zur Entwicklung von bei
Raumtemperatur fl�ssigen Salzen (RTILs) �bernommen.
Aber es gibt hier auch ernsthafte Einschr�nkungen, wenn
man versucht, ein fl�ssiges Imidazoliumsalz zu kreieren:
Speziell f�r RTILs sind wir auf Alkylketten moderater L�nge
(je nach Anion ca. C2–C12; siehe Tabelle 1) beschr�nkt.[1,3]

Dieses Problem verst�rkt sich noch, wenn funktionelle
Gruppen im Kation ben�tigt werden.

Einige wenige Gruppen haben sich bereits auf die Vor-
hersage von Schmelzpunkten von ILs mithilfe theoretischer
Methoden konzentriert.[4] Die Schl�sselfrage lautet also: Wie
k�nnen wir neue ILs mit niedrigeren Schmelzpunkten kon-
struieren? In j�ngster Zeit haben die Gruppe um Strassner[5]

sowie die Gruppen um Davis und West[6] unabh�ngig von-
einander sehr hilfreiche L�sungen f�r dieses Problem vor-
gestellt.

Strassners Idee beruht auf Beobachtungen bei ionischen
Fl�ssigkristallen, deren Eigenschaften sich als einfach „ab-
stimmbar“ erwiesen, indem mit unterschiedlich substituierten
Arylsubstituenten gearbeitet wurde.[7] Wir alle haben in un-
serer Studentenzeit diese „Abstimmbarkeit“ als nichts ande-
res als (+ /�)-I- und (+ /�)-M-Effekte
kennen gelernt, besonders bei aromati-
schen Substitutionsreaktionen oder in
linearen Freie-Enthalpie-Beziehungen.
Die logische Konsequenz ist also, eine
Alkylkette im Imidazoliumkation durch
eine Arylgruppe zu ersetzen. Strassner
et al. haben diese neue Klasse von ioni-
schen Fl�ssigkeiten „TAAILs“ (tunable
aryl–alkyl ionic liquids) genannt (Sche-
ma 1).

In der Tat kann die Kombination aus induktiven, meso-
meren und sterischen Effekten und vermutlich auch p-p-
Wechselwirkungen effektiv die Kristallisation verhindern und
zum Vorliegen einer Schmelze bei Raumtemperatur f�hren.
Die Synthese ist genau so einfach und unkompliziert wie die
Synthese von Standard-Imidazolium-ILs. Strassner und Mit-
arbeiter heben hervor, dass die Schmelzpunkte stark vom
(para-)Arylsubstituenten abh�ngen: Elektronenschiebende
Gruppen f�hren durchweg zu einem niedrigeren Schmelz-
punkt als elektronenziehende. Zudem ist interessant, dass
Dichtefunktionalrechnungen um die 70 % der Ladung als am
Imidazoliumring lokalisiert anzeigen. In reinen Alkylimid-
azoliumsalzen ist der Großteil der Ladung auf den Alkyl-
gruppen lokalisiert.

Davis und West haben einen anderen Ansatz zur Kon-
struktion niedrig schmelzender Imidazolium-ILs verfolgt.
Ihre Idee beruht auf einem Modell, das sich „hom�oviskose
Adaption (HVA)“ nennt[8] und die �nderung der Viskosit�t

Tabelle 1: Schmelzpunkte oder Glas�bergangstemperaturen von 1-Alkyl-
3-methylimidazoliumtetrafluoroborat-ILs [Cnmim]BF4.

[3]

n[a] Schmp. [8C] n[a] Schmp. [8C] n[a] Schmp. [8C]

1 103.5 8 �78.5[b] 14 42.4
2 5.8[b] 10 �4.2 16 49.6
4 �71.0[b] 12 26.4 18 66.8
6 �82.4[b]

[a] L�nge n der Alkylkette in [Cnmim]BF4 ; [Cnmim] = 1-Alkyl-3-methyl-
imidazolium. [b] Glas�bergang.

Schema 1. Allgemei-
ne Struktur der TA-
AILs von Strassner
et al.[5]
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von Membranlipiden in lebenden Organismen beschreibt.
Beim Studium der Schmelzpunkte nat�rlicher Fetts�uren
stellten die Autoren fest, dass niedrig schmelzende Fette
(„�le“) h�ufig eine cis-konfigurierte Doppelbindung in der
Alkylkette enthalten. Dieser „Knick“, wie sie ihn nennen,
f�hrt zu einer verminderten Packungseffizienz und damit zu
einer h�heren Fluidit�t – h�chstwahrscheinlich einfach ein
Entropie-dominierter Effekt.

Auf Basis dieser �berlegungen haben die Forscher eine
Serie von Methylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)-
imid-Salzen mit einer langen Fetts�ure-Seitenkette (C16–C20)
synthetisiert (Schema 2). Und wirklich: Der Trend in den

Schmelzpunkten �hnelt stark demjenigen, der f�r Fetts�uren
beobachtet wird. Man findet einen starken Effekt bei cis-
Doppelbindungen an C10, C16 und C18; f�r C11 und C12 ist der
Effekt schw�cher. Dem Trend der Schmelzpunkte folgend
sinken auch die Viskosit�ten.

Obgleich ionische Fl�ssigkeiten heute nicht mehr „neu-
artige L�sungsmittel“ genannt werden k�nnen, scheint ihre
Entwicklung immer noch nicht zum Stehen zu kommen. Dies

stimmt insbesondere f�r gezielt angefertigte „task-specific“
ILs, die �ber ihre L�sungsmittelfunktion f�r eine spezielle
chemische Transformation hinaus zus�tzliche Aufgaben
�bernehmen. Der wahre Vorteil beim Einsatz von ILs liegt in
der Tatsache, dass so viele verschiedene ILs verf�gbar sind.
Angesichts der hier vorgestellten Entwicklungen ist offen-
sichtlich, dass wir auf diesem Gebiet in der nahen Zukunft
noch viel zu erwarten haben.
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Schema 2. Beispiel f�r eine bei Raumtemperatur als ionische Fl�ssig-
keit vorliegende Substanz mit einer langen Alkylkette.[6] Tf2N

�= Bis-
(trifluormethylsulfonyl)imid.
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