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[C4MPyr]2[Br20] – ein dreidimensionales Polybromidnetzwerk durch
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Ionischen Fl�ssigkeiten wird ein weites Feld an außerge-
w�hnlichen Eigenschaften zugeschrieben, darunter ein weiter
fl�ssiger Existenzbereich (�50 bis + 400 8C), eine hohe ther-
mische (bis zu 400 8C) und elektrochemische Stabilit�t (�4 bis
+ 4 V) sowie ein niedriger Dampfdruck.[1] Inzwischen gibt es
mehrere hundert m�gliche Kationen/Anionen-Kombinatio-
nen f�r ionische Fl�ssigkeiten, was eine maßgeschneiderte
Einstellung ihrer L�sungsmitteleigenschaften erm�glicht
(z. B. Polarit�t, Mischbarkeit mit anderen L�sungsmitteln,
L�slichkeit von Ausgangsmaterialien, magnetische/lumines-
zente Eigenschaften).[1, 2] Dank ihren außergew�hnlichen Ei-
genschaften k�nnten ionische Fl�ssigkeiten weitreichende
M�glichkeiten f�r die chemische Synthese bieten, die sich von
denjenigen konventioneller L�sungsmittel – wie fl�ssigem
NH3 oder SO2, L�sungsmitteln f�r Hydro- und Solvother-
malsynthesen oder auch klassischen Alkalimetallhalogenid-
Salzschmelzen – deutlich unterscheiden.[3] Ionische Fl�ssig-
keiten haben bereits in der organischen Synthese,[4] der Na-
nopartikelsynthese,[5] der Katalyse[6] und der Entwicklung
inerter Elektrolyte[7] einige Bedeutung erlangt. Die Verwen-
dung ionischer Fl�ssigkeiten hat jedoch noch einige Ein-
schr�nkungen, z. B. hohe Kosten und ein erheblicher Quali-
t�tseinbruch bereits bei geringen Spuren an Wasser oder
synthese-/zersetzungsbedingten Verunreinigungen.

Nimmt man die außergew�hnlichen Eigenschaften als
gegeben an, kann man die Frage stellen, welchen Vorteil io-
nische Fl�ssigkeiten f�r die anorganische Synthesechemie
bieten k�nnen. Hier hat die Forschung gerade erst begonnen.
Erste Beispiele, wie ein einzigartiges Germaniumchlathrat
oder die Chemie mit schwach koordinierenden Anionen
(WCAs: Weakly Coordinating Anions), lassen aber darauf
schließen, dass ionische Fl�ssigkeiten tats�chlich einen
Zugang zu einer anderen Art von Verbindungen und chemi-
schen Reaktionen er�ffnen als konventionelle L�sungsmit-
tel.[8]

Im Zuge unserer Arbeiten haben wir die Stabilit�t ioni-
scher Fl�ssigkeiten gegen�ber stark oxidierenden Halogenen
sowie im Hinblick auf die Bildung halogenreicher Verbin-
dungen untersucht.[9] In diesem Zusammenhang z�hlen die
bekannten Polyhalogenide bereits zum Lehrbuchwissen und
werden seit vielen Jahren beforscht.[10] Dominiert wird die
Verbindungsklasse der Polyhalogenide von Polyiodiden der
allgemeinen Zusammensetzung [In+m]m� (mit n � I0 und m �
I�).[11] Die Strukturvielfalt der Polyiodide kann auf die
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den Lewis-Basen
I� und [I3]

� und der Lewis-S�ure I2 zur�ckgef�hrt werden.
Diese Fragmente k�nnen als Bausteine fungieren, die sich zu
ausgedehnten Polyiodidionen wie [I26]

3� oder [I29]
3� zusam-

mensetzen lassen.[11b, 12] Bezieht man Iod-Iod-Abst�nde bis
zum doppelten Van-der-Waals-Radius (420 pm) mit ein, ist
oftmals eine Beschreibung als ein-, zwei- oder dreidimensio-
nales Netzwerk sinnvoll.[13] Weitere Einzelheiten zur großen
Zahl unterschiedlicher Polyiodide sind in einem �bersichts-
artikel von Svenson und Kloo zusammengefasst.[10]

Unser Wissen �ber die leichteren Polyhalogenide ist
wegen ihrer h�heren Reaktivit�t und ihres h�heren Dampf-
drucks deutlich geringer. So sind Polybromide limitiert auf
die linearen Anionen [Br3]

� und [Br4]
2�, Z-f�rmiges [Br8]

2�

und ringf�rmiges [Br10]
2�.[14] Daneben sind [C5H6S4Br]+-

[(Br3)
�(1=2 Br2)] und [H4Tppz]4+[(Br�)2(Br4)

2�] (Tppz:
Tetra(2-pyridyl)pyrazin) als eindimensionale (1D-)Polybro-
midnetzwerke anzusprechen.[15] 2003 wurde außerdem mit
[TtddBr2]

2+[(Br�)2(Br2)3] ([TtddBr2]
2+: 4,5,9,10-Tetrathio-

cino-[1,2-b :5,6-b’]-1,3,6,8-tetraethyldiimidazolyl-2,7-dibrom-
dithionium) �ber ein unendlich ausgedehntes 2D-Polybro-
midnetzwerk berichtet.[16] Als Polychloride sind lediglich
[Cl3]

� und V-f�rmiges [(Cl3)(Cl2)]� bekannt.[17] Die Existenz
anderer Polyfluoride als [F3]

� ist nach wie vor Gegenstand
einer kontroversen Diskussion.[18]

Durch Synthese in ionischen Fl�ssigkeiten ist mit
[C4MPyr]2[Br20] (C4MPyr: N-Butyl-N-methylpyrrolidinium)
nun die Herstellung des ersten 3D-Polybromidnetzwerkes
gelungen. Gem�ß der alternativen Schreibweise
[C4MPyr]2[Br�]2·9 (Br2) enth�lt die Verbindung die bemer-
kenswerte Zahl von neun Brommolek�len und ist damit –
abgesehen vom Element selbst – die bislang bromreichste
Verbindung. Die Verbindung wurde in rund 90% Ausbeute
durch L�sen von elementarem Brom in einem �quimolaren
Gemisch der ionischen Fl�ssigkeiten [C10MPyr]Br (C10MPyr:
N-Decyl-N-methylpyrrolidinium) und [C4MPyr]OTf (OTf:
Triflat) erhalten. Hierbei fungiert [C10MPyr]Br als „Bromid-
donor“ und [C4MPyr]OTf als „Verfl�ssiger“. Letzterer stellt
sicher, dass das eutektische Gemisch auch unterhalb der
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Raumtemperatur fl�ssig bleibt und somit das Wachstum ge-
eigneter Einkristalle gelingt. Dies ist erforderlich, da die
dunkelroten, empfindlichen Kristalle bereits bei etwa + 9 8C
schmelzen.

Der Einkristallstrukturanalyse zufolge kristallisiert
[C4MPyr]2[Br20] triklin in der Raumgruppe P�11.[19] Aufgebaut
ist die Verbindung aus einem zentralen Bromidion (Br1), das
durch sechs Brommolek�le koordiniert wird (Abbildung 1).

Alle zentralen Bromidionen (Br1) sind inversionssymme-
trisch. Vier der Br2-Molek�le bilden direkte Br�cken zwi-
schen zwei zentralen Bromidionen. Die beiden verbleibenden
Brommolek�le (Br3-Br4 und Br5-Br6) sind ebenfalls mit Br1
verkn�pft. Hier findet man jedoch in einem gr�ßeren Ab-
stand (358 bzw. 352 pm) ein zweites, senkrecht positioniertes
Brommolek�l (Br5-Br6 bzw. Br7-Br8). Hieraus resultiert eine
Konnektivit�t �ber vier (Br1-Br3-Br4···Br6-Br5-Br1) bzw.
drei (Br1-Br5-Br6···Br7-Br1) Bromatome (Abbildung 1).
Zus�tzlich zur oktaedrischen Br2-Koordination um das zen-
trale Bromidion liegt ein weiteres Brommolek�l (Br10-Br10)
vor, das an Br8 gebunden ist (Abbildung 1).

Insgesamt lassen sich die Br-Br-Abst�nde in
[C4MPyr]2[Br20] in drei Gruppen einteilen: Die kleinsten
Abst�nde (229–234 pm) finden sich innerhalb der Brommo-
lek�le; sie sind gegen�ber denjenigen im Element im festen
Zustand leicht vergr�ßert (227 pm).[3] Eine weitere Gruppe
bilden die Abst�nde zwischen Brommolek�len und dem
zentralen Bromidion, die in einem Bereich von 291 bis
316 pm liegen. Gr�ßere Abst�nde von 325 bis 358 pm treten
zwischen Brommolek�len auf, befinden sich jedoch immer
noch deutlich unterhalb des doppelten Van-der-Waals-Radius
von Brom (370 pm; Abbildung 1, Tabelle 1). Eine Einord-
nung von [C4MPyr]2[Br20] vor dem Hintergrund der bekann-
ten Polyhalogenide ist schwierig. Da der Br�-Br2-Abstand zu

zwei Brommolek�len (im Durchschnitt 291 pm) um etwa 5%
kleiner ist als der zu den verbleibenden vier (im Durchschnitt
311 pm), k�nnte man ein polymerisiertes, V-f�rmiges (]

1028) [Br5]
�-Ion vermuten. Ein derartiges [Br5]

�-Ion wurde
bislang noch nicht beschrieben. Andererseits sind die Br-Br-
Abst�nde einander viel �hnlicher als die intra- und intermo-
lekularen Abst�nde typischer Polyiodidbaugruppen [In+m]m�

(mit n � I0 und m � I�).[11] Somit ist eine Beschreibung von
[C4MPyr]2[Br20] als 3D-Netzwerk 3

1 ðBr�Þ2ðBr2Þ9½ � wesentlich
aussagekr�ftiger. Bemerkenswerterweise wird dieses 3D-
Netzwerk allein aus Brom aufgebaut. Abgesehen von diesem
neuartigen 3D-Netzwerk und der �berraschend hohen Ko-
ordination des zentralen Bromidions durch Brommolek�le
weist die Titelverbindung auch einen h�heren Halogengehalt
auf (Br0/Br�= 18:2 = 9.00) als das iodreichste Polyhalogenid
Fc3I29 (I0/I�= 26:3 = 8.67, Fc: Ferrocenium).[11b]

Die Struktur des Bromnetzwerkes in [C4MPyr]2[Br20] l�sst
sich formal auf verzerrte, eckenverkn�pfte
[(Br�)(Br2)4(2Br2)2]

�-Oktaeder zur�ckf�hren (Abbildung 2).
Die Verzerrung ist dabei einerseits durch die unterschiedli-
chen Br�-Br2-Abst�nde bedingt, resultiert aber andererseits
auch aus der Tatsache, dass die Verkn�pfung des zentralen
Bromidions in vier F�llen �ber ein einzelnes Brommolek�l
und in zwei F�llen �ber zwei Brommolek�le erfolgt. Das
neunte Brommolek�l (Br10-Br10) ist, wie schon diskutiert,
nicht an Br1 gebunden (Abbildung 1). Insgesamt entsteht ein
3
1 ðBr�Þ2ðBr2Þ4ð2 Br2Þ2ðBr2Þ½ �-Netzwerk, das das [C4MPyr]+-
Ion als eine Art Templat enth�lt. Selbst die kleinsten C-
H···Br-Abst�nde (292 pm; siehe Abbildung S1 in den Hin-
tergrundinformationen) liegen �ber den typischen Werten f�r
eine Brom-Wasserstoff-Br�cke (240–290 pm).[20] Allerdings
muss die langreichweitige Madelung-Ladungswechselwir-
kung zwischen [C4MPyr]+ und dem Anionennetzwerk als
wichtiger Beitrag zur Stabilit�t des 3D-Polybromids angese-
hen werden. Die Struktur von [C4MPyr]2[Br20] kann auch als
verzerrter CsCl-Typ beschrieben werden (Abbildung 2). Dies
wird deutlich, wenn vereinfachend lediglich das zentrale
Bromidion und das Stickstoffatom als Zentrum des Kations
betrachtet werden. Nach dieser Sichtweise fungiert Br� wie-

Abbildung 1. [C4MPyr]2[Br20] mit zentralem Bromidion (Br1, orange) als
Netzwerkknoten und daran koordinierten Brommolek�len (Br2, dunkel-
rot) als Br�cken (alle Br-Br-Abst�nde in pm; alle Auslenkungsellipsoide
mit 50%-Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Tabelle 1: Br-Br-Abst�nde (unterhalb des doppelten Van-der-Waals-Ab-
standes von 370 pm) von [C4MPyr]2[Br20] im Vergleich den Abst�nden in
ausgew�hlten Referenzverbindungen.

Verbindung[a] Br-Br [pm]
(kleinste
Abst�nde)

Br-Br [pm]
(Abst�nde
<370 pm)

Lit.

[C4MPyr]2[Br20]
2� 229–234 291–316 (Br�-Br2)

352–358 (Br2-Br2)
Br2 (fest) 227 331 innerhalb einer

Schicht (399 zwischen
Schichten)

[3]

[Q]+[Br3]
�

[Q]+2[Br8]
2�

246–265
235–266

–
317–369

[14b]

[Dpfz]+2[Br10]
2� 274–294 347–350 [14c]

[C5H6S4Br]+[(Br3)
�(1=2 Br2)] 233–255 321–344 [15a]

[H4Tppz]4+[(Br�)2(Br4)
2�] 242–297 – [15b]

[TtddBr2]
2+[(Br�)2(Br2)3] 236–241 304–370 [16]

[a] Q+: Chinuclidinium, Dpfz: 1,5-Diphenylformazan.
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derum als Netzwerkknoten, der �ber Br2-Br�cken verkn�pft
wird.

Bislang sind nur wenige Polybromide und bromreiche
Verbindungen beschrieben worden. Typischerweise setzen
sich diese aus anionischen Bromidometallat-Baueinheiten
und Komplexen wie [Cu2Br6]

2�, [Se2Br10]
2�, [Sb2Br9]

3� oder
[(Me3P)AuBr3] zusammen, die zumeist �ber ein oder zwei
Brommolek�le verbr�ckt werden.[21] In diesem Zusammen-
hang ist [(C4H9)4N]+

2[Pt2Br10]
2�(Br2)7 die bislang brom-

reichste Verbindung.[22] Weiterhin ist [TtddBr2]
2+-

[(Br�)2(Br2)3], wie eingangs diskutiert, das bislang einzige
Beispiel eines unendlichen 2D-Polybromidnetzwerkes, an
dem keine anderen Elemente als Brom beteiligt sind.[16] Eine
gewisse Stabilisierung liegt hier dennoch in Form von Wech-
selwirkungen mit Schwefel- und Wasserstoffatomen des je-
weiligen Kations vor. Somit ist [C4MPyr]2[Br20] nach bestem
Wissen das erste 3D-Polybromidnetzwerk, das ausschließlich
durch Bromatome aufgebaut wird.

Im Hinblick auf die ungew�hnlichen Eigenschaften von
[C4MPyr]2[Br20] bleibt eine letzte Frage offen: Welche Rolle
spielt eigentlich die ionische Fl�ssigkeit? Hierbei ist zun�chst
die Stabilit�t des eutektischen Gemisches [C10MPyr]Br/
[C4MPyr]OTf gegen eine Oxidation ein offensichtlicher
Vorteil. Weitaus wichtiger ist jedoch der geringe Dampfdruck
von Brom im verwendeten Eutektikum. Dieser l�sst sich
qualitativ bereits durch einfaches Betrachten der Gasphase
oberhalb der geschmolzenen [C4MPyr]2[Br20]-Kristalle bei

Raumtemperatur absch�tzen (Abbildung 3). Anders als im
Fall des reinen Elements ist die charakteristische tiefbraune
Farbe des elementaren Broms in der Gasphase hier nicht zu

erkennen. Dieser Befund ist in Einklang mit dem h�ufig
diskutierten, niedrigen Dampfdruck und der hohen L�slich-
keit von Gasen (z. B. H2, Ar, CO2) in ionischen Fl�ssigkei-
ten.[1, 2, 23] Thermogravimetrische Untersuchungen erm�glich-
ten schließlich eine genaue Quantifizierung der thermischen
Zersetzung (Abbildung 3): [C4MPyr]2[Br20] zersetzt sich in
vier Stufen: a) 60–190 8C (16.7%); b) 190–290 8C (28.1%);
c) 290–420 8C (23.7 %); d) 420–550 8C (25.1%). Auch wenn
sicherlich mehrere Reaktionen zeitgleich ablaufen (z. B.
Verdampfen von Brom und Bromwasserstoff, radikalische
Bromierung, Fragmentierung von [C4MPyr]+), kann die
Zersetzung wie folgt erkl�rt werden: a) �2Br2 (ber. 17.0%);
b) �7HBr (ber. 30.0%); c) �2C3H6Br2 (ber. 21.4%);
d) �C6H10NBr3/C6H11NBr2 (ber. 31.5 %). Die insgesamt gute
�bereinstimmung von erwarteten und experimentellen
Daten best�tigt zudem die Phasenreinheit der Titelverbin-
dung.

Die wirkliche �berraschung ist allerdings, dass bis zu
einer Temperatur von immerhin + 60 8C keinerlei Verdamp-
fung von Brom zu beobachten ist. Diese geringe Neigung zur
Bromabgabe ist ein Schl�sselfaktor f�r die erfolgreiche Syn-
these bromreicher Verbindungen wie des 3D-Polybromid-
netzwerkes [C4MPyr]2[Br20]. Insgesamt k�nnten ionische
Fl�ssigkeiten damit die T�r zur Synthese neuartiger halo-
genreicher Verbindungen �ffnen und zu einer Erweiterung
der Chemie der Halogene beitragen. Zudem ist ein Einsatz
ionischer Fl�ssigkeiten als Speichermedium f�r elementares
Brom denkbar, was in Verbindung mit dem geringen
Dampfdruck eine sicherere Handhabung des hochreaktiven
Halogens in chemischen Laboratorien erm�glichen k�nnte.

Experimentelles
Alle pr�parativen und analytischen Arbeiten wurden unter Verwen-
dung von Standard-Schlenk-Techniken oder Handschuhk�sten

Abbildung 2. 3
1 ðBr�Þ2ðBr2Þ4ð2 Br2Þ2ðBr2Þ½ �-Netzwerk in [C4MPyr]2[Br20] ,

das durch verzerrte eckenverkn�pfte [(Br�)(Br2)4(2 Br2)2]
�-Oktaeder (an-

gedeutet in Hellrot) aufgebaut wird. Das zentrale Bromidion (Br1) als
Netzwerkknoten ist �ber Brommolek�le (dunkelrot mit dicker Linie)
verkn�pft. Das [C4MPyr]+-Ion fungiert hierbei als Templat und befindet
sich in den L�cken des 3D-Polybromidnetzwerkes. Betrachtet man ver-
einfacht nur die zentralen Bromidionen und das Stickstoffatom als
Zentrum des Kations, zeigt sich die enge Verwandtschaft mit einem
verzerrten CsCl-Strukturtyp (unten).

Abbildung 3. Foto von [C4MPyr]2[Br20] in fl�ssiger Form bei + 27 8C
(Einschub) und Thermogravimetrie (TG) der reinen Titelverbindung,
die einen vierstufigen Gewichtsverlust zwischen + 608 und + 560 8C
zeigt.
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durchgef�hrt. Durch Zugabe von Brom im �berschuss zu einem
eutektischen, �quimolaren Gemisch der ionischen Fl�ssigkeiten
[C10MPyr]Br und [C4MPyr]OTf wurde eine hellrote L�sung erhalten.
Abk�hlen von Raumtemperatur auf �15 8C f�hrte sowohl zum
Ausfallen der Titelverbindung als auch zur partiellen Kristallisation
der ionischen Fl�ssigkeiten. Tiefrote, stark aneinander haftende
Kristalle wurden durch langsames Auftauen dieser Mischung auf
+ 5 8C erhalten. Oberhalb von + 9 8C ist die Titelverbindung wieder
komplett gel�st. Unter einem gek�hlten Stickstoffstrom und in einem
Temperaturbereich von �20 bis �15 8C wurde ein geeigneter Ein-
kristall ausgew�hlt und mit Perfluorpolyalkylether�l auf der Spitze
eines Glasfadens befestigt. Wie sich bei der Probenpr�paration her-
ausgestellt hat, sind die roten Kristalle der Titelverbindung �ußerst
luft- und feuchtigkeitsempfindlich. [C4MPyr]2[Br20] kann in einer
hohen Ausbeute von ungef�hr 90% hergestellt werden.

Thermogravimetrie (TG) und Differenzthermoanalyse (DTA)
wurden in einem STA409C-Ger�t (Netzsch, Selb) in trockener
Stickstoffatmosph�re durchgef�hrt. Die Pr�paration der Probe
(20 mg in einem Korundtiegel) erfolgte unter einem trockenen, ge-
k�hlten Stickstoffstrom. Anschließend wurde mit einer Geschwin-
digkeit von 10 8C min�1 von Raumtemperatur auf + 700 8C geheizt.
Nach dem Erhitzen blieben geringe Mengen an schwarzem Kohlen-
stoff im Tiegel zur�ck.

Eingegangen am 2. August 2010,
ver�nderte Fassung am 17. Dezember 2010
Online ver�ffentlicht am 24. Februar 2011
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