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1. Einleitung

Das Spektrum an Synthesemethoden und Reaktionsbe-
dingungen deckt in der anorganischen Chemie traditionell
einen weiten Bereich ab. Hierzu gehçren Synthesen in nied-
rigsiedenden Fl�ssigkeiten (z. B. fl. NH3, fl. SO2), Wasser,
anorganischen S�uren/Basen sowie in klassischen organi-
schen Lçsungsmitteln (z. B. Alkohole, Amine, Carbons�u-
ren). Auch Reaktionen in Salz- oder Metallschmelzen, Fest-
kçrperreaktionen und die Kristallisation aus der Gasphase
sind hier zu nennen.[1] Die Reaktionsbedingungen decken
Temperaturen von etwa �50 8C (z. B. fl. NH3) �ber Raum-
temperatur (z. B. konventionelle Lçsungsmittel) bis zu eini-
gen Hundert Grad (z.B. Salzschmelzen, Festkçrperreaktio-
nen) und Dr�cke von nahe Vakuum (z.B. chemischer Trans-
port) �ber Normaldruck bis zu einigen GPa (z.B. Hoch-
druckpressen) ab. In Anbetracht dieses bew�hrten Synthe-
serepertoires stellt sich die Frage, was ionische Fl�ssigkeiten

als neuartige Lçsungsmittel f�r die
Synthese anorganischer Verbindungen
Neues bringen?

Als „Ionische Fl�ssigkeit (IF)“
werden allgemein Salze bezeichnet,
deren Schmelzpunkt unterhalb von
100 8C liegt.[2] Beginnend mit dem von
Walden bereits 1914 vorgestellten Salz

[EtH3N]+[NO3]
� (EtH3N

+: Ethylammonium), das einen
Schmelzpunkt von 12 8C aufweist, sind ionische Fl�ssigkeiten
seit knapp 100 Jahren bekannt.[3] Hiervon ausgehend sind
inzwischen bis zu 1018 ionische Fl�ssigkeiten prinzipiell her-
stellbar und einige Hundert davon sogar kommerziell er-
h�ltlich (Abbildung 1).[4] Diese Vielfalt an ionischen Fl�ssig-
keiten und ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften wur-
den in verschiedenen aktuellen �bersichten zusammenge-
fasst.[2,5] Dieser Kurzaufsatz soll hingegen nicht Verbindun-
gen behandeln, die selbst zur Klasse der ionischen
Fl�ssigkeiten z�hlen, sondern solche, die unter Verwendung
ionischer Fl�ssigkeiten als Lçsungsmittel/Reaktionsmedium

Ionischen Fl�ssigkeiten wird eine Reihe an ungewçhnlichen Eigen-
schaften zugeschrieben. Hierzu z�hlen geringer Dampfdruck, weiter
fl�ssiger Existenzbereich, schwach koordinierende Eigenschaften,
hohe thermisch-chemische Stabilit�t – Eigenschaften, die ohne Frage
f�r die anorganische Synthese und die Herstellung neuartiger anor-
ganischer Verbindungen von großem Interesse sind. Anderseits ist das
Syntheserepertoire f�r anorganische Verbindungen seit jeher breit und
reicht von Synthesen in Lçsungen und Schmelzen bis zu Festkçrper-
reaktionen und von der Kristallz�chtung aus der Gasphase bis zu
Hochdrucksynthesen. Was also kçnnen ionische Fl�ssigkeiten f�r die
Synthese anorganischer Verbindungen Neues bringen? Dieser Kurz-
aufsatz zeigt an ersten Beispielen, dass der Einsatz ionischer Fl�ssig-
keiten tats�chlich einen Zugang zu ungewçhnlichen anorganischen
Verbindungen erçffnet.

Abbildung 1. Typische Kationen und Anionen als Konstituenten ioni-
scher Fl�ssigkeiten (IF).
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hergestellt wurden. Gegenstand sollen also nicht ionische
Fl�ssigkeiten um ihrer selbst willen, sondern als „Mittel“ zur
Synthese neuartiger anorganischer Verbindungen sein, deren
Existenz und Struktur typischerweise durch Einkristallstruk-
turanalyse abgesichert wird.

Die ungewçhnlichen Eigenschaften, die ionischen Fl�s-
sigkeiten zugeschrieben werden und die in dieser Konstella-
tion bei konventionellen Lçsungsmitteln nicht zu finden sind,
kçnnen ohne Frage f�r die Synthese neuer anorganischer
Verbindungen hochinteressant sein. Hierzu z�hlen ein breiter
fl�ssiger Existenzbereich (z.T. �50 bis +400 8C), geringer
Dampfdruck, schwach koordinierende Eigenschaften, hohe
Temperaturstabilit�t (z. T. bis 400 8C) und ein weites elek-
trochemisches Fenster (z. T. �4 V bis + 4 V).[2,5] Ausgew�hlte
ionische Fl�ssigkeiten kçnnten somit ein Arbeiten mit ele-
mentarem Fluor (E0 =+ 3.1 V) wie mit elementarem C�sium
(E0 =�2.9 V) ermçglichen, ohne dass eine Zersetzung des
Lçsungsmittels stattfindet! Da viele ionische Fl�ssigkeiten
keine protischen funktionellen Gruppen (-OH, -NH2,
-COOH usw.) enthalten, kçnnen diese ebenso polare, apro-
tische und schwach koordinierende Eigenschaften in sich
vereinen.[2, 5] Schließlich gelingt durch die enorme Zahl an
ionischen Fl�ssigkeiten, die alleine schon durch Permutation
von Kationen/Anionen realisierbar ist, ein Eigenschaftsde-
sign, das so mit konventionellen Lçsungsmitteln ebenfalls
kaum gelingt. Neben der Modifizierung typischer Lçsungs-
mitteleigenschaften (z. B. thermisch-chemische Stabilit�t,
Polarit�t, Viskosit�t, Mischbarkeit mit anderen Lçsungsmit-
teln, Lçslichkeit von Feststoffen)[2,5] kçnnen selbst fl�ssige
Dreiphasensysteme gebildet werden.[6] Auch kann das Ein-
bringen von ausgew�hlten funktionellen Gruppen oder Me-
tallatomen in die IF-Konstituenten spezifische physikalisch-

chemische Eigenschaften wie Chiralit�t,[7] katalytische Akti-
vit�t,[2, 8] Magnetismus[9] oder Lumineszenz[10] mit sich brin-
gen. Derartige aufgabenspezifische ionische Fl�ssigkeiten
(„task-specific IL“)[11] bieten vielf�ltige Perspektiven, sollen
aber dem Thema dieses Aufsatzes folgend als Reinsubstanz
hier nicht behandelt werden.

Basierend auf ihren ungewçhnlichen Eigenschaften ha-
ben ionische Fl�ssigkeiten in den letzten Jahren bereits er-
hebliche Bedeutung in der organischen Synthese,[12] der Ka-
talyse,[13] als inerter Elektrolyt[14] sowie zur Synthese von
Nanomaterialien[15] erlangt. Zu diesen Themengebieten lie-
gen aktuelle �bersichten vor, welche das Potenzial f�r die
chemische Grundlagenforschung und technische Anwendung
aufzeigen. Was aber kçnnen konkret Rolle und Vorteil ioni-
scher Fl�ssigkeiten in der anorganischen Synthesechemie
sein? Einerseits ist hier eine gewisse Ern�chterung eingetre-
ten, da die thermisch-chemische Stabilit�t vieler ionischer
Fl�ssigkeiten in konkreten Synthesen oft doch nicht so hoch
ist wie erhofft. Andererseits ist aber die Herstellung einiger
sehr bemerkenswerter Verbindungen unter Verwendung io-
nischer Fl�ssigkeiten gelungen. Dieser Kurzaufsatz soll sich
daher auf das Potenzial ionischer Fl�ssigkeiten zur Synthese
neuartiger anorganischer Verbindungen konzentrieren und
eine erste Bewertung vornehmen.

2. Randbedingungen zur Verwendung ionischer
Fl�ssigkeiten in der anorganischen Synthesechemie

Nimmt man die besonderen Eigenschaften ionischer
Fl�ssigkeiten als gegeben an (vgl. Abschnitt 1), ist deren Po-
tenzial f�r die anorganische Synthesechemie offensichtlich.

Dominic Freudenmann erhielt 2009 sein
Diplom in Chemie an der Universit�t
Karlsruhe (TH) und fertigt aktuell seine
Doktorarbeit zur Synthese neuartiger Chal-
kogenverbindungen in ionischen Fl�ssigkei-
ten in der Arbeitsgruppe um Claus
Feldmann an.

Silke Wolf studierte Chemie an der Universi-
t�t Karlsruhe (TH) (Diplom 2008) und be-
sch�ftigt sich im Rahmen ihrer Dissertation
mit nanoskaligen transparenten leitf�higen
Oxiden und der Chemie von Metallen und
Clustern in ionischen Fl�ssigkeiten.

Michael Wolff erhielt 2008 sein Diplom in
Chemie an der Universit�t Karlsruhe (TH)
und promovierte im Juli 2011 am Karls-
ruher Institut f�r Technologie (KIT) mit
einer Arbeit �ber die Chemie der Halogene
in ionischen Fl�ssigkeiten.

Claus Feldmann studierte Chemie (Universi-
t�t Bonn, Diplom 1991) und promovierte
1994 bei Martin Jansen in der Festkçrper-
chemie. Nach einem Postdoktorat bei
Hans-Georg von Schnering (Max-Planck-In-
stitut f�r Festkçrperforschung, Stuttgart)
wechselte er 1996 in die Industrie (Philips
Research Laboratories) und war hier im Be-
reich der Leuchtstoffforschung t�tig. Parallel
habilitierte er an der RWTH Aachen �ber
Nanomaterialien. 2003 folgte ein Ruf an
die Universit�t Karlsruhe bzw. dem heutigen
Karlsruher Institut f�r Technologie (KIT). Zu

seinen Forschungsinteressen gehçren Festkçrperchemie und Nanomateriali-
en.

Anorganische Synthesechemie
Angewandte

Chemie

11245Angew. Chem. 2011, 123, 11244 – 11255 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Die praktische Erfahrung zeigt aber schnell, dass eine sorg-
f�ltige Auswahl der f�r die konkrete Fragestellung geeigneten
ionischen Fl�ssigkeit von zentraler Bedeutung ist. So muss
eine geeignete ionische Fl�ssigkeit einerseits gegen�ber den
Ausgangsverbindungen chemisch inert sein, andererseits aber
eine ausreichende Lçslichkeit gew�hrleisten. Da neuartige
anorganische Verbindungen in den allermeisten F�llen durch
Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden, ist zudem
die Z�chtung geeigneter Einkristalle in ionischen Fl�ssig-
keiten erforderlich. Dies bedingt typischerweise eine Reak-
tionsf�hrung �ber l�ngere Zeitr�ume (d.h. einige Stunden bis
Tage) bei erhçhten Temperaturen (RT–400 8C). Nur bei
gleichzeitiger Erf�llung der verschiedenen Randbedingungen
kann aber die Synthese neuer anorganischer Verbindungen in
ionischen Fl�ssigkeiten erfolgreich sein. Detaillierte experi-
mentelle und theoretische Studien zu Stabilit�t und Reakti-
vit�t finden sich bislang jedoch nur in wenigen F�llen, so zum
Beispiel f�r die Systeme [EMIm][NTf2]-AlCl3 und [C4MPyr]-
[NTf2]-AlCl3 (EMIm: 1-Ethyl-3-methylimidazolium;
C4MPyr: N-Butyl-N-methylpyrrolidinium; NTf2: Bis(trifluo-
ridomethansulfonyl)imid).[16] Da insbesondere entsprechende
Erfahrungswerte selten in Publikationen niedergelegt wer-
den, erscheint eine – wenn auch qualitative – Einsch�tzung an
dieser Stelle hilfreich, um einen breiten Einsatz ionischer
Fl�ssigkeiten in der anorganischen Synthese zu initiieren.

Die thermische Stabilit�t ionischer Fl�ssigkeiten ist f�r
die anorganische Synthesechemie im Prinzip ideal. Tats�ch-
lich sind aber bei weitem nicht alle ionischen Fl�ssigkeiten bei
Temperaturen > 200 8C und/oder �ber l�ngere Zeitr�ume
stabil. Die thermische/chemische Stabilit�t kann zudem
massiv einbrechen, wenn zum Teil nur geringe Mengen an
Wasser oder R�ckst�nde aus der Herstellung der ionischen
Fl�ssigkeit als Verunreinigung enthalten sind. Auch die
konkret eingesetzten Ausgangsverbindungen kçnnen die
thermisch-chemische Stabilit�t erheblich herabsetzen (Ab-
bildung 2). Dabei darf die Lçslichkeit von Ausgangsverbin-
dungen in ionischen Fl�ssigkeiten nicht �bersch�tzt werden.
Zwar handelt es sich um Salzschmelzen, die geringe La-
dungsdichte und das geringe Koordinationsvermçgen der IF-
Konstituenten schr�nken deren Polarit�t aber meist stark ein.
So liegen einfache Salze (z. B. Metallhalogenide) in Lçsung
h�ufig nicht als freie Ionen, sondern in Form von Ionenpaaren
vor.[2,6] Gelingt schließlich die Kristallisation einer neuartigen
Verbindung, stellt deren Abtrennung aus den h�ufig hoch-

viskosen ionischen Fl�ssigkeiten eine weitere Herausforde-
rung dar. Die Abtrennung ist insbesondere dann schwierig,
wenn Konstituenten der ionischen Fl�ssigkeit in die erhaltene
Verbindung eingebaut wurden, da die Lçslichkeiten von io-
nischer Fl�ssigkeit und Verbindung dann meist sehr �hnlich
sind.

Betrachtet man die verschiedenen IF-Konstituenten
(Abbildung 1), so sind perfluorierte Anionen wie [BF4]

� ,
[PF6]

� , [SiF6]
2� h�ufig thermisch/chemisch wenig stabil, da in

Gegenwart gelçster Metallkationen durch Lewis-S�ure-Base-
Reaktionen freies BF3, PF5 bzw. SiF4 entstehen kann, das
dann die Zersetzung des IF-Kations nach sich zieht. IF-Kat-
ionen mit aromatischem Grundkçrper (z. B. Imidazolium,
Pyridinium, Pyrimidinium) zeigen h�ufig eine gewisse C-H-
Acidit�t in a- oder b-Position zum Heteroatom, was die
thermisch-chemische Stabilit�t ebenfalls einschr�nkt. Eine
�hnliche C-H-Acidit�t ist auch bei Methylammonium-Grup-
pen zu beobachten. Thermisch/chemisch stabiler sind IF-
Kationen mit langen Alkylsubstituenten, wobei die Polarit�t
der ionischen Fl�ssigkeit und die Lçslichkeit polarer Aus-
gangsverbindungen dann naturgem�ß deutlich abnehmen.

In Summe stellen sich IF-Kombinationen aus quart�ren
Ammoniumkationen, die Ethyl-, Propyl- oder Butylgruppen
enthalten, und Anionen wie [CF3SO3]

� , [N(SO2CF3)2]
� oder

[N(PO2C2F5)2]
� als thermisch/chemisch besonders stabil her-

aus (vgl. Abschnitte 3 bis 5).[17] Perfluorierte Anionen sind im
Hinblick auf nichtkoordinierende Eigenschaften bevorzugt
(vgl. Abschnitte 3 und 6).[18] Fast schon klassische Lewis-azide
ionische Fl�ssigkeiten mit [AlCl4]

� , [Al2Cl7]
� oder �hnlichen

Anionen zeigen eine hervorragende Lçslichkeit f�r elemen-
tare Metalle (z. B. Ga, In, Sn, Bi) und Chalkogene (vgl. Ab-
schnitte 4 und 5). Tats�chlich kommt somit bei den nachfol-
gend vorgestellten Reaktionen und Verbindungen bislang nur
eine �berschaubare Zahl an ionischen Fl�ssigkeiten zum
Einsatz.

3. Schwach koordinierende Anionen

Die schwach koordinierenden Eigenschaften f�hren dazu,
dass im Gegensatz zu konventionellen polaren (und daher
meist koordinierenden) Lçsungsmitteln und klassischen
Salzschmelzen die Konstituenten der ionischen Fl�ssigkeit
h�ufig nicht in die hierin synthetisierten Verbindungen ein-
gebaut werden. Diese „koordinative Inertheit“ ist naturge-
m�ß ein interessanter Aspekt f�r die anorganische Synthe-
sechemie. Falls ein Einbau von IF-Konstituenten dennoch
erfolgt, bedingt der hohe Raumbedarf der Kationen/Anionen
zumindest einen stark strukturdirigierenden Effekt, was
h�ufig mit neuartigen strukturellen Baueinheiten einhergeht.
Wesentlich interessanter ist jedoch die Tatsache, dass die
koordinative Inertheit der ionischen Fl�ssigkeit schwache
Wechselwirkungen zwischen Bindungspartnern zul�sst, die in
Gegenwart st�rkerer Liganden thermodynamisch normaler-
weise nicht zu erwarten w�re. Hier liegt die besondere St�rke
perfluorierter Anionen, beginnend mit [BF4]

� , [PF6]
� oder

[SiF6]
2� als einfachsten und Spezies des Typs [Al(ORF)4]

� (RF:
Fluoralkyl) als besonders schwach koordinierenden Vertre-
tern. Die sich daraus ableitende Chemie mit schwach koor-

Abbildung 2. Nicht erfolgreiche (links) und erfolgreiche Synthese
(rechts) neuer anorganischer Verbindungen in ionischen Fl�ssigkeiten
(Durchf�hrung in beiden F�llen in unter Argon abgeschmolzenen Glas-
ampullen) (vgl. Abschnitt 5).
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dinierenden Anionen („weakly coordinating anions“, WCAs)
hat sich bereits zu einem eigenen Forschungsgebiet parallel zu
dem der ionischen Fl�ssigkeiten entwickelt. Da aktuelle
�bersichten vorliegen,[18] kann sich dieser Kurzaufsatz auf
einige neuere Arbeiten und Verbindungen beschr�nken.

Aktuell sehr interessant sind Untersuchungen zur Stabi-
lisierung niedervalenter Metallkationen in ionischen Fl�s-
sigkeiten oder in Gegenwart von WCAs. So belegt die Syn-
these von [C3MPyr]2[Yb+II(NTf2)4] (C3MPyr: N-Propyl-N-
methylpyrrolidinium) aus YbI2 in [C3MPyr][NTf2] eine un-
gewçhnlich hohe Stabilit�t zweiwertiger Seltenerdmetallio-
nen (Abbildung 3).[19] [C3MPyr]2[Yb(NTf2)4] stellt nicht nur

die erste Komplexverbindung eines �bergangsmetalls mit
dem WCA [NTf2]

� dar, sondern belegt zudem, dass, bedingt
durch sterische und elektrostatische Effekte, eine h2-Koordi-
nation des [NTf2]

� �ber Sauerstoff gegen�ber der typischer-
weise bevorzugten Koordination �ber das nukleophilere
Stickstoff-Zentrum favorisiert sein kann. Die Stabilit�t
zweiwertiger Seltenerdmetallkationen in ionischen Fl�ssig-
keiten belegen auch L�tzenkirchen et al.[20] Neben der Cha-
rakterisierung der durch Eu2+ bedingten Lumineszenz konn-
ten sie zeigen, dass in [BMIm][PF6] (BMIm: 1-Butyl-3-me-
thylimidazolium) als ionischer Fl�ssigkeit weder Lichtein-
strahlung noch Zusatz von O2, Ce(SO4)2 oder K2Cr2O7 zu
einer Oxidation von Eu+II zu Eu+III f�hrt.

Untersuchungen zu Verbindungen der Zusammensetzung
AnMmBn+m (A: Kation der IF; M: Metall; B: Anion der IF)
best�tigen das ungewçhnliche koordinative Verhalten von
Seltenerdmetallkationen in ionischen Fl�ssigkeiten. Mit
[PMIm][Eu+III(NTf2)4] (PMIm: 1-Propyl-3-methylimidazoli-
um), [BMIm][Eu+III(NTf2)4] und [C4MPyr]2[Eu+III(NTf2)5]
wurden erstmals Seltenerdmetall-basierte ionische Fl�ssig-
keiten ohne Stabilisierung durch neutrale Koliganden vor-
gestellt und anhand von Einkristallstrukturanalysen abgesi-
chert.[10] Wie erwartet zeigen alle genannten Seltenerdmetall-
Verbindungen intensive Lumineszenz. Analog zu den zwei-
wertigen Seltenerdmetallen konnten Mudring et al. das ko-
ordinative Verhalten des [NTf2]

�-Anions gegen�ber Erdal-
kalimetallkationen aufzeigen.[21] F�r [C3MPyr]2[M(NTf2)4]
(M: Ca, Sr) liegen jeweils isolierte quadratisch-antiprismati-
sche [M(NTf2)4]

2�-Einheiten mit zweiz�hnigen (NTf2)-Li-
ganden vor. Dagegen findet man bei [C3MPyr][Ba(NTf2)3]
eine Koordination von Ba2+ mit sechs Sauerstoffatomen unter

Beteiligung von drei h2-koordinierenden (NTf2)-Liganden.
Aus drei weiteren Sauerstoff-Atomen mit h1-Koordination
resultiert schließlich eine unendliche Kettenstruktur
1
1 BaðNTf2Þ3½ ��. Einem �hnlichen Ansatz folgend haben
Binnemans et al. das koordinative Verhalten Nitril-funktio-
nalisierter ionischer Fl�ssigkeiten untersucht und die Ver-
bindungen [Co(MCNMPyr)2][NTf2]4 (MCNMPyr: N-Methylni-
tril-N-methylpyrrolidinium) und [Co(C2CNMPyr)6][NTf2]8

(C2CNMPyr: N-Ethylnitril-N-methylpyrrolidinium) erhal-
ten.[22] Bei Verl�ngerung der Nitril-funktionalisierten Alkyl-
kette wurde hier ein Wechsel von einer gemischten Ni-
tril-/(NTf2)-Koordination zu einer reinen Nitril-Koordination
beobachtet.

Einen neuartigen achtkernigen Europium-Sauerstoff-
Komplex stellen Mudring et al. mit der Synthese von
[C4MPyr][Eu+III

8(m4-O)(m3-OH)12(m2-OTf)14(m1-OTf)2]-
(HOTf)1.5 vor.[23] Die Verbindung wurde durch Umsetzung
von Europiumtriflat in [C4MPyr][OTf] (OTf: Triflat) als io-
nischer Fl�ssigkeit bei 100 8C erhalten. Der mehrkernige
Europiumkomplex hat die Form eines zweifach �berdachten
Oktaeders, in welchem die Eu-Eu-Abst�nde (393 pm) den f�r
eine Eu-Eu-Bindung zu erwartenden Wert (< 250 pm) jedoch
deutlich �bersteigen, sodass keine Metall-Metall-Bindung
vorliegt. Jede der zwçlf Dreiecksfl�chen des [Eu8(m4-O)(m3-
OH)12]-Komplexes ist von einem m3-verbr�ckenden Hydr-
oxidion �berdacht, w�hrend ein m4-gebundenes Sauerstoff-
atom im Zentrum des Europiumkomplexes lokalisiert ist.
Zus�tzlich ist der mehrkernige Metallkomplex von insgesamt
16 Triflatanionen umgeben, von denen 14 als Dihaptoligan-
den �ber zwei Sauerstoffatome �ber Kanten des Eu-Poly-
eders koordinieren. Die beiden �brigen Triflatanionen koor-
dinieren als Monohaptoliganden.

Neben niedervalenten Seltenerdmetallen gelangen Kros-
sing et al. k�rzlich die Herstellung niedervalenter Gallium-
verbindungen (Abbildung 4).[24] Konkret konnten mit ([Ga+I-
(C6H5Me)2][Al(OC(CF3)3)4], [Ga+I(C6H5F)2,5][Al(OC-
(CF3)3)4] und [Ga+I(PPh3)3][Al(OC(CF3)3)4]·1.5 C6H5F drei
Vertreter mit einwertigem Gallium durch Umsetzung von
elementarem Gallium mit Ag[Al(OC(CF3)3)4] in aromati-
schen Lçsungsmitteln erhalten werden. Auch wenn die Syn-
these somit nicht in ionischen Fl�ssigkeiten erfolgt ist, macht
das aufgrund seiner Trifluormethylgruppen besonders
schwach koordinierende Anion [Al(OC(CF3)3)4]

� die koor-
dinative Inertheit der WCAs nochmals besonders deutlich
und ist hier urs�chlich f�r die Stabilisierung des einwertigen
Metallzentrums. Auch Verbindungen mit einwertigem Indi-

Abbildung 3. Kristallstruktur von [C3MPyr]2[Yb+II(NTf2)4] . Wiedergabe
nach Lit. [19].

Abbildung 4. [Ga(PPh3)3][Al(OC(CF3)3)4]·1.5C6H5F mit einwertigem Gal-
lium und [Al(OC(CF3)3)4]

� als WCA. Wiedergabe nach Lit. [24].
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um sind in ionischen Fl�ssigkeiten herstellbar, wie das Bei-
spiel InGa2Cl7 zeigt.[25]

4. Reduzierende Bedingungen: Metall-Metall-
Bindungen und Cluster

Das Zusammenspiel von thermischer Stabilit�t und Po-
larit�t ionischer Fl�ssigkeiten, schwach koordinierenden Ei-
genschaften der IF-Konstituenten und auffallend guter Lçs-
lichkeit elementarer Metalle in Gegenwart von Metallhalo-
geniden erçffnen eine geradezu ideale Zugangsmçglichkeit
zu Verbindungen mit Metall-Metall-Bindungen und Clustern.
Zum Einsatz kommen hier zumeist ionische Fl�ssigkeiten mit
quart�ren Ammonium- bzw. Imidazolium- oder Pyrrolidini-
umkationen sowie Bis(trifluoridomethansulfonyl)imid- und
Tetrachloridoaluminat-Anionen. Als Reduktionsmittel kçn-
nen inzwischen selbst Alkalimetalle wie Kalium mithilfe von
Kronenether-Komplexierung in ionischen Fl�ssigkeiten ge-
lçst und als Reaktand eingesetzt werden. So gelingt durch
Reaktion von Kalium mit WCl6 in Gegenwart von [18]Krone-
6 in [Bu3MeN][NTf2] (Bu3MeN: Tributylmethylammonium)
als ionischer Fl�ssigkeit die Synthese der Verbindung
[Bu3MeN]2[(W+VOCl4)2C4H8O2].[26] �berraschend f�hrt das
hochreaktive Kalium dabei nicht zur Zersetzung der ioni-
schen Fl�ssigkeit, sondern zur Zersetzung des Kronenethers.
Das dabei gebildete 1,4-Dioxan fungiert als die Wolframato-
me verbr�ckendes Donormolek�l.

Nachfolgend gehen wir zun�chst auf in ionischen Fl�s-
sigkeiten synthetisierte Verbindungen mit Metallen ein, f�r
die Metall-Metall-Bindungen und Cluster bereits gut be-
schrieben sind, um dann zu einigen „�berraschungen“ �ber-
zugehen. So sind beispielsweise Element-Element-Bindun-
gen charakteristisch f�r die Chemie des Bors und seiner
Verbindungen.[27] Vinas et al. zeigen mit Verbindungen der
Zusammensetzung [C2nMIm][Co(C2B9H11)2] (n : 1–9), dass
auch Bor-Clusteranionen als IF-Konstituenten fungieren
kçnnen.[28] Die Synthese erfolgt durch Umsetzung von
[CnMIm]Cl mit Cs[Co(C2B9H11)2] in konventionellen organi-
schen Lçsungsmitteln. Das Anion besteht dabei aus einem
Cobaltion, das von zwei (B9C2H11)-Baueinheiten sandwich-
fçrmig koordiniert wird. Ein �hnliches Vorgehen nutzen
Hughbanks et al. mit einer IF-basierten Extraktion und an-
schließender Kristallisation sechskerniger Zirconiumhaloge-
nid-Cluster.[29] Die in klassischen Hochtemperaturfestkçr-
perreaktionen hergestellten Verbindungen KZr6CCl15,
Li2Zr6MnCl15 und Rb5Zr6BCl18 werden zun�chst in [EMIm]-
[AlCl4] bei 100–120 8C gelçst und durch Abk�hlen auf
Raumtemperatur kristallisiert. Auf diese Weise konnten die
Verbindungen [EMIm]4[Zr6CCl18], [EMIm]5[Zr6MnCl18] und
[EMIm]4[Zr6BCl18] synthetisiert werden. Auch wenn bereits
bekannte Cluster erhalten wurden, belegt die Synthese ein-
drucksvoll die Stabilit�t und die guten Lçsungseigenschaften
ionischer Fl�ssigkeiten; zumal Synthesewege zu Zirkonium-
clustern bislang mit wenigen Ausnahmen auf hohe Tempe-
raturen (> 500 8C) beschr�nkt waren.[30] In einer fr�hen Syn-
thesesequenz konnten Hughbanks et al. bereits 1994 �ber
lçsliche sechskernige Zirconiumcluster im IF-System
[EMIm]Cl-AlCl3 und �ber den vollst�ndigen Halogenaus-

tausch von Brom gegen Chlor ohne Zerstçrung des Metall-
clusters berichten.[31] Eine unerwartete Temperaturf�hrung
stellen auch Ruck et al. f�r die erste Synthese eines Bismut-
clusters in ionischen Fl�ssigkeiten vor.[32] Hier wird BiCl3 mit
elementarem Bi in [BMIm][AlCl4] unter Bildung von Bi5-
[AlCl4]3 mit dem bereits bekannten [Bi5]

3+-Kation umge-
setzt.[33] Die Bildung des Polykations durch Synproportio-
nierung von Bi0 und Bi+III bei Raumtemperatur in der ioni-
schen Fl�ssigkeit ist wiederum bemerkenswert.

Einen neuartigen Metallcluster beschreiben Saito et al.
mit der Synthese eines Re-Dreirings in [EMIm]3[Re3(m3-S)-
(m-S)3Br9]Br.[34] Die Verbindung wurde durch Umsetzung von
Re3S7Cl7 in [EMIm][AlBr4] erhalten. Bemerkenswert an
dieser Reaktion ist, dass die urspr�nglichen Re-Re-Doppel-
bindungen aufgebrochen werden. Wiederum erfolgt ein
vollst�ndiger Halogenaustausch von Chlor gegen Brom, wo-
bei drei zus�tzliche Bromatome an den Re-Dreiring koordi-
niert werden. Schließlich erfolgt �berraschend eine Um-
wandlung von m(S2)-Liganden zu m(S)-Liganden. Sowohl die
Zahl der verbleibenden Elektronen (6) im Re-Dreiring wie
auch die beobachteten Bindungsl�ngen sprechen mit nun
274 pm f�r einen Dreiring mit Re-Re-Einfachbindung (vgl.
Re=Re: 245 pm). Eine verwandte Baugruppe liegt auch in
Sn+II[Sn+IICl][W3Cl13] vor, dessen [W3Cl13]

3�-Cluster W-W-
Bindungsabst�nde von 272 pm aufweist.[35] Jedes Wolfram-
atom des Clusters ist zudem mit drei terminalen Chloridionen
sowie je zwei m2-Cl� und einem m3-Cl� koordiniert. Die Ver-
bindung wurde durch Reduktion von WCl6 mit elementarem
Zinn in [BMIm]Cl-AlCl3 als ionischer Fl�ssigkeit hergestellt.
Ein Cr-Dreieckcluster mit Cr-Cr-Abst�nden von 294 pm liegt
schließlich in [CrCl3]3@[BMIm][OMe] vor, das durch Reak-
tion von CrCl3 mit CrCl2 und Methanol in [BMIm]Cl herge-
stellt wurde.[36]

Ein im Hinblick auf die Realisierung von Metall-Metall-
Bindungen und Clustern in ionischen Fl�ssigkeiten spekta-
kul�res Ergebnis haben Grin et al. durch Umsetzung von
Zintl-Phasen des Germaniums unter milden Reaktions-
bedingungen in [DoMe3N][AlCl4] (DoMe3N: Dodecyltrime-
thylammonium) als ionischer Fl�ssigkeit erhalten. Hier f�hrt
die an sich unerw�nschte schwache Azidit�t der b-H-Atome
des IF-Kations durch Hofmann-Abbau bei 300 8C zu einer
kontrollierten Oxidation des als Ausgangssubstanz verwen-
deten Na12Ge17. Neben geringen Mengen an a-Ge wurde auf
diesem Weg mit &24Ge136 als kristalliner Hauptphase der
erste gastfreie Germaniumclathratk�fig und zudem eine neue
Modifikation des Germaniums vorgestellt, welche aus Ge28-
und Ge20-K�figen aufgebaut ist (Abbildung 5).[37]

Eine analoge, von K4Ge9 ausgehende Synthese f�hrt im
ersten Schritt zu einem amorphen Produkt, das nach ther-
mischer Nachbehandlung bei 370 8C als K8.4Ge136 identifiziert
werden kann.[38] Das hierin vorliegende dreidimensionale Ge-
Netzwerk besteht wiederum aus tetraedrisch koordinierten
Ge-Atomen, welche Ge20- und Ge28-K�fige bilden, die �ber
gemeinsame Sechseckfl�chen verkn�pft sind (Abbildung 6).
Im Unterschied zum nicht aufgef�llten &24Ge136 sind die
Zentren der K�fige hier partiell mit Kalium gef�llt. Die be-
obachteten Ge-Ge-Abst�nde liegen mit 244–249 pm sogar
unter denjenigen vollst�ndig aufgef�llter Verbindungen wie
Cs8Na16Ge136.

[39] Im Vergleich zur Elementarzelle von
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&24Ge136 (a = 1521.2 pm) ist diejenige von K8,4Ge136 (a :
1530.2 pm) trotz zus�tzlicher ionischer Bindungswechselwir-
kung jedoch leicht vergrçßert.

Erwartungsgem�ß sind sowohl &24Ge136 als auch K8.4Ge136

metastabil und wandeln sich bei 420 bzw. 471 8C in die ther-
modynamisch stabile Elementmodifikation a-Ge um. Er-
w�hnenswert ist weiterhin, dass halbleitendes &24Ge136 eine
Bandl�cke (etwa 1.4 eV) im sichtbaren Spektralbereich auf-
weist, was f�r zuk�nftige optoelektrische Anwendungen von
Bedeutung sein kann.

5. Oxidierende Bedingungen: Chalkogen- und
Halogen-reiche Verbindungen

Neben der hohen Stabilit�t gegen�ber starken Redukti-
onsmitteln (vgl. Abschnitt 4.) kçnnen ausgew�hlte ionische
Fl�ssigkeiten auch gegen�ber stark oxidierenden Reaktions-
bedingungen sehr stabil sein. Wiederum werden insbesondere
ionische Fl�ssigkeiten mit quart�ren Ammonium-, Imidazo-
lium- oder Pyrrolidiniumkationen sowie X� , [AlX4]

� (X:
Halogen) oder [NTf2]

� als Anion verwendet (vgl. Ab-
schnitt 2). Generell hat sich die Lçslichkeit der Chalkogene S,
Se und Te in ionischen Fl�ssigkeiten als �berraschend gut
herausgestellt.[40] Dieser Befund erçffnet in Verbindung mit
der thermischen Stabilit�t und der Oxidationsstabilit�t un-
absehbare Mçglichkeiten f�r ionische Fl�ssigkeiten als Lç-

sungsmittel in der Chalkogenchemie. Schwach koordinie-
rende Anionen als Bestandteil ionischer Fl�ssigkeiten schla-
gen schließlich eine Br�cke zwischen Reaktionen in der
Gasphase und Synthesen in kondensierter Materie.

Ein erster Meilenstein ist die Synthese neuer Metall-
komplexe mit elementarem Schwefel als Neutralligand. Be-
merkenswerterweise sind bislang nur wenige Verbindungen
beschrieben worden, in denen Schwefelringe als Neutral-
liganden fungieren.[41] Typischerweise sind derartige Koordi-
nationsverbindungen wegen der energetisch bevorzugten
Bildung von Metall(poly)sulfiden in kondensierter Phase
nicht existent. Andererseits legen quantenmechanische
Rechnungen eine Existenzf�higkeit von Schwefel als Neu-
tralligand in kondensierter Phase durchaus nahe.[42] Diesen
�berlegungen folgend konnten Krossing et al. unter Aus-
nutzung der milden Reaktionsbedingungen und der Anwe-
senheit von WCAs (vgl. Abschnitt 3.) verschiedene Metall-
Schwefel-Komplexe, insbesondere mit Kupfer und Silber als
Metallzentren, erhalten. Als Synthesesequenz wurde eine
sonographische Beschallung von Reaktionsgemischen aus
Ag[Al(ORF)4] (RF: z. B. C(CF3)3) und CuI bzw. von [Cu(1,2-
F2C6H4)2][Al(ORF)4] in CS2 und CH2Cl2 mit einem �ber-
schuss an Schwefel gew�hlt.[43] Die resultierenden Verbin-
dungen [(h1-S8)Cu(1,5,9-h3-S12)][Al(ORF)4] und [(CH2Cl2)-
Cu(1,5,9-h3-S12)][Al(ORF)4] stellen die ersten Beispiele f�r
Metallkomplexe mit einem neutralen S12-Ring als Ligand dar.
Weiterhin gelang mit [(h1-S8)Cu(1,5,9-h3-S12)][Al(ORF)4] die
Synthese der ersten Verbindung, in der zwei Modifikationen
desselben Elements, n�mlich S12 und S8, an ein Metallatom
gebunden vorliegen (Abbildung 7). Urs�chlich f�r diese un-
gewçhnliche Koordination sind wiederum die besonders
schwach koordinierenden, perfluorierten [Al(ORF)4]

�-Anio-
nen (vgl. Abschnitt 3.).

Eine weitere Reaktion unter Einsatz von elementarem
Schwefel sowie elementarem Antimon in einem Gemisch aus
[EMIm]Br und AlCl3 f�hrt zur Kristallisation von
[Sb7S8Br2][AlCl4]3.

[44] Mit dieser Verbindung stellen Kanatzi-
dis et al. ein �ber eine Ecke verkn�pftes [Sb7S8Br2]

3+-Dop-
pelheterocubankation vor. Die Verbindung ist zudem das
erste in einer ionischen Fl�ssigkeit hergestellte Heterocuban
und erweitert damit die bekannten Synthesestrategien zu

Abbildung 5. Nicht aufgef�lltes Germaniumchlathrat &24Ge136 beste-
hend aus Ge20- und Ge28-K�figen, die zusammen ein �bertetraeder
bilden. Wiedergabe nach Lit. [37].

Abbildung 6. K8,6Ge136, mit Ge20- und Ge28-K�figen, die �ber gemein-
same Sechseckfl�chen verkn�pft sind (Ge: rot; K: gr�n). Wiedergabe
nach Lit. [38].

Abbildung 7. [Cu(S12)(S8)]
+-Kation mit einem S12- und einem S8-Ring,

die an Cu+I koordinieren (Abst�nde in pm). Wiedergabe nach Lit. [43].
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Chalkogenidclustern und Heterocubanen.[45] Ein Heterocu-
ban wird auch durch Reaktion von Bi, BiCl3, GaCl3 und ele-
mentarem Schwefel in [BMIm]Cl erhalten. Die auf diesem
Wege erhaltene Verbindung [Bi3GaS5]2[Ga3Cl10]2[GaCl4]2·S8

enth�lt sowohl ein neuartiges [Bi3GaS5]
2+-Heterocuban-Di-

kation als auch ein neuartiges, sternfçrmiges [Ga3Cl10]
�-An-

ion. Letzteres besteht aus drei (GaCl4)-Tetraedern, die eine
gemeinsame Ecke aufweisen. Neben diesen beiden Kristall-
bausteinen liegen monomere [GaCl4]

�-Anionen und nicht
geladene, kronenfçrmige S8-Molek�le in der schichtartig
aufgebauten Verbindung vor (Abbildung 8).[46]

Auch die schweren Chalkogene kçnnen in ionischen
Fl�ssigkeiten gelçst und zur Reaktion gebracht werden. So
gelingt die Herstellung von Tellurkationen wie [Te4]

2+ oder
[Te6]

2+ in ionischen Fl�ssigkeiten selbst bei Raumtemperatur,
was im Vergleich zu bereits bekannten Gasphasentransport-
reaktionen bei 250–350 8C eine sehr interessante Erweiterung
des Syntheserepertoires darstellt.[47] Durch Reaktion der
Elemente Tellur und Bismut bei 165 8C in [EMIm]Br-AlCl3

gelingt ebenso die Synthese von [Bi2Te2Br][AlCl4].[48] Diese
Verbindung enth�lt ausgedehnte kationische [Bi2Te2Br]+-
Schichten, die durch [AlCl4]

�-Anionen separiert sind. Struk-
turell bedingt liegt ein intrinsischer zweidimensionaler
Halbleiter vor, der aufgrund seiner Bandl�cke (0.8 eV) so-
wohl f�r thermoelektrische Anwendungen als auch f�r So-
larzellen von Interesse sein kçnnte.

Neben Reaktionen mit elementaren Chalkogenen liegen
erste Arbeiten zur Verwendung elementarer Halogene als
Reaktand in ionischen Fl�ssigkeiten vor. So gelingt die
Fluorierung organischer Verbindungen mit Alkalimetall-
fluoriden aufgrund der geringen Nukleophilie und Lçslich-
keit dieser Salze in konventionellen Lçsungsmitteln in Ge-
genwart von KF-CaF2

[49] nur durch Komplexierung mit Kro-
nenethern[50] oder Zusatz geeigneter Polymere.[51] Alkylam-
moniumfluoride wie [Bu4N]F stellen zwar eine wertvolle
Alternative dar, bringen allerdings h�ufig unerw�nschte Ne-
benreaktionen (z. B. Eliminierungen) mit sich.[52] Durch Ein-
satz eines Gemischs aus Wasser, Kaliumfluorid und ver-
schiedensten Imidazolium-basierten ionischen Fl�ssigkeiten

gelangen Chi et al. die Etablierung einer effizienten Synthese
von Fluoralkanen ausgehend von Alkylmesylaten und Al-
kylhalogeniden.[53] Neben einer erhçhten Reaktivit�t und
Ausbeuten > 90 % konnte zudem die Konzentration an Ne-
benprodukten deutlich reduziert werden. Weitere Details zur
Halogenierung organischer Verbindungen in ionischen Fl�s-
sigkeiten sind in einer �bersicht von Stavber et al. zu fin-
den.[54]

Im Unterschied zur Halogenierung organischer Verbin-
dungen sind Synthesen neuartiger anorganischer Halogen-
verbindungen in ionischen Fl�ssigkeiten bislang wenig be-
schrieben (vgl. Abschnitt 4.). Prinzipiell erçffnet die hohe
Lçslichkeit vieler Metallhalogenide jedoch vielf�ltige Wege
zu neuartigen Halogenidometallaten. Dabei kçnnen sowohl
isolierte Baugruppen als auch Halogenid-verbr�ckte Netz-
werke vorliegen.[55] Strukturell besonderes vielf�ltig sind
vernetzte Baugruppen im Fall der Iodidometallate. So gelingt
durch Reaktion zwei- und vierwertiger Metalliodide in
[Bu3MeN][NTf2] die Synthese von Verbindungen mit Kro-
nenether-komplexierten Metallzentren des Typs
[{M+III([18]Krone-6)}2I]+ (M: Sn, Pb). Dabei liegen in
Pb2SnI8·2 ([18]Krone-6)[56] und dem gemischtvalenten
Sn3I8·2 ([18]Krone-6)[57] neben isolierten trigonal-bipyrami-
dalen [Sn+IVI5]

�-Anionen auch dimere, V-fçrmige
[{M+III([18]Krone-6)}2I]+-Kationen (M: Pb, Sn) vor, wobei
sowohl ein nichtverbr�cktes [SnI5]

� als auch das V-fçrmige
Kation erstmals beobachtet werden. Ferner ist die Ge-
mischtvalenz eines Iodidostannats, die durch Mçßbauer-
Spektroskopie eindeutig belegt wurde, bisher ohne Beispiel.
Auch dreidimensionale Iodidometallat-Netzwerke kçnnen in
ionischen Fl�ssigkeiten mit unsymmetrisch substituierten,
sterisch anspruchsvollen Kationen realisiert werden. Dem IF-
Kation kommt somit ein Templateffekt zu (vgl. Abschnitt 6.),
der zum Beispiel im System GeI4-I

� zu neuen Tetraeder-
netzwerken f�hrt.[58] Ein Templateffekt des Kations der ver-
wendeten ionischen Fl�ssigkeit wird auch f�r die Bildung von
[Bu3MeN]3[cis-Bi3I12] postuliert.[59] Die hier vorgefundene cis-
Verkn�pfung dreier (BiI6)-Oktaeder �ber je zwei gemeinsa-
me Fl�chen ist im Sinne der Minimierung repulsiver Bi3+-
Bi3+-Wechselwirkung gegen�ber einer trans-Verkn�pfung
deutlich ung�nstiger. Folgerichtig wurde trans-[Bi3I12]

3�, im
Gegensatz zur cis-Form, bereits mehrfach beschrieben.

Unsere Arbeiten zur Lçslichkeit und Reaktivit�t von
Metallhalogeniden in ionischen Fl�ssigkeiten haben ferner
gezeigt, dass diese selbst gegen�ber elementaren Halogenen
eine hohe Lçslichkeit und exzellente Oxidationsstabilit�t
aufweisen kçnnen. Ionische Fl�ssigkeiten sind damit pr�-
destiniert als Reaktionsmedium zur Synthese halogenreicher
Verbindungen. Erste Versuche mit elementarem Iod haben
bei Reaktion von CdI2 und [18]Krone-6 in [Bu3MeN][NTf2]
zur Kristallisation der Verbindung CdI2([18]Krone-6)·2 I2 ge-
f�hrt.[56] Diese besteht aus CdI2([18]Krone-6)-Baugruppen,
welche terminal von je einem I2-Molek�l koordiniert werden.
Gem�ß einer n�heren Betrachtung der Bindungsabst�nde
und -winkel liegt formal eine lineare CdI2-Einheit vor, deren
Cd-I-Abstand einem f�r die Gasphase berechneten CdI2-
Molek�l entspricht.[60] Neben Iod kann auch das fl�chtigere
und reaktivere Homologe Brom in ionischen Fl�ssigkeiten
zur Reaktion gebracht werden. Dies demonstriert – wieder-

Abbildung 8. [Bi3GaS5]2[Ga3Cl10]2[GaCl4]2·S8 mit [Bi3GaS5]
2+-Heterocu-

ban-Dikationen, sternfçrmigen [Ga3Cl10]
�- und monomeren [GaCl4]

�-
Anionen sowie kronenfçrmigen S8-Molek�len. Wiedergabe nach
Lit. [46].
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um mit [Bu3MeN][NTf2] als ionischer Fl�ssigkeit – eine
Umsetzung von CuBr2 mit P(o-Tolyl)3 und Br2.

[61] Die erhal-
tene Verbindung [{P(o-Tolyl)3}Br]2[Cu2Br6](Br2) weist
[Cu2Br6]

2�-Anionen auf, die �ber Br2-Molek�le zu
1
1 ðCu2Br6ÞðBr2Þ½ �2�-Ketten verkn�pft sind. Bemerkenswer-
terweise erfolgt in Gegenwart von molekularem Brom selbst
bei einer Reaktionstemperatur von 100 8C keine Zersetzung
der ionischen Fl�ssigkeit.

Die f�r die Handhabung elementarer Halogene notwen-
dige Oxidationsstabilit�t der ionischen Fl�ssigkeit ist offen-
sichtlich. Von ebenso großer Bedeutung sind jedoch die hohe
Lçslichkeit und der geringe Dampfdruck der Halogene in der
ionischen Fl�ssigkeit. Diesbez�glich hat sich ein Eutektikum
aus [C10MPyr][Br] (C10MPyr: N-Decyl-N-methylpyrrolidini-
um) und [C4MPyr][OTf] als vorteilhaft erwiesen, da aufgrund
des niedrigen Schmelzpunkts (etwa �30 8C) eine Kristallisa-
tion von Zielverbindungen auch unterhalb von Raumtempe-
ratur mçglich ist.[62] Unter diesen Bedingungen konnte j�ngst
die Verbindung [C4MPyr]2[Br20] in Form tiefroter, hydrolyse-
und temperaturlabiler Einkristalle erhalten werden. Gem�ß
der Schreibweise [C4MPyr]+

2[Br�]2·9 (Br2) liegt ein Polybro-
mid mit ungewçhnlich hohem Bromgehalt vor. Die Verbin-
dung kann als stark verzerrte CsCl-Struktur aufgefasst wer-
den, wobei [C4MPyr]+ und Br� formal die regul�ren Gitter-
pl�tze einnehmen. Die Bromid-Anionen als formale Netz-
werkknoten sind zudem verzerrt oktaedrisch �ber moleku-
lares Brom zu einem 3

1 ðBr�Þ2ðBr2Þ9½ �-Netzwerk verkn�pft
(Abbildung 9). Insgesamt liegt mit [C4MPyr]2[Br20] nicht nur
das erste dreidimensionale Polybromid-Netzwerk vor, die
Verbindung besitzt mit einem Verh�ltnis X0/X�I = 18:2 = 9
auch einen hçheren Gehalt an elementarem Halogen als das
bislang halogenreichste Polyhalogenid Fc3I29 (Fc: Ferroceni-
um; X0/X�I = 26:3 = 8.67).[63] �berraschend ist weiterhin, dass
[C4MPyr]2[Br20] gem�ß Thermogravimetrie erst oberhalb von
60 8C Brom freisetzt.

6. Zeolith-artige und Metall-organische Netzwerk-
verbindungen

Neben den vorangestellten Themengebieten haben ioni-
sche Fl�ssigkeiten in den letzten Jahren verst�rkt Verwen-
dung als Reaktionsmedium zur Synthese Zeolith-analoger
Ger�stverbindungen und Metall-organischer Netzwerke
(MOF) gefunden.[2c,64] �blicherweise nutzt die Synthese
Zeolith-analoger Ger�stverbindungen hydro- und solvother-
male Reaktionsbedingungen unter Zuhilfenahme geeigneter
Template.[65] Als eine neue Methode stellen Morris et al. 2004
in einer ersten �bersicht die ionothermale Synthese in ioni-
schen Fl�ssigkeiten vor.[64b, 66] Diese erweisen sich dabei in
mehrerlei Hinsicht als �beraus vorteilhaft. Einerseits kçnnen
die intrinsisch enthaltenen voluminçsen organischen Katio-
nen unmittelbar als Templat fungieren. Hier haben insbe-
sondere ionische Fl�ssigkeiten mit quart�ren Ammonium-
und Imidazolium-basierten Kationen einige Bedeutung er-
langt. Neben einem Templateffekt wird zum Teil zus�tzlich
ein strukturdirigierender Einfluss beobachtet.[67] Weiterhin
macht der vernachl�ssigbare Dampfdruck ionischer Fl�ssig-
keiten die Verwendung von Autoklaven und die damit ver-

bundenen Materialkosten und Sicherheitsanforderungen
�berfl�ssig.[2c] Nimmt man diese Eigenschaften mit der ther-
misch-chemischen Stabilit�t zusammen, wird unmittelbar of-
fensichtlich, warum ionische Fl�ssigkeiten oder Gemische
verschiedener ionischer Fl�ssigkeiten hoch interessante Lç-
sungsmittelsysteme f�r die Herstellung Zeolith-analoger
Ger�stverbindungen und MOFs darstellen.[68] Wasserspuren,
die insbesondere in stark hygroskopischen ionischen Fl�s-
sigkeiten selbst nach intensivem Trocknen noch enthalten
sein kçnnen und typischerweise die thermisch-chemische
Stabilit�t stark herabsetzen (vgl. 2), kçnnen hier sogar nutz-
bringend sein und als Mineralisator eine �hnlich positive
Wirkung auf den Reaktionsverlauf entfalten wie Wasser,
Hydroxid- oder Fluorid-Ionen in klassischen Hydro-/Solvo-
thermalsynthesen.[69] Nat�rlich zeigt auch der gezielte Zusatz
geringer Mengen an Wasser oder Fluorid bei Synthesen in
ionischen Fl�ssigkeiten h�ufig eine entsprechende Wir-
kung.[70]

Basierend auf den genannten Vorteilen haben ionische
Fl�ssigkeiten insbesondere zur Herstellung komplexer

Abbildung 9. 3
1 ðBr�Þ2ðBr2Þ9½ �-Netzwerk in [C4MPyr]2[Br20] mit zentralen

Bromidionen (hellrot), die �ber molekulares Brom (dunkelrot) ver-
kn�pft werden (oben) und dreidimensionale Anordnung als verzerrte
CsCl-Struktur mit als Templat fungierenden [C4MPyr]+-Kationen (un-
ten). Wiedergabe nach Lit. [62].
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Alumophosphate Anwendung gefunden. So konnten unter
Einsatz von [EMIm]Br oder Cholinchlorid-Harnstoff-Mi-
schungen Alumophosphate der Bezeichnung SIZ-1, SIZ-2
SIZ-3, SIZ-4, SIZ-5, SIZ-6 und ALPO-CJ2 realisiert werden
(Abbildung 10).[69b] Kirschhock et al. konnten weitere
Alumophosphate unter Verwendung von [BenzMIm]Cl
(BenzMIm: 1-Benzyl-3-methylimidazolium) als ionischer
Fl�ssigkeit herstellen.[71]

Mithilfe der ionothermalen Synthese gelingt ebenfalls ein
Zugang zu einer Vielzahl an MOFs.[72] Kim et al. berichteten
2004 mit [Cu3(tpt)4](BF4)3·(TPT)2/3·5 H2O (TPT: 2,4,6-Tris(4-
pyridyl)-1,3,5-triazin) �ber die Synthese des ersten dreidi-
mensionalen MOFs in ionischen Fl�ssigkeiten.[73] Das dabei
erhaltene hochsymmetrische, (3,4)-verkn�pfte Netzwerk
weist eine zu C3N4 �hnliche kubische Topologie auf. Die
Verbindung entsteht durch Reaktion eines Gemischs aus Cu-
(NO3)2·3 H2O und TPT in [BMIm][BF4] bei 170 8C in Form
tiefvioletter Kristalle (Abbildung 11). Der Einsatz von Kris-
tallwasser-haltigem Kupfernitrat beschleunigt wiederum die
Kristallisation des Produkts. In �hnlicher Weise wird auch das
Nickelphosphit [H3O]5[Ni8(HPO3)9Cl3]·1.5 H2O erhalten, das
mit 18-gliedrigen Ringen ungewçhnlich weite Poren aufweist
und strukturell bedingt zudem eine hohe magnetische An-
isotropie aufweist.[74]

Li et al. gelang unter Verwendung von [BMIm][BF4] die
Synthese des ungewçhnlichen zweidimensionalen MOF [Cu-
(bpp)][BF4] (BPP: 1,3-Bis(4-pyridyl)propan).[75] Ausgehend
von wasserhaltigem Kupfernitrat und BPP kristallisiert die
Verbindung in Form orangefarbener Kristalle. Gem�ß der
Kristallstruktur werden darin Cu+I-Kationen jeweils von ei-
nem N-Atom des BPP-Liganden koordiniert, woraus wel-
lenfçrmige 1

1 CuðbppÞ½ �-Ketten resultieren. Die Kupferatome
weisen zus�tzlich d10-d10-Wechselwirkungen mit benachbar-

ten Kupferatomen auf, sodass insgesamt eine zweidimensio-
nale Netzwerkstruktur resultiert. Im Unterschied zu diesem
kationischen Netzwerk liegt in [EMIm][Cd(btc)] (BTC: 1,3,5-
Benzoltricarboxylat) ein anionisches Netzwerk vor, das
ebenfalls in ionischen Fl�ssigkeiten hergestellt wurde.[76] Die
anionischen [Cd(btc)]�-Einheiten bestehen aus Cd-Atomen,
die oktaedrisch von Sauerstoffatomen der BTC-Liganden
umgeben sind. Thermogravimetrische Analysen belegen, dass
die Verbindung bis zu einer Temperatur von 300 8C thermisch
stabil bleibt. Andere Arbeiten berichteten �ber die Synthese
eines dreidimensionalen Zink-MOF[77] sowie eines La+III-
Co+II-Heterometallnetzwerks.[78] Weiterentwicklungen be-
z�glich der Reaktionsf�hrung betreffen einerseits ein Erhit-
zen in ionothermalen Synthesen durch Mikrowellenbestrah-
lung[64a] sowie die Synthese homochiraler MOFs wie
[BMIm]2[Ni(tma)2(H2O)2] (TMA: Trimesinat), welches aus-
gehend von der chiralen ionischen Fl�ssigkeit 1-Butyl-3-me-
thylimidazolium-l-aspartat hergestellt wurde.[2c,79]

Den Einfluss der ionischen Fl�ssigkeit auf die Zusam-
mensetzung des MOF-Ger�sts haben Kwon et al. im System
Ni(Ac)2-H3BTC (Ac: Acetat; H3BTC: 1,3,5-Benzoltricar-
bons�ure bzw. Trimesins�ure) nachgewiesen.[80] Hier sind
abh�ngig von der Art der Alkylketten des Kations und der
Art des Anions in [CnMIm]X als ionischer Fl�ssigkeit (Cn :
Ethyl, n-Propyl, n-Butyl; X: Cl, Br, I) f�nf verschiedene
Metall-organische Netzwerke der allgemeinen Zusammen-
setzung [CnMIm]2[Ni3(btc)2(Ac)2] (Cn : Ethyl (A1), n-Propyl
(A2), n-Butyl (A3)) und [CnMIm]2[Ni3(Hbtc)4(H2O)2] (Cn : n-
Propyl (B1), n-Butyl (B2)) zug�nglich (Abbildung 12). In-
teressant in Bezug auf die Auswahl des Anions der ionischen
Fl�ssigkeit ist, dass das Halogenid die Kinetik der Reaktion
und damit die resultierende Struktur steuert. Die beiden
mçglichen Strukturtypen A und B weisen dabei lineare Ni3-
Einheiten auf, welche durch eckenverkn�pfte (NiO6)-Okta-
eder gebildet und von (H)BTC-Einheiten verbr�ckt werden.

Organophosphate als weitere Gruppe organisch-anorga-
nischer Netzwerkverbindungen werden im Hinblick auf ver-
schiedene Anwendungsaspekte diskutiert, die von der Gas-

Abbildung 10. Einige in ionischen Fl�ssigkeiten synthetisierte Alumo-
phosphate. Wiedergabe nach Lit. [69b].

Abbildung 11. Dreidimensionales Netzwerk in [Cu3(tpt)4](BF4)3·(TPT)2/3

·5H2O (links) und Schema der sich durchdringenden Netzwerke
(rechts). Kupferatome sind mit tetraedrischer Koordination, TPT-Ligan-
den als St�be dargestellt; in den Hohlr�umen eingelagertes Wasser
und [BF4]

� sind der �bersichtlichkeit wegen nicht eingezeichnet. Wie-
dergabe nach Lit. [73].
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speicherung[81] bis zur Pharmakotherapie[82] reichen. Hier
berichten Morris et al. mit Al5F(C4H9PO3)6(OH)2(C4N2H6)2

und Ga4F2(C4H9PO3)H5·(C7N2H11) �ber die Synthese und
Charakterisierung zweier neuer Organophosphate unter
Verwendung von [EMIm]Br als ionischer Fl�ssigkeit sowie
HF als Mineralisator.[83] In beiden Verbindungen sind die
Metallzentren oktaedrisch von Sauerstoff und Fluor umge-
ben, wobei auch das Stickstoffatom des [EMIm]+-Kations zur
koordinativen Abs�ttigung des Metalls beitr�gt. �ber ein
Aluminiumphosphat-basiertes Molekularsieb mit interessan-
ten Struktur- und Materialeigenschaften berichteten Tian
et al.[84] Strukturell liegen hier zwei voneinander unabh�ngige
dreidimensionale Kanalsysteme vor, welche aus 8- bzw. 20-
gliedrigen Ringen als Poren bestehen. Dar�ber hinaus ragen
freie Al-OH- bzw. P-OH-Gruppen in das Kanalsystem hinein
und ermçglichen eine Funktionalisierung der Kanalwand.
Die mit DNL-1 benannte Verbindung der Zusammensetzung
[(C6N2H18)104(C6N2H11)80(H2O)910][Al768P768O2976(OH)192F288]
wurde in [EMIm]Br synthetisiert und zeigt in ersten Unter-
suchungen großes Potenzial als Katalysator, Gasspeicher oder
als Membran zur Gastrennung.

7. Zusammenfassung

Auch wenn die Zahl der Beispiele noch �berschaubar ist,
liegt der Nutzen ionischer Fl�ssigkeiten f�r die Synthese an-
organischer Verbindungen klar auf der Hand. Die Kombi-
nation von thermisch-chemischer Stabilit�t, raumerf�llenden
Kationen/Anionen, koordinativer Inertheit, polar-aproti-
schen Eigenschaften und geringem Dampfdruck machen io-
nische Fl�ssigkeiten zu besonderen Lçsungsmitteln. Synthe-
sen niedervalenter Kationen, neuartiger Verbindungen mit
Metall-Metall-Bindungen und Clustern, die Herstellung
Chalkogen-/Halogen-reicher Verbindungen sowie der Auf-
bau ungewçhnlicher koordinativer Bindungssituationen und

neuer Netzwerkverbindungen machen sich diese Vorteile
bereits zunutze. Voraussetzung f�r die erfolgreiche Synthese
neuartiger Verbindungen ist jedoch eine sorgf�ltige Auswahl
der f�r die konkrete Fragestellung geeigneten ionischen
Fl�ssigkeit. Kristallisation und Abtrennung neuer Verbin-
dungen aus den meist hochviskosen Lçsungsmitteln stellen
weitere Herausforderungen dar. Die vergleichsweise hohen
Herstellungskosten und der massive Qualit�tsverlust der io-
nischen Fl�ssigkeiten, falls diese mit Wasserspuren oder
Zersetzungsprodukten verunreinigt sind, kçnnen zus�tzlich
zu erheblichen Einschr�nkungen in der anorganischen Syn-
thesechemie f�hren.

In Summe ist das Potenzial ionischer Fl�ssigkeiten f�r die
anorganische Synthesechemie aber bei weitem nicht ausge-
schçpft und bietet Raum f�r viele weitere spektakul�re Ver-
bindungen. Diese erste �bersicht soll daher auch als Er-
munterung verstanden werden, Reaktionen in ionischen
Fl�ssigkeiten zur Synthese anorganischer Verbindungen in
das eigene Repertoire mit aufzunehmen.
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