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Synthese in ionischen Flussigkeiten**
Michael Wolff, Jens Meyer und Claus Feldmann*
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Tonischen Fliissigkeiten wird ein weites Feld an auflerge-
wohnlichen Eigenschaften zugeschrieben, darunter ein weiter
flussiger Existenzbereich (—50 bis +400°C), eine hohe ther-
mische (bis zu 400 °C) und elektrochemische Stabilitit (—4 bis
+4 V) sowie ein niedriger Dampfdruck.!!l Inzwischen gibt es
mehrere hundert mogliche Kationen/Anionen-Kombinatio-
nen fir ionische Flissigkeiten, was eine maBgeschneiderte
Einstellung ihrer Losungsmitteleigenschaften ermoglicht
(z.B. Polaritdt, Mischbarkeit mit anderen Ldsungsmitteln,
Loslichkeit von Ausgangsmaterialien, magnetische/lumines-
zente Eigenschaften)."?) Dank ihren auBergewohnlichen Ei-
genschaften konnten ionische Fliissigkeiten weitreichende
Moglichkeiten fiir die chemische Synthese bieten, die sich von
denjenigen konventioneller Losungsmittel — wie fliissigem
NH; oder SO,, Losungsmitteln fiir Hydro- und Solvother-
malsynthesen oder auch klassischen Alkalimetallhalogenid-
Salzschmelzen — deutlich unterscheiden.”! Tonische Fliissig-
keiten haben bereits in der organischen Synthese,* der Na-
nopartikelsynthese,”! der Katalyse® und der Entwicklung
inerter Elektrolyte!” einige Bedeutung erlangt. Die Verwen-
dung ionischer Fliissigkeiten hat jedoch noch einige Ein-
schriankungen, z. B. hohe Kosten und ein erheblicher Quali-
titseinbruch bereits bei geringen Spuren an Wasser oder
synthese-/zersetzungsbedingten Verunreinigungen.

Nimmt man die auBlergewohnlichen Eigenschaften als
gegeben an, kann man die Frage stellen, welchen Vorteil io-
nische Fliissigkeiten fiir die anorganische Synthesechemie
bieten konnen. 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
schlieBen, dass ionische Flissigkeiten tatsdchlich einen
Zugang zu einer anderen Art von Verbindungen und chemi-
schen Reaktionen erdffnen als konventionelle Losungsmit-
tel.®
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Im Zuge unserer Arbeiten haben wir die Stabilitit ioni-
scher Fliissigkeiten gegeniiber stark oxidierenden Halogenen
sowie im Hinblick auf die Bildung halogenreicher Verbin-
dungen untersucht.’’ In diesem Zusammenhang zihlen die
bekannten Polyhalogenide bereits zum Lehrbuchwissen und
werden seit vielen Jahren beforscht.'” Dominiert wird die
Verbindungsklasse der Polyhalogenide von Polyiodiden der
allgemeinen Zusammensetzung [I,,,,,]"" (mit nxI° und m x
I)." Die Strukturvielfalt der Polyiodide kann auf die
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den Lewis-Basen
I” und [I;]” und der Lewis-Saure I, zuriickgefiihrt werden.
Diese Fragmente konnen als Bausteine fungieren, die sich zu
ausgedehnten Polyiodidionen wie [Is]*~ oder [L,,]*~ zusam-
mensetzen lassen.""™'? Bezieht man Iod-Iod-Abstinde bis
zum doppelten Van-der-Waals-Radius (420 pm) mit ein, ist
oftmals eine Beschreibung als ein-, zwei- oder dreidimensio-
nales Netzwerk sinnvoll.l'¥! Weitere Einzelheiten zur groBen
Zahl unterschiedlicher Polyiodide sind in einem Ubersichts-
artikel von Svenson und Kloo zusammengefasst.'”

Unser Wissen iiber die leichteren Polyhalogenide ist
wegen ihrer hoheren Reaktivitit und ihres hoheren Dampf-
drucks deutlich geringer. So sind Polybromide limitiert auf
die linearen Anionen [Brs]” und [Br,]*", Z-férmiges [Brg]*~
und ringformiges [Bry]*".'! Daneben sind [CsH(S,Br]*-
[(Br;) ('oBry)] und  [H,Tppz]"'[(Br ),(Br,)*] (Tppz:
Tetra(2-pyridyl)pyrazin) als eindimensionale (1D-)Polybro-
midnetzwerke anzusprechen.™ 2003 wurde auBerdem mit
[TtddBr,]*"[(Br ),(Br,);] ([TtddBr,J*": 4,5,9,10-Tetrathio-
cino-[1,2-b:5,6-b']-1,3,6,8-tetraethyldiimidazolyl-2,7-dibrom-
dithionium) iiber ein unendlich ausgedehntes 2D-Polybro-
midnetzwerk berichtet.'® Als Polychloride sind lediglich
[CL]~ und V-formiges [(Cly)(Cl,)]” bekannt.'! Die Existenz
anderer Polyfluoride als [F;]™ ist nach wie vor Gegenstand
einer kontroversen Diskussion.!"®!

Durch Synthese in ionischen Fliissigkeiten ist mit
[C,MPyr],[Bry] (C,MPyr: N-Butyl-N-methylpyrrolidinium)
nun die Herstellung des ersten 3D-Polybromidnetzwerkes
gelungen. Geméfl  der  alternativen  Schreibweise
[C:MPyr],[Br ],-9(Br,) enthilt die Verbindung die bemer-
kenswerte Zahl von neun Brommolekiilen und ist damit —
abgesehen vom FElement selbst — die bislang bromreichste
Verbindung. Die Verbindung wurde in rund 90 % Ausbeute
durch Losen von elementarem Brom in einem 4dquimolaren
Gemisch der ionischen Fliissigkeiten [C;(MPyr|Br (C,;MPyr:
N-Decyl-N-methylpyrrolidinium) und [C,MPyr]OTf (OTf:
Triflat) erhalten. Hierbei fungiert [C,;MPyr|Br als ,,Bromid-
donor“ und [C,MPyr]|OT{ als ,,Verfliissiger*. Letzterer stellt
sicher, dass das eutektische Gemisch auch unterhalb der
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Raumtemperatur fliissig bleibt und somit das Wachstum ge-
eigneter Einkristalle gelingt. Dies ist erforderlich, da die
dunkelroten, empfindlichen Kristalle bereits bei etwa + 9°C
schmelzen.

Der Einkristallstrukturanalyse zufolge kristallisiert
[C,MPyr],[Br,] triklin in der Raumgruppe P1.""! Aufgebaut
ist die Verbindung aus einem zentralen Bromidion (Br1), das
durch sechs Brommolekiile koordiniert wird (Abbildung 1).

Bré

Abbildung 1. [C;MPyr],[Br,] mit zentralem Bromidion (Br1, orange) als
Netzwerkknoten und daran koordinierten Brommolekiilen (Br,, dunkel-
rot) als Briicken (alle Br-Br-Abstinde in pm; alle Auslenkungsellipsoide
mit 50 %-Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Alle zentralen Bromidionen (Brl) sind inversionssymme-
trisch. Vier der Br,-Molekiile bilden direkte Briicken zwi-
schen zwei zentralen Bromidionen. Die beiden verbleibenden
Brommolekiile (Br3-Br4 und Br5-Br6) sind ebenfalls mit Brl
verkniipft. Hier findet man jedoch in einem groferen Ab-
stand (358 bzw. 352 pm) ein zweites, senkrecht positioniertes
Brommolekiil (Br5-Br6 bzw. Br7-Br8). Hieraus resultiert eine
Konnektivitit iiber vier (Brl-Br3-Br4---Br6-Br5-Brl) bzw.
drei (Brl-Br5-Br6--Br7-Brl) Bromatome (Abbildung 1).
Zusitzlich zur oktaedrischen Br,-Koordination um das zen-
trale Bromidion liegt ein weiteres Brommolekiil (Br10-Br10)
vor, das an Br8 gebunden ist (Abbildung 1).

Insgesamt lassen sich die Br-Br-Abstinde in
[C,MPyr],[Bry] in drei Gruppen einteilen: Die kleinsten
Abstéinde (229-234 pm) finden sich innerhalb der Brommo-
lekiile; sie sind gegeniiber denjenigen im Element im festen
Zustand leicht vergroBert (227 pm).P! Eine weitere Gruppe
bilden die Abstdnde zwischen Brommolekiilen und dem
zentralen Bromidion, die in einem Bereich von 291 bis
316 pm liegen. GroBere Abstidnde von 325 bis 358 pm treten
zwischen Brommolekiilen 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 [C,MPyr],[Bry] vor dem Hintergrund der bekann-
ten Polyhalogenide ist schwierig. Da der Br-Br,-Abstand zu
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Tabelle 1: Br-Br-Abstinde (unterhalb des doppelten Van-der-Waals-Ab-
standes von 370 pm) von [C,MPyr],[Br,] im Vergleich den Abstanden in
ausgewihlten Referenzverbindungen.

Verbindung® Br-Br [pm] Br-Br [pm] Lit.
(kleinste  (Abstinde
Abstinde) <370 pm)
[C,MPyrL,[Bryol> 229-234  291-316 (Br -Br,)
352-358 (Br,-Br,)
Br, (fest) 227 331 innerhalb einer 3]
Schicht (399 zwischen
Schichten)
[QI'[Br] 246-265 - [14b]
[Q]"5[Bral 235-266  317-369
[Dpfz]*,[Brol 274-294  347-350 [14q]
[CsHeSBI [(Bry) (4 Bry)] 233-255  321-344 [15a]
[HTppz]*'[(Br),(Bry)*] 242-297 - [15b]
[TtddBr,]2[(Br),(Br)s]  236-241  304-370 [16]

[a] Q": Chinuclidinium, Dpfz: 1,5-Diphenylformazan.

zwei Brommolekiilen (im Durchschnitt 291 pm) um etwa 5%
kleiner ist als der zu den verbleibenden vier (im Durchschnitt
311 pm), koénnte man ein polymerisiertes, V-formiges (X
102°) [Brs] -Ion vermuten. Ein derartiges [Brs] -Ion wurde
bislang noch nicht beschrieben. Andererseits sind die Br-Br-
Abstinde einander viel dhnlicher als die intra- und intermo-
lekularen Abstiande typischer Polyiodidbaugruppen [L,.,,]"~
(mit 7nx1° und m x17).") Somit ist eine Beschreibung von
[C,MPyr],[Br,] als 3D-Netzwerk > [(Br~),(Br,),] wesentlich
aussagekriftiger. Bemerkenswerterweise wird dieses 3D-
Netzwerk allein aus Brom aufgebaut. Abgesehen von diesem
neuartigen 3D-Netzwerk und der tiberraschend hohen Ko-
ordination des zentralen Bromidions durch Brommolekiile
weist die Titelverbindung auch einen hoheren Halogengehalt
auf (Br’/Br~ =18:2=9.00) als das iodreichste Polyhalogenid
Fesl,y (I~ =26:3 =8.67, Fc: Ferrocenium).!'™"!

Die Struktur des Bromnetzwerkes in [C,MPyr],[Br,] ldsst
sich formal auf verzerrte, eckenverkniipfte
[(Br7)(Br,)4(2Br,),] -Oktaeder zuriickfithren (Abbildung 2).
Die Verzerrung ist dabei einerseits durch die unterschiedli-
chen Br -Br,-Abstdnde bedingt, resultiert aber andererseits
auch aus der Tatsache, dass die Verkniipfung des zentralen
Bromidions in vier Fillen iiber ein einzelnes Brommolekiil
und in zwei Fillen tiber zwei Brommolekiile erfolgt. Das
neunte Brommolekiil (Br10-Br10) ist, wie schon diskutiert,
nicht an Brl gebunden (Abbildung 1). Insgesamt entsteht ein
3 [(Br7),(Br,)4(2 Br,),(Br,)]-Netzwerk, das das [C,MPyr]*-
Ion als eine Art Templat enthélt. Selbst die kleinsten C-
H-Br-Abstinde (292 pm; siche Abbildung S1 in den Hin-
tergrundinformationen) liegen iiber den typischen Werten fiir
eine Brom-Wasserstoff-Briicke (240-290 pm).”"! Allerdings
muss die langreichweitige Madelung-Ladungswechselwir-
kung zwischen [C;MPyr]" und dem Anionennetzwerk als
wichtiger Beitrag zur Stabilitdt des 3D-Polybromids angese-
hen werden. Die Struktur von [C,MPyr],[Br,] 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-
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Abbildung 2. ® [(Br),(Br,),(2 Br,),(Br,)]-Netzwerk in [C,MPyr],[Bry],

das durch verzerrte eckenverkniipfte [(Br~)(Br,)4(2 Br,),]-Oktaeder (an-
gedeutet in Hellrot) aufgebaut wird. Das zentrale Bromidion (Br1) als
Netzwerkknoten ist tiber Brommolekiile (dunkelrot mit dicker Linie)
verkniipft. Das [C,MPyr]*-lon fungiert hierbei als Templat und befindet
sich in den Liicken 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).

derum als Netzwerkknoten, der {iber Br,-Briicken verkniipft
wird.

Bislang sind nur wenige Polybromide und bromreiche
Verbindungen beschrieben worden. Typischerweise setzen
sich diese aus anionischen Bromidometallat-Baueinheiten
und Komplexen wie [Cu,Brg]*, [Se,Bro]*~, [Sb,Bry]>~ oder
[(Me;P)AuBr;] zusammen, die zumeist iiber ein oder zwei
Brommolekiile verbriickt werden.”!) In diesem Zusammen-
hang ist [(C,H,),N]",[Pt,Br;(]* (Br,);, die bislang brom-
reichste  Verbindung.”?  Weiterhin  ist  [TtddBr,]**-
[(Br),(Br,);], wie eingangs diskutiert, das bislang einzige
Beispiel eines unendlichen 2D-Polybromidnetzwerkes, an
dem keine anderen Elemente als Brom beteiligt sind." Eine
gewisse Stabilisierung liegt hier dennoch in Form von Wech-
selwirkungen mit Schwefel- und Wasserstoffatomen des je-
weiligen Kations vor. Somit ist [C;MPyr],[Br,,] nach bestem
Wissen das erste 3D-Polybromidnetzwerk, das ausschlieBlich
durch Bromatome aufgebaut wird.

Im Hinblick auf die ungewohnlichen Eigenschaften von
[CsMPyr],[Br,] bleibt eine letzte Frage offen: Welche Rolle
spielt eigentlich die ionische Fliissigkeit? Hierbei ist zunéchst
die Stabilitdt des eutektischen Gemisches [C;(MPyr|Br/
[C,MPyr]OTf gegen eine Oxidation ein offensichtlicher
Vorteil. Weitaus wichtiger ist jedoch der geringe Dampfdruck
von Brom im verwendeten Eutektikum. Dieser ldsst sich
qualitativ bereits durch einfaches Betrachten der Gasphase
oberhalb der geschmolzenen [C,MPyr],[Br,|-Kristalle bei
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Raumtemperatur abschitzen (Abbildung3). Anders als im
Fall des reinen Elements ist die charakteristische tiefbraune
Farbe des elementaren Broms in der Gasphase hier nicht zu
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Abbildung 3. Foto von [C,MPyr],[Bry] in fliissiger Form bei +27°C
(Einschub) und Thermogravimetrie (TG) der reinen Titelverbindung,
die einen vierstufigen Gewichtsverlust zwischen +60° und +560°C
zeigt.

erkennen. Dieser Befund ist in Einklang mit dem h&ufig
diskutierten, niedrigen Dampfdruck und der hohen Loslich-
keit von Gasen (z.B. H,, Ar, CO,) in ionischen Fliissigkei-
ten.!">?! Thermogravimetrische Untersuchungen erméglich-
ten schlieBlich eine genaue Quantifizierung der thermischen
Zersetzung (Abbildung 3): [C,MPyr],[Bry] zersetzt sich in
vier Stufen: a) 60-190°C (16.7%); b) 190-290°C (28.1%);
¢) 290-420°C (23.7%); d) 420-550°C (25.1%). Auch wenn
sicherlich mehrere Reaktionen zeitgleich ablaufen (z.B.
Verdampfen von Brom und Bromwasserstoff, radikalische
Bromierung, Fragmentierung von [C,MPyr|"), kann die
Zersetzung wie folgt erkliart werden: a) —2Br, (ber. 17.0%);
b) —=7HBr (ber. 30.0%); c¢) —2C;H(Br, (ber. 21.4%);
d) —C,H,(NBry/C¢H,;NBr, (ber. 31.5%). Die insgesamt gute
Ubereinstimmung von erwarteten und experimentellen
Daten bestdtigt zudem die Phasenreinheit der Titelverbin-
dung.

Die wirkliche Uberraschung ist allerdings, dass bis zu
einer Temperatur von immerhin + 60°C keinerlei Verdamp-
fung von Brom zu beobachten ist. Diese geringe Neigung zur
Bromabgabe ist ein Schliisselfaktor fiir die erfolgreiche Syn-
these bromreicher Verbindungen wie des 3D-Polybromid-
netzwerkes [C,;MPyr],[Bry]. Insgesamt konnten ionische
Flissigkeiten damit die Tiir zur Synthese neuartiger halo-
genreicher Verbindungen offnen und zu einer Erweiterung
der Chemie der Halogene beitragen. Zudem ist ein Einsatz
ionischer Fliissigkeiten als Speichermedium fiir elementares
Brom denkbar, was in Verbindung mit dem geringen
Dampfdruck eine sicherere Handhabung des hochreaktiven
Halogens in chemischen Laboratorien ermdoglichen konnte.

Experimentelles
Alle priparativen und analytischen Arbeiten wurden unter Verwen-
dung von Standard-Schlenk-Techniken oder Handschuhkésten
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durchgefiihrt. Durch Zugabe von Brom im Uberschuss zu einem
eutektischen, dquimolaren Gemisch der ionischen Fliissigkeiten
[C1oMPyr]Br und [C,MPyr]OTf wurde eine hellrote Losung erhalten.
Abkiihlen von Raumtemperatur auf —15°C fiihrte sowohl zum
Ausfallen der Titelverbindung als auch zur partiellen Kristallisation
der ionischen Fliissigkeiten. Tiefrote, stark aneinander haftende
Kristalle wurden durch langsames Auftauen dieser Mischung auf
+5°C erhalten. Oberhalb von +9°C ist die Titelverbindung wieder
komplett gelost. Unter einem gekiihlten Stickstoffstrom und in einem
Temperaturbereich von —20 bis —15°C wurde ein geeigneter Ein-
kristall ausgewahlt und mit Perfluorpolyalkyletherol auf der Spitze
eines Glasfadens befestigt. Wie sich bei der Probenpriparation her-
ausgestellt hat, sind die roten Kristalle der Titelverbindung duBerst
luft- und feuchtigkeitsempfindlich. [C;MPyr],[Br,] kann in einer
hohen Ausbeute von ungefahr 90 % hergestellt werden.

Thermogravimetrie (TG) und Differenzthermoanalyse (DTA)
wurden in einem STA409C-Gerit (Netzsch, Selb) in trockener
Stickstoffatmosphédre durchgefiihrt. Die Préiparation der Probe
(20 mg in einem Korundtiegel) erfolgte unter einem trockenen, ge-
kiihlten Stickstoffstrom. AnschlieBend wurde mit einer Geschwin-
digkeit von 10°Cmin~! von Raumtemperatur auf +700°C geheizt.
Nach dem Erhitzen blieben geringe Mengen an schwarzem Kohlen-
stoff im Tiegel zurtick.
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