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Niedrigviskose paramagnetische ionische Fliissigkeiten mit zweifach
negativ geladenen [Co(NCS),]* -Ionen**

Tim Peppel, Martin Kockerling,* Monika Geppert-Rybczynska, Ricardas V. Ralys,

Jochen K. Lehmann, Sergey P. Verevkin und Andreas Heintz*

Seit etwa 10 Jahren stehen ionische Fliissigkeiten (ionic li-
quids, ILs) — aus Ionen aufgebaute Substanzen mit Schmelz-
punkten unter 100°C — im Fokus wissenschaftlicher Arbei-
ten.!"! Ein wesentlicher Grund fiir das Interesse an dieser
Verbindungsklasse sind die zum Teil ungewohnlichen und je
nach Anwendungsgebiet sehr niitzlichen Materialeigen-
schaften. Dazu gehoren unter anderem grof3e elektrochemi-
sche Fenster, kaum messbare Dampfdriicke bei Raumtem-
peratur, grof3e Flissigkeitsbereiche und hervorragende Lo-
sungseigenschaften.”! ILs haben gegeniiber herkommlichen
Losungsmitteln den Vorteil, dass die genannten Eigenschaf-
ten iiber eine grofle Auswahl moglicher Kationen und Anio-
nen vielféltig variiert werden kénnen. Um Coulomb-Wech-
selwirkungen klein zu halten und um damit zu niedrigen
Schmelzpunkten zu kommen, werden oftmals volumindse
1,3-disubstituierte Imidazolium-, Pyridinium- oder tertidre
Ammonium- oder Phosphonium-Kationen eingesetzt. Um-
fangreiche Forschungsaktivititen gehen derzeit der Frage
nach, wie die spezifischen physikalisch-chemischen Eigen-
schaften einer IL von ihrer Zusammensetzung und der
Struktur und damit von elektronischen und sterischen Ei-
genschaften abhidngen (Zusammensetzung-Struktur-Eigen-
schaft-Beziehungen).”)

Eine besonders interessante Untergruppe der ILs sind
Verbindungen mit metallhaltigen Ionen, da zu den bereits
genannten Merkmalen noch weitere, wie magnetische oder
katalytische, Eigenschaften hinzukommen. Aufsehenerre-
gend waren Ergebnisse von Untersuchungen an (BMIm)-
[FeCl,] (BMIm = 1-Butyl-3-methylimidazolium): Es wurden
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Bilder publiziert, die zeigen, wie Tropfen dieser IL mithilfe
eines Magneten beliebig bewegt werden konnen.”! ILs mit
paramagnetischen Ubergangsmetallkationen sind daher als
Kandidaten fiir ,,magnetische“ und ,,magnetorheologische®
Fliissigkeiten diskutiert worden.! Von wenigen Ausnahmen
abgesehen (die meisten davon enthalten Seltenerdmetall-
ionen),”’ beschrinken sich bisherige Untersuchungen an
iibergangsmetallhaltigen ILs der 3d-Metalle (M) auf solche,
die monoanionische Halogenidokomplexe [MX,]” (X=Ha-
logenid) enthalten, wobei bisher im Wesentlichen Chlorido-
komplexe untersucht worden sind.**%! Im Hinblick auf
mogliche Anwendungen weisen viele Vertreter dieser Klasse
von ILs jedoch Probleme wie hohe Viskositidt, Wasserunlos-
lichkeit oder mangelhafte Hydrolysebestdndigkeit auf.

Hier berichten wir iiber eine neue Gruppe ionischer
Flussigkeiten, die Tetraisothiocyanatocobaltat(IT)-Anionen
enthalten und aussehen wie blaue Tinte.”) Trotz des Vorlie-
gens zweifach negativ geladener Anionen zeigen einige Ver-
treter abhidngig von der Art des Kations tiberraschenderweise
Glasiibergangstemperaturen, die weit unterhalb von Raum-
temperatur liegen, und gleichzeitig haben diese Salze eine
niedrige Viskositét. Dariiber hinaus weisen die neuen ILs die
fir praktische Anwendungen niitzlichen Eigenschaften der
Stabilitdt gegen Wasser und Sauerstoff sowie gute Loslich-
keiten in vielen Losungsmitteln auf. Eingehender untersucht
wurden die vier Verbindungen A [Co(NCS),] mit A =EMIm
(1-Ethyl-3-methylimidazolium) und x =2 (1), A=BMIm (1-
Butyl-3-methylimidazolium) und x =2 (2), A = EMDIm (3,3'-
(Ethan-1,2-diyl)bis(1-methylimidazolium) und x =1 (3) sowie
A =PPN (Bis(triphenylphosphin)iminium) und x=2 (4).
Diese ILs wurden durch Einkristallrontgenstrukturuntersu-
chungen, Elementaranalysen, Infrarotspektroskopie, UV/
Vis-Spektren, Thermoanalyse, Suszeptibilititsmessungen
sowie temperaturabhingige Messungen der Viskositét, der
Dichte, der Oberflichenspannung, der elektrischen Leitf4-
higkeit und der Verdampfungsenthalpie charakterisiert.

Die neuen ILs 1-4 lassen sich in sehr guten Ausbeuten
(80-98 % ) jeweils auf unterschiedlichen Wegen synthetisieren
(Schema 1). In Metathesereaktionen werden 1,3-Dialkyl-
imidazolium-Monokationen oder -Dikationen sowie PPN-
Kationen in Form ihrer Halogenide in wéssrigen oder was-
serfreien Medien entweder mit CoCl,/KSCN oder direkt mit
zuvor wasserfrei prapariertem K,[Co(NCS),] umgesetzt. Die
erhaltenen tiefblauen Fliissigkeiten'” 1 und 2 (,ionische
Tinte*) und die tiefdunkelblauen Feststoffe 3 und 4 lassen
sich durch wiederholtes Extrahieren bzw. Umkristallisieren
mit anschlieBender Vakuumtrocknung in hoher Reinheit ge-
winnen. Alle Reaktionsschritte sind hinsichtlich der Reinheit
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Schema 1. Synthese von ILs aus [Co(NCS),]* -lonen und voluminésen
Imidazolium-basierten Kationen.

der Produkte und Minimierung der Reaktionszeiten opti-
miert worden.

AuBerst interessant an den Titelverbindungen ist ihre
gute Loslichkeit vor allem in polaren, aber auch in unpolaren
Losungsmitteln. Komplette Mischbarkeit von 1 liegt mit H,O,
CH;CN, DMF, DMSO, Aceton, Dichlormethan und Nitro-
methan vor. Nicht mischbar ist 1 mit Diethylether und Hexan.
Generell hidngt die Mischbarkeit stark von der Linge der
Alkylketten des Imidazolium-Kations ab. Das Loslichkeits-
verhalten unterscheidet die Titelverbindungen deutlich von
den bisher bekannten ,magnetischen ILs“, die Tetrahalo-
genidometallat-Anionen enthalten und in polaren Losungs-
mitteln, insbesondere H,O, schlecht 16slich sind. Dariiber
hinaus sind viele dieser Substanzen sehr hydrolyseempfind-
lich. Wissrige Losungen von 1 zeigen hingegen auch tiber
Zeitraume von Wochen keine hydrolytische Zersetzung.

Von den Verbindungen 3 und 4 wurden Kristallstrukturen
mithilfe von Rontgenbeugung bestimmt.'! Geeignete Ein-
kristalle wurden durch langsames Eindunsten einer Losung
der Substanz in Aceton (4) oder durch langsames Eindiffun-
dieren von Aceton in eine gesittigte Losung der Substanz in
DMSO (3) gewonnen. Die Strukturen sind aus Co**-Ionen,
die an die N-Atome der vier Isothiocyanat-Liganden gebun-
den sind, sowie den isoliert vorliegenden Kationen aufgebaut
(Abbildung 1 und 2). Tetraedrisch koordinierte Co"-Kom-
plexe mit starken Liganden wie N-koordinierten NCS™-
Ionen, wie sie in 3 und 4 vorliegen, weisen gewohnlich eine
tiefblaue Farbe auf (Cobaltblau).
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Abbildung 1. Ansicht der Molekiilstruktur von 3 im Kristall mit gestri-
chelt markierter S---H-Wasserstoffbriicke (Ellipsoide der thermischen
Schwingungen mit 50% Wahrscheinlichkeit).

Abbildung 2. Ansicht der Molekiilstruktur von 4 im Kristall (nur eines
der beiden symmetriedquivalenten Kationen ist dargestellt; Ellipsoide
der thermischen Schwingungen mit 50% Wahrscheinlichkeit).

Die Verbindung 3 kristallisiert in der azentrischen or-
thorhombischen Raumgruppe Pna2,, 4 in P2.22. Die
Atomabstinde innerhalb der Kationen und Anionen in
beiden Verbindungen liegen in den jeweiligen Erwartungs-
bereichen. Die N-Co-N-Winkel in den Anionen zeigen mit
106.4(1)-111.8(1)° (3) und 105.17(6)-118.9(1)° (4) deutliche
Abweichungen von der idealen tetraedrischen Koordination,
die jedoch innerhalb des Bereichs bekannter Verbindungen
liegen (z. B. Hg[Co(NCS),]: 105.6°-117.4°)."") Auch die idea-
lerweise lineare Anbindung der NCS-Liganden an das Co-
baltion wird nicht erreicht: Es findet sich in 3 ein Mittelwert
fiir die Co-N-C-Winkel von 173.3°. Der entsprechende Wert
in 4 (156.4°) weicht noch erheblich weiter von 180° ab (Ab-
bildung 2), ist aber mit dem Wert von 156.7° fiir Na,[Co-
(NCS),]-8H,0 gut vergleichbar."¥ In 3 liegt zwischen dem S-
Atom einer Thiocyanatgruppe und dem aciden H-Atom des
Di(imidazolium)-Kations eine schwache Wasserstoffbriicke
mit einem C—H--S-Abstand von 2.797(1) A vor (Abbil-
dung 1). Derartige Kontakte werden auch in anderen Thio-
cyanat-Komplexen mit Imidazoliumkationen gefunden und
spielen hinsichtlich der physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten ionischer Fliissigkeiten eine wichtige Rolle.>”#13

Das thermische Verhalten von 1-4 wurde mit Differenz-
kalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC) unter-
sucht. Dabei zeigen 1 und 2 keine definierten Schmelzpunkte,
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sondern Glasiibergangstemperaturen von —62°C (1) und
—61°C (2). Die Schmelzpunkte der beiden kristallinen Ver-
bindungen wurden zu 182°C (3) und 152°C (4) bestimmt.
Unter Inertgas tritt auf der Zeitskala der DSC-Messungen
keine erkennbare Zersetzung der Titelverbindungen unter-
halb von 250°C auf.

Die magnetische Suszeptibilitit einer Probe von 2 wurde
mit einem LOT-Oriel-PPMS (PPMS: Physical Property Me-
asurement System) und einer Faraday-Waage im Tempera-
turbereich von 2 bis 333 K gemessen. 2 erwies sich dabei als
paramagnetisch mit einem effektiven magnetischen Moment
von p.;=4.40 pp. Dieser Wert ist typisch fiir das High-spin-
Co™-Ion (S=3/2), fiir das der ,,Spin-only“-Erwartungswert
Uer=3.87 ng betrdgt. Die Curie-Weiss-Temperatur 0 =
—0.9K deutet auf sehr schwache antiferromagnetische
Wechselwirkungen hin. Dies ist im Einklang mit den grof3en
Abstianden zwischen den Co-Ionen, deren kiirzester z.B. in 3
8.57 A betriigt. Dieses Fehlen kooperativer magnetischer
Effekte ist bei allen bisher untersuchten ILs mit Ubergangs-
metall- oder Seltenerdmetall-Komplexanionen beobachtet
worden.[>”

Die Dichte von 1 wurde im Temperaturbereich von 15—
50°C mithilfe eines U-Rohr-Schwingungsdensiometers in 5-
K-Schritten bestimmt."® Dabei zeigte sich eine lineare Tem-
peraturabhingigkeit geméfB Gleichung (1).

o(T) = 1.49957 — 7234 x 104 T (1)
(Einheit: gcm™, T in K, geschiitzter Fehler : +5 x 107 gem™)

Bei 25°C hat die Dichte einen Wert von 1.28385(5) gem ™.
Mithilfe der Temperaturabhéngigkeit der Dichte ergibt sich
fir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten in diesem
Temperaturbereich der Wert o =5.66 x 107 K.

Werte der kinematischen Viskositdt »(7), der dynami-
schen Viskositdt #(7) und der Ionenleitfihigkeit «(7) von 1
wurden ebenfalls im Temperaturbereich von 15 bis 50°C er-
mittelt. Die v(T)-Werte wurden mit einem Ubbelohde-Vis-
kosimeter und die (7T)-Werte mit einem Leitfdhigkeits-
messer ermittelt. Die Temperaturabhéngigkeit beider
GroBen ldsst sich mit den Vogel-Fulcher-Tammann-Glei-
chungen (2) beschreiben.'”!

n(T) = n,exp <T*LT0> bzw. k(T) = Ky exp <T7LT0> (2)

Entsprechende Anpassungsparameter ergaben sich fiir
die Viskositit zu 1,=0.07(5) mPas, B=968(181) K und T, =
172(12) K sowie fiir die Ionenleitfahigkeit zu Ky=
73(15) Sm™!, B=—-469(43) K und T,=208(5) K. Bei 25°C
betrdgt die dynamische Viskositdt von 1 145.4 mPas. Dieser
Wert ist fiir ILs mit tetraedrisch koordinierten Ubergang-
metallkomplex-Anionen sehr niedrig, verglichen z.B. mit
dem Wert von Trihexyltetradecylphosphonium-tetra-
isothiocyanatocobaltat(IT) (2436 mPas bei 20°C)."

Wie jiingst in einer Reihe von Arbeiten gezeigt worden
ist, lassen sich physikalisch-chemische Groflen nur dann
sinnvoll miteinander vergleichen, wenn der Gehalt an Ver-
unreinigungen, insbesondere der Feuchtigkeitsgehalt, be-
kannt ist."® Vor diesem Hintergrund kann festgehalten
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werden, dass die Viskositdt von sorgfiltig im Hochvakuum
getrocknetem 1 mit Restwassergehalten zwischen 0.02 bis
0.08 Massen-% im diinnfliissigen Bereich der ionischen
Flussigkeiten liegt (ein Vergleichswert von z. B. (EMIm)NTT,
(NTf, = Bis(trifluormethylsulfonyl)imid) betrdgt 32.6 MPas
bei 25°C), wohingegen die Viskositdtswerte fiir ILs mit ver-
gleichbaren Tetrahalogenidometallat-Anionen eher im Be-
reich honig- oder gar harzidhnlicher Substanzen liegen.

Die Ionenleitfihigkeit von 1 bei 25 °C betrigt 0.400 Sm ™,
ein Wert, der im Erwartungsbereich von ILs liegt. Ver-
gleichswerte fiir (EMIm)[BF,] und (BMIm)[BF,] betragen
1.55 bzw. 0.35 Sm~.") Dagegen zeigen ILs mit tetraedrisch
koordinierten Tetrahalogenidometallat-Anionen deutlich
kleinere Ionenleitfahigkeiten, z.B. (BMIm),[CoCl,]: 9.35 x
107 Sm~'.% Hier zeigt sich eine Besonderheit der fliissigen
Titelverbindungen, in denen offensichtlich deutlich kleinere
intermolekulare Wechselwirkungen vorliegen, was zu niedri-
gen Viskositdten und hohen Ionenleitfahigkeiten fiihrt.

Die Oberflichenspannung o(7) von 1 wurde im Tempe-
raturbereich von 15 bis 45°C mit der ,,Pendant Drop“-Me-
thode gemessen. Dabei zeigt sich eine lineare Temperatur-
abhéngigkeit mit einer Abnahme der Oberflichenspannung
bei steigender Temperatur [Gleichung (3)].

o(T) =85.02-9.94 x 102 T 3)
(Einheit: mN m™', T in K, geschiitzter Fehler: 2.5 x 10> mNm™!)

Der Wert bei 25°C (55.37 mNm™) ist kleiner als fiir
herkommliche Fliissigkeiten wie Wasser (71.8 mNm™'), aber
grofer als fiir andere ILs.?!

Weiterhin wurde die molare Verdampfungsenthalpie
A,,,H von 1 durch isotherme Thermogravimetrie bestimmt.
Obwohl es sich im Hinblick auf mogliche technische An-
wendungen um eine wichtige GroBe von ILs handelt, sind
aufgrund des sehr geringen Dampfdrucks und der damit
verbundenen Schwierigkeiten bei der verldsslichen Bestim-
mung bisher nur sehr wenige Werte fiir Verdampfungsent-
halpien von ILs in der Literatur bekannt.”? Der ermittelte
Wert, A,,,H=150.3(8) kJmol " bei 25°C, liegt interessanter-
weise in dem Bereich von monokationischen/monoanioni-
schen ILs. Im Vergleich mit (BMIm)[FeCl] (A,,,H=
170(1) kJmol!) oder dikationischen ILs ist dieser Wert
jedoch ausgesprochen niedrig.”!! Dieses Ergebnis ist im Ein-
klang mit der niedrigen Viskositit von 1 und deutet auf
schwache intermolekulare Wechselwirkungen hin. Bemiiht
man sich, physikalisch-chemische Groflen wie Viskositit,
Selbstdiffusionskoeffizient, Molmasse usw., die in erster Linie
von der Struktur und den Wechselwirkungsenergien abhén-
gen, miteinander zu korrelieren, so sind gute Ergebnisse fiir
metallfreie ILs bekannt,® jedoch weicht der daraus abge-
leitete A,,,H-Wert fiir 1 deutlich, um den Faktor zwei, vom
gemessenen Wert ab. Hier zeigt sich eindrucksvoll der Un-
terschied zwischen metallfreien ILs und iibergangsmetall-
haltigen ILs.

Die Salze (EMIm),[Co(NCS),] (1) und (BMIm),[Co-
(NCS),] (2) sind bis zu —62°C fliissig und ebenso wie die
Verbindungen 3 und 4 mit EMDIm- bzw. PPN-Kationen, die
bei Raumtemperatur fest sind, stark paramagnetische Sub-
stanzen. Im Unterschied zu den bisher bekannten parama-
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gnetischen RTILs, die tetraedrisch koordinierte Tetrahalo-
genidometallat-Anionen enthalten, sind die Titelverbindun-
gen ausgesprochen hydrolysestabil. 1 und 2 zeichnen sich
weiterhin trotz des Vorliegens zweifach negativ geladener
Anionen durch vergleichsweise niedrige Viskositdten aus.
Dieses Verhalten ldsst sich mithilfe des Pearson’schen HSAB-
Konzepts erklidren, nach dem die ausgesprochen ,,weichen®
Anionen deutlich weniger ausgeprigt gerichtete Wechsel-
wirkungen mit den verhéltnisméBig ,,harten H-Atomen der
Kationen bilden. Dies fiihrt zu den beobachteten niedrigen
Werten der Viskositdt und Verdampfungsenthalpie sowie zu
dem hohen Wert der Leitfahigkeit. Diese Kombination che-
mischer und physikalisch-chemischer Eigenschaften sollte die
ILs aus Imidazolium-basierten Kationen und [Co(NCS),]* -
Anionen ausgesprochen interessant fiir Anwendungen
machen.

Experimentelles

Details zu allen Experimenten finden sich in den Hintergrundinfor-
mationen. Die Proben fiir alle Messungen der physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften wurden durch Erwarmen auf 120°C im Diffu-
sionspumpen-Vakuum fiir mindestens 3 Stunden von Feuchtigkeit
und verdampfbaren Verunreinigungen befreit. Karl-Fischer-Titratio-
nen ergaben Wassergehalte zwischen 0.08 und 0.02 Massen-%.
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