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Ionische Fl�ssigkeiten (ILs) sind Salze mit ungew�hnlich
niedrigen Schmelzpunkten, die durch eine Kombination be-
sonderer Kationen und Anionen gebildet werden, was zu
charakteristischen Eigenschaften f�hrt und vielf�ltige An-
wendungen erm�glicht.[1,2] Der Arbeitstemperaturbereich
jeder ionischen Fl�ssigkeit wird durch den Schmelzpunkt und
die Siede- bzw. Zersetzungstemperatur vorgegeben. Insbe-
sondere die Schmelztemperatur (Tm) variiert aus Gr�nden,
die gegenw�rtig noch nicht vollst�ndig verstanden sind, er-
heblich zwischen verschiedenen ILs und ist daher Gegenstand
dieser Arbeit.[3–9] Wir k�nnen zeigen, dass die Schmelzpunkte
von Imidazolium-ILs um bis zu 100 K abnehmen, wenn ein
weites ionisches und H-Br�cken-Netzwerk durch lokale
Wechselwirkungen unterbrochen wird, die ihrerseits ebenfalls
Wasserstoffbr�cken sein k�nnen.

Anhaltspunkte f�r das Auftreten von Ion-Ion-Wechsel-
wirkungen �ber H-Br�cken wurden nat�rlich bereits vor ei-
niger Zeit von Dymek et al., Avent et al. und Elaiwi et al.
gefunden.[10–12] Es ist naheliegend anzunehmen, dass das in-
teressante Verhalten der Schmelzpunkte mit der Struktur-
bildung in fester und fl�ssiger Phase verkn�pft sein muss. Es
wurde �ber erweiterte H-Br�cken-Netzwerke in der fl�ssigen
Phase mit m�glichen Auswirkungen auf die Struktur und
L�sungsmitteleigenschaften der ILs berichtet.[13, 14] Dupont
et al. beschrieben reine Imidazolium-ILs als H-Br�cken-ge-
bundene, polymere Supramolek�le.[15] Antonietti et al.
schlugen vor, dass diese supramolekularen L�sungsmittel-
strukturen eine interessante Grundlage f�r molekulare

Erkennungs- und Selbstorganisationsprozesse bilden.[16] In
allen bisher genannten Beispielen wird jedoch angenommen,
dass H-Br�cken die Struktur von ILs verst�rken, was zu
einem �hnlichen Verhalten f�hrt, wie es von molekularen
Fl�ssigkeiten bekannt ist.

Dieser Gedanke ist auch die Grundlage f�r die meisten in
der Literatur diskutierten Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen inklusive quantitativer Methoden (QSPR) zur Korrela-
tion von IL-Schmelzpunkten, die auf „molekularen De-
skriptoren“ beruhen, welche aus quantenchemischen Be-
rechnungen abgeleitet wurden.[17–21] Der Nachteil solcher
empirischer Korrelationen besteht darin, dass große experi-
mentelle Datens�tze ben�tigt werden und die verwendeten
statistischen Methoden recht komplex sind. Dar�ber hinaus
bieten sie keine Interpretation dieser grundlegenden physi-
kalischen Eigenschaften auf molekularer Ebene. Krossing
et al. haben ein einfaches Vorhersagemodell auf der Basis von
freien Gitter- und Solvatationsenergien entwickelt, um den
Schmelzpunkt einer gegebenen ionischen Fl�ssigkeit zu be-
rechnen.[22] Sie zeigten, dass ILs unter Standardbedingungen
fl�ssig sind, weil der fl�ssige Zustand aufgrund der Gr�ße und
flexiblen Konformation der beteiligten Ionen thermodyna-
misch bevorzugt ist, da diese zu kleinen Gitterenthalpien und
enormen Entropie�nderungen f�hren, was den fl�ssigen Zu-
stand beg�nstigt. F�r diese Studien wurden substituierte
Imidazolium-, Pyrrolidinium-, Pyridinium- und Ammonium-
ionen in Verbindung mit Fluorometallat-, Triflat- und
Bis(trifluormethylsulfonyl)imidanionen genutzt. Leider zeigt
Krossings Methode keine Korrelation mit experimentellen
Schmelzpunkten f�r protische ionische Fl�ssigkeiten (PILs)
wie von Markusson et al. demonstriert.[23] Die Ursache f�r
große Abweichungen der vorhergesagten von den experi-
mentellen Schmelzpunkten liegt m�glicherweise in dem all-
gemeinen Trend steigender Tm-Werte mit steigender Gr�ße
der Anionen.

Es ist nicht das Anliegen dieser Arbeit, einen weiteren
Vorschlag zur Vorhersage der Eigenschaften ionischer Fl�s-
sigkeiten zu machen. Stattdessen m�chten wir zeigen, dass
neben Gr�ße und flexibler Konformation der Ionen auch
lokale Defekte wie gerichtete Wasserstoffbr�cken den
Schmelzpunkt von ILs erheblich senken k�nnen. F�r acht
ionische Fl�ssigkeiten wird demonstriert, dass diese Defekte
deren Arbeitstemperaturbereich um bis zu 100 K vergr�ßern
k�nnen und damit das Spektrum m�glicher Anwendungen
erweitern. Dies wurde bereits von Fumino et al. anhand von
spektroskopischen Messungen und DFT-Rechnungen an IL-
Aggregaten vorgeschlagen. Es wurde vermutet, dass lokale
und gerichtete Arten von Wechselwirkungen Defekte im
Coulomb-System darstellen, die Schmelzpunkte, Viskosit�ten
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und Verdampfungsenthalpien senken k�nnen.[8,9] Anderer-
seits argumentiert Hunt mithilfe quantenchemischer Rech-
nungen, dass die Erh�hung von Schmelzpunkten und Visko-
sit�ten durch C(2)-Methylierung von der verringerten En-
tropie herr�hrt.[5,6] Erst k�rzlich zeigten Noack et al., dass
weder die „Defekt-Hypothese“ von Fumino et al. noch die
„Entropie-Hypothese“ von Hunt allein die �nderungen der
physikalisch-chemischen Eigenschaften erkl�ren k�nnen.[7] In
all diesen Arbeiten war jedoch die Datenbasis nicht ausrei-
chend groß, und andere Effekte wie Volumen�nderungen
konnten f�r die untersuchten ILs nicht ausgeschlossen
werden.

Um Effekte von unterschiedlichen Anionen auszuschlie-
ßen, haben wir eine Reihe von acht ILs gew�hlt, die alle das
Bis(trifuormethylsulfonyl)imid-Anion enthalten. Lediglich
die Imidazolium-Kationen sind verschieden: Imidazolium (I),
1-Monomethylimidazolium (II), 1,3-Dimethylimidazolium
(III), 1,2-Dimethylimidazolium (IV), 2,4,5-Trimethylimid-
azolium (V), 1,2,3,-Trimethylimidazolium (VI), 1,2,4,5-Te-
tramethylimidazolium (VII) und 1,2,3,4,5-Pentamethyl-imid-
azolium (VIII) (Schema 1).

Um die Flexibilit�t der Konformation des Kations zu
minimieren, werden nur Methylgruppen und Wasserstoff-
atome, aber keine l�ngeren Alkylketten als Gruppen am
Imidazoliumring untersucht. Zum besseren Verst�ndnis un-
seres Konzepts sind m�gliche Wechselwirkungsstellen der
Imidazolium-Kationen �ber C-H als fette Punkte und
Punktlinien dargestellt (Schema 1). Nur die fetten Punkte
deuten lokale und gerichtete Wechselwirkungen �ber C(2)-H
und/oder N-H an, die beide von Bedeutung f�r Struktur und
Eigenschaften der ILs sind. Es wurde bereits fr�her durch
Experiment und Theorie gezeigt, dass die C(4)-H- und C(5)-
H-Wechselwirkungen deutlich schw�cher als diejenigen �ber
C(2)-H sind. Diese zu vernachl�ssigenden Wechselwirkungs-
stellen sind als Punktlinien dargestellt.

Die angegebenen Tm-Werte f�r III, IV und VIII sind der
Literatur einschließlich unserer eigenen Arbeit entnom-

men.[3, 4, 24–28] F�r die IL II wurde jedoch ein �berraschend
niedriger Schmelzpunkt von 9 8C berichtet.[29] Daher haben
wir diese von der IoLiTec GmbH erworbene IL umkristalli-
siert und den Schmelzpunkt mittels DSC (Differenz-
ialscanningkalorimetrie) zu 52 8C bestimmt. F�r IL VI,
ebenfalls von IoLiTec bezogen, wurde der Schmelzpunkt mit
106 8C gemessen. Die ILs I, V und VII wurden synthetisiert
und die Tm-Werte mit 69 8C (im Vergleich zu 73 8C in der
Literatur[30]), 57 8C bzw. 40 8C gemessen. Alle Schmelzpunkte
der ILs I–VIII (Tabelle 1) sind in Abbildung 1 gegen ab initio
berechnete Volumina (A�+ C+) der Anionen und Kationen
aufgetragen. In fr�heren Arbeiten von Krossing et al. und
Markusson et al. wurde gezeigt, dass die berechneten Volu-
mina gut mit denen �bereinstimmen, die aus Kristallstruktu-
ren oder Dichtemessungen gewonnen wurden.[22, 23]

Wie in Abbildung 1 gezeigt, erkennt man keinen linearen
Trend f�r Tm als Funktion des Volumens. Die h�chsten
Schmelzpunkte findet man f�r die Verbindungen I und VIII,
in denen beide Kationen, Imidazolium und 1,2,3,4,5-Penta-
methylimidazolium, keine spezifischen Wechselwirkungen
beinhalten. Prinzipiell besitzt IL I f�nf Wechselwirkungs-
zentren �ber C-H oder N-H, wie durch die schwarzen
Punktlinien in Schema 1 angedeutet, von denen jedoch keine

Schema 1. Die Imidazolium-basierten Kationen der NTf2-Salze I–VIII.
Die jeweils verschiedenen m�glichen Positionen von H-Br�cken sind
als fette Punkte angedeutet und die verbleibenden Wechselwirkungs-
stellen als Punktlinien.

Tabelle 1: Schmelzpunkte Tm der ILs I–VIII.

IL Tm [8C] Lit. Tm [8C]
diese Arbeit

I 73 [30] 69
II 9 [29] 52
III 22, 23, 26 [3,4,24–26] –
IV 22 [29] –
V – 57
VI – 106
VII – 40
VIII 118 [27,28] 118

Abbildung 1. Tm als Funktion des Volumens (A�+ C+) f�r die ionischen
Fl�ssigkeiten I–VIII mit verschiedenen Imidazolium-Kationen, aber
dem gleichen Bis(trifluormethylsulfonyl)imid-Anion (NTf2

�). Wie durch
die Strichlinien angedeutet, steigt Tm mit gr�ßer werdendem Volumen
innerhalb der ILs ohne bevorzugte Wechselwirkung (*), mit einer
Wechselwirkung (&) und mit zwei Wechselwirkungen (^) an. Insge-
samt zeigt dies, dass isoliert auftretende Wechselwirkungen am Kation
Tm signifikant reduzieren, wie f�r die ILs III, IV und VII dargestellt. Die
ausgef�llten Symbole repr�sentieren weitere Tm-Werte aus der Litera-
tur.
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gegen�ber einer anderen bevorzugt wird und alle daher un-
spezifisch sind. Wie die Strichlinie in Abbildung 1 zeigt, steigt
Tm mit gr�ßer werdendem Volumen. Man erkennt, dass Tm

von VI ebenfalls auf dieser Linie liegt, obwohl 1,2,3-Trime-
thylimidazolium grunds�tzlich Wechselwirkungen mit dem
Anion �ber C(4)-H und C(5)-H erlaubt. Es wurde indes in
fr�heren Studien erkannt, dass diese Wechselwirkungen
schwach im Vergleich zu denen �ber das stark acide C(2)-H
sind.[31, 32]

Die mit 100 K gr�ßte Abnahme von Tm erkennt man bei
den ILs III, IV und VII. Sie unterscheiden sich dank einzelner
Wechselwirkungszentren wie C(2)-H in III oder N-H in IV
und VII. Die lokale und gerichtete Wechselwirkung �ber H-
Br�cken f�hrt zu einer Pr�formierung von Ionenpaaren, die
niedrigere „Gitterenergien“ in Relation zur Energie isolierter
Ionenpaare bewirkt. Mit anderen Worten: Die St�rung des
H-Br�cken-Netzwerks erh�ht den quasi-molekularen Cha-
rakter der reinen IL. Dies �hnelt Duponts Vorschlag f�r das
Hinzuf�gen von anderen Molek�len und Makromolek�len zu
ILs. Er legte dar, dass die St�rung des H-Br�cken-Netzwerks
Nanostrukturen mit polaren und unpolaren Dom�nen er-
zeugen kann.[13, 15]

Unsere Hypothese �ber pr�formierte Ionenpaare wird
durch Ab-initio-Berechnungen der Energien von IL-Aggre-
gaten gest�tzt. Durch viermalige Subtraktion der Energien
isolierter Ionenpaare von den Tetramer-Energien jeder IL
erhalten wir gr�ßere Wechselwirkungsbeitr�ge f�r die hoch-
schmelzenden ILs und deutlich kleinere f�r die ILs mit
niedrigeren Tm-Werten, was durch die Pr�formierung von
Ionenpaaren erkl�rt wird. Das simple Resultat ist, dass st�r-
ker gebundene Ionenpaare kleinere „Gitterenergien“ erge-
ben, was sich in niedrigen Schmelzpunkten �ußert. Alle ILs
mit nur einem Wechselwirkungszentrum besitzen Tm-Werte,
die wiederum mit steigendem Volumen einer geraden Linie
folgen und zwar in der Reihenfolge III, IV und VII. Diese
Linie besitzt den gleichen Anstieg wie die der Schmelzpunkte
von I, VI und VIII (Abbildung 1). An dieser Stelle ist be-
merkenswert, dass �hnliche Molek�lvolumina bei III und IV
zu �hnlichen Schmelzpunkten f�hren. Beide Kationen er-
lauben auch Wechselwirkungen �ber C(4)-H und C(5)-H, die
offensichtlich wie schon bei VI keinen Effekt auf Tm haben.

Folgt man dem Argument, dass einzelne, lokale und ge-
richtete Wechselwirkungen zu niedrigen Tm-Werten f�hren,
haben die ILs II und V Schmelzpunkte zwischen denen der
anderen beiden Gruppen (^). Diese Verbindungen besitzen
zwei Wechselwirkungszentren, C(2)-H und N-H bei II sowie
N-H und N-H bei V. Es sind lokale und gerichtete Wechsel-
wirkungen m�glich, die im Vergleich zu den ILs I, VI und
VIII zu niedrigeren Schmelzpunkten f�hren. Das Auftreten
von mehr als einem Wechselwirkungszentrum behindert
jedoch die Pr�formierung von Ionenpaaren und erh�ht die
„Gitterenergie“ in Richtung weitreichender H-Br�cken-
Netzwerke.[13–16] Sobald die Wechselwirkungsenergie zwi-
schen „unges�ttigten“ Ionenpaaren steigt, resultieren h�here
Tm-Werte als f�r III, IV und VII. Dieser Befund wird ebenfalls
durch Ab-initio-Rechnungen gest�tzt (Tabelle 2, Abbil-
dung 2).

In Abbildung 2a sind die Schmelzpunkte gegen die
Wechselwirkungsenergien, definiert als Eip = (E4�4E1)/4,

aufgetragen. Die berechnete Energie isolierter Ionenpaare
wird viermal von der jeweiligen Tetramer-Energie subtra-
hiert. Man sieht, dass die Wechselwirkungsenergien nahezu
linear mit den Schmelzpunkten ansteigen. Die gr�ßere
Streuung bei den hochschmelzenden ILs (*) kann von der
Nichtber�cksichtigung der unterschiedlichen Volumina der
Spezies herr�hren. Eine bessere Veranschaulichung unseres
Konzepts zeigt Abbildung 2b, in der diese Wechselwirkungs-
energien der Anzahl von Wechselwirkungszentren des je-
weiligen Imidazolium-Kations gegen�bergestellt sind. Es ist
klar zu erkennen, dass die Wechselwirkungsenergien f�r
Kationen mit einem Zentrum von + 2 bis�6 kJmol�1 reichen,
f�r die Kationen mit zwei Zentren von �10 bis �19 kJmol�1

und f�r die Kationen ohne jedes Zentrum von �18 to
�34 kJmol�1. Wenn die Pr�formierung von Ionenpaaren wie
im Falle von III, IV und VII m�glich ist, findet man die
niedrigsten Schmelzpunkte (Abbildung 3).

Weitere Hinweise f�r ein solches Szenario liefern die
R�ntgen-Einkristallstrukturen. In der IL VIII findet man das

Tabelle 2: Ab initio berechnete Gesamtenergien (in Hartree) f�r Tetra-
mere (E4) und Monomere (E1) von Ionenpaaren der ILs I–VIII. Außerdem
sind die Energien pro Ion und pro Ionenpaar in kJmol�1 angegeben.

IL Tetramer
E4 [Hartree]

Monomer
E1 [Hartree]

Energie
pro Ion
[kJmol�1]

Energie pro
Ionenpaar
[kJmol�1]

I �8141.850660 �2035.449504 �213.43 �34.55
II �8297.077549 �2074.265686 �192.21 �9.72
III �8452.315770 �2113.080019 �175.97 +2.83
IV �8452.395913 �2113.097402 �185.08 �4.14
V �8607.768535 �2151.934921 �191.37 �18.94
VI �8607.612327 �2151.896047 �164.84 �18.47
VII �8763.014030 �2190.751088 �180.69 �6.35
VIII �8918.206619 �2229.540757 �155.73 �58.61

Abbildung 2. a) Tm-Werte, aufgetragen gegen berechnete Wechselwir-
kungsenergien pro Ionenpaar der ILs I–VIII. b) Die gleiche Wechselwir-
kungsenergie wird gezeigt f�r die Anzahl der Wechselwirkungszentren
der jeweiligen Imidazolium-Kationen. Beide Auftragungen verdeutli-
chen, dass Tm von den Wechselwirkungsenergien zwischen pr�formier-
ten Ionenpaaren im Gitter abh�ngt. Wenn der Großteil der gesamten
Wechselwirkungsenergie in Kation-Anion-Wechselwirkungen pr�for-
mierter Ionenpaare steckt, welche am ehesten mit nur einem Wechsel-
wirkungszentrum gebildet werden, dann ist der Schmelzpunkt niedrig.
Die ausgef�llten Symbole repr�sentieren weitere Tm-Werte aus der Lite-
ratur.
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Anion NTf2
� in Konformationen mit den beiden S-CF3-

Gruppen in trans-Stellung zueinander.[28] Bei der IL III zeigt
sich cis als das dominante Konformer.[3] Holbrey et al. ver-
muteten, dass dieses Verhalten durch strukturelle Ein-
schr�nkungen extensiver CH···O- und NH···O-Kation-Anion-
Wasserstoffbr�cken zwischen benachbarten Molek�len ver-
ursacht wird.[3] Die cis-Konfiguration, die in den Gasphasen-
berechnungen energetisch benachteiligt ist, zeigt lokale und
gerichtete Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion.
Die beiden in Richtung Kation zeigenden SO2-Gruppen
st�tzen unser Bild von pr�formierten Ionenpaaren, das durch
die Reihenfolge der Energien in Abbildung 2 gegeben ist. Die
Struktur von II (diese Arbeit)[33] besteht aus zwei unabh�n-
gigen Anionen und Kationen mit beiden Anionen in trans-
Konformation. Nichtsdestotrotz weisen die Anionen starke
(kurze) H-Br�cken mit zwei solchen Kontakten zu nur einem
Kation auf (Abbildung 4). Dies deutet auf die Pr�formierung
von Ionenpaaren hin, was Tm senkt.[4–9]

Insgesamt gibt es deutliche Hinweise, dass einzelne lokale
und gerichtete Wechselwirkungen wie H-Br�cken den

Schmelzpunkt erheblich senken. Bei den gezeigten Imidazo-
lium-ILs k�nnen das bis zu 100 K sein, wodurch sich der
Arbeitstemperaturbereich der ionischen Fl�ssigkeiten signi-
fikant erweitert. Solche Ph�nomene wurden schon zuvor be-
obachtet, aber nicht detailliert untersucht. Bereits vor 14
Jahren synthetisierten Bonh�te et al. ionische Fl�ssigkeiten
mit Imidazolium-Kationen und perfluorierten hydrophoben
Anionen.[4] Sie vermuteten, dass die Unterdr�ckung der
C(2)H···A�-Wasserstoffbr�cke durch Alkylsubstitution den
Schmelzpunkt senken m�sste. Das Gegenteil wurde gefun-
den; Alkylierung erh�hte sowohl Schmelzpunkte als auch
Viskosit�ten. Da Bonh�te et al. haupts�chlich daran interes-
siert waren, niedrigschmelzende und gut leitende ILs f�r die
Anwendung in Solarzellen zu synthetisieren, wurde dieses
Ph�nomen nicht weiter beachtet. Zu dieser Zeit war außer-
dem nicht klar, in welchem Maße Symmetrie- und Volu-
meneffekte zu IL-Eigenschaften wie den Schmelzpunkten
beitragen. Wenn auch in geringerem Umfang, so war dies
auch in den neueren Arbeiten der Fall, in denen versucht
wurde, dieses Ph�nomen zu verstehen.[5–9] Nunmehr scheint
klar zu sein, dass Wasserstoffbr�cken ebenfalls starke Effekte
in Coulomb-Systemen hervorrufen und dass diese in umge-
kehrtem Verhalten resultieren k�nnen als es f�r H-Br�cken-
gebundene molekulare Fl�ssigkeiten erwartet wird.

Experimentelles
I, V, VII und VIII wurden durch Metathesereaktionen der entspre-
chenden Imidazoliumhalogenide mit Li(NTf2) synthetisiert. Die ex-
perimentellen Verfahren sind in den Hintergrundinformationen zu
finden. II und VI wurden von IoLiTec erworben. F�r I, II, V, VI, VII
und VIII wurden die Schmelzpunkte mittels DSC bestimmt. Geeig-
nete Einkristalle f�r die R�ntgenkristallographie von II wurden
durch Trocknung der Fl�ssigkeit im Hochvakuum (10�5 mbar) bei
Raumtemperatur erhalten.[33, 34]

Die Energien der Monomere und Tetramere von Ionenpaaren
aller ILs I–VIII wurden mit Gaussian 03 auf dem Hartree-Fock-
Niveau unter Verwendung des internen 3-21G Basissatzes berech-
net.[35] Die Bindungsenergien pro Ion und pro Ionenpaar wurden um
den Basissatzsuperpositionsfehler (BSSE) korrigiert.[36] Die Geome-
trien der Monomere und Tetramere sind vom Autor auf Nachfrage
erh�ltlich.
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Abbildung 3. Berechnetes Tetramer der IL (1,2,4,5-MIm)NTf2 (VII). Die
Wasserstoffbr�cken sind durch Punktlinien angedeutet. Das einzelne
Wechselwirkungszentrum NH jedes Kations f�hrt zu einer Pr�formie-
rung von Ionenpaaren in dieser IL.

Abbildung 4. Umgebung eines der beiden unabh�ngigen Anionen in
der Struktur von II, welche die Pr�formierung von H-br�ckengebunde-
nen Dimeren zeigt.
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