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Was sind , lonische Flissigkeiten® ?

Definition:

* lonische Flussigkeiten (lonic Liquids, ILs) sind
Salze, die einen Schmelzpunkt unterhalb von
100 °C haben!

» |Ls bestehen aus diskreten lonen!
 Raumtemperatur-lonische Flussigkeiten (Room

temperature lonic liquids, RTILS) sind Salze, die
bereits unterhalb Raumtemperatur fltissig sind!
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Eigenschaften lonischer Fllissigkeiten

Warum das grof3e wissenschaftliche und technische Interesse?
=» Eigenschaften!

e Kdum messbarer Dampfdruck =» ,,Green solvent/chemistry*
(200 Mio. Tonne VOC's in Atmosphare/Jahr)

o Sthwer brennbar =» Sicherheitsfaktor

« Weiter FlUssigkeitsbereich bis zu 500 °C

« (@lite Dispergiereigenschaften

* Ausgezeichnete Losungseigenschaften fur

e organisch und anorganische Substrate

« Sfleuerbare Eigenschaften
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Magnetische lonische Flussigkeiten

- Struktur-Zusammensetzung-Eigenschaften

Magnetische Wechselwirkungen
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Untersuchung der magnetischen
Wechsekwirkungen in

entsprechenden IL's

Ubergangsmetall-Komplexanionen mit
einer negativen Ladung und einer high-

spin Konfiguration
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Magnetische lonische Flussigkeiten: Magnetisierungsdaten
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Magnetische lonische Flussigkeiten: Synthese

L

NR, —> = [NRR][X]

+MXy

- [N R3R']+[Mxy+1}'
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Magnetische lonische Flussigkeiten: Unerwartetes

1) Nebenreaktionen

(EMIM)[Ni"Brg(MIm)]

P2,/n
R1=3,81%
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Magnetische lonische Flussigkeiten: Unerwartetes

[Ni"(MIm),Cl,]

P2,/n
R1=5,94 %
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Magnetische lonische Flussigkeiten: Unerwartetes

2) Ligandenaustausch

(EMIm)3[Cr"(NCS)g]

R3
R1 =459 %
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Magnetische lonische Flussigkeiten: Neue Strukturergebnisse

Tetrahalogenide des Co(ll) (d7) oder Ni(ll) (d®) mit verschiedenen
Imidazolium-mono-Kationen

(EMIm),[Co'"Bry]

14,/a
R1 =427 %

Co2

Br2

Prototyp: BMIM [F6C|4]
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Magnetische lonische Flussigkeiten: Neue Strukturergebnisse

("PMIm),[Ni''Br 4]

Br1
Br3 Ni

Br2
P2,/n

R1=3,20 %
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Magnetische lonische Flussigkeiten: Neue Strukturergebnisse

Tetrahalogenide des Co(ll) (d”) oder Ni(ll) (d®) mit verschiedenen
Imidazolium-di-Kationen

Example: (BMDIm)[CoBr,], (BMDIm: Br2
3,3'-(butane-1,4-diyl)-bis(1-methyl-imidazolim)) Br4

\) Co1
Problem: T, > 140 °C

Br3 Br1

P2,/c
R1=3,57 %
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Probleme:
* Sehr hohe Viskositaten (Konsistenz von Honig oder Harz)

 Hohe Hydrolyseempfindlichkeit einiger Vertreter

e Wasserunloslichkeit der anderen Vertreter

9 Intermolekulare WW zu stark!

Vorlesung AC-VI — Materialdesign Prof. Dr. Martin Kéckerling

14



UNIVERSITAT ROSTOCK

Ausweg: Weichere und grof3ere Anionen verwenden:
Pseudohalogenide, Thiocyanate und Cyanate:

4 Beispiele:
(EMIm),[Co(NCS),]
(BMIm),[Co(NCS),]
EMDIm[Co(NCS),]
{(Ph4P),N},[Co(NCS),]

Eigenschaften ???
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(BMIm),[Co(NCS),]:

Glasubergangstemperatur: -61 °C

Sehr niedrige Viskositat!

=2 _Metalltinte“
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Magnetische lonische Flissigkeiten: Ergebnisse

(BMIm),[Co(NCS),]:

GlastUbergangstemperatur:
-60 °C

Extrem niedrige Viskositat!
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Schmelzpunkt bzw.
Glasiibergangstemperatr / “C
[CoBr]” [CoMNCS),]" [CoiNCO),]"
(DMIm), - 83 72
(EMIm), 86 -61 -78
(PMIm), 70 -61 -76
(iPMIm), 102 -52 -70
(BMIm), 45 -61 -67
(iBMIm), 65 -52 -39
(Pent©MIm), -0 -G -62
(HexMIm), -44 -4 -60
(HeptMIm), -43 -62 -61
(OctMIm), -45 -62 -61
(INonMIm), -44 -58 -61
(AllvIMTIm), 38 -61 -71
(PropargyIMIm), 151 -47 -33
(PeMIm), 218 121 144
(DML), 249 169 161
(DBTMIm), 114 -42 -57
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Haufig: Glastbergangstemperaturen, hier Isoyanate:

R
EMIm,[Co(NCO),]: -78 °C

AllyIMIm,[Co(NCO),J:-71°C

HexMIm,[Co(NCO),J. -60°C

J PropargyMIm.[Co(NCO),]: -63°C
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{(Ph,P),N},[Co(NCS),], Smp.: 152 °C
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—~ 2 -R —NAN-R
NN o +CoCl, +4KSCN 2 N@N %0 +KlCoNCS)y]

N

1.1 water, rt, 1 min acetone, reflux, 2 h
1.2 nitromethane ,
yield > 85 % yield > 85 %

acetone, rt, 30 min

or
yield > 98 %

~ ‘R
N N 20
( ) "
2 |sen YKes
\ or y Co
NCS
N(\/)N R= C\'nH2n+1
m=1,2 3,6 X=Cl, Br
n=1,2..9
acetone/DMSO, reflux, 4 h 1.1 water, rt, 1 min acetone/DMSQ, reflux, 4 h
or,” 1.2 nitromethane
yield > 85 % yield > 80 % yield > 90 %
\ \\zx@r / \ \\ZX@// /
N(\/)N + CoCl, +4 KSCN NMN + K,[Co(NCS),]
m=1,23,6 m=1,2 3,6

Vorlesung AC-VI — Materialdesign

Prof. Dr. Martin Kockerling

21



Temperaturabhangigkeit der molaren Suszeptibilitit von
(BMIm),[Co(INCE),]
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Uers = 4.40 pg, (Co'" (S = 37/2): pg = 3.87 pg (spin-only))
T (Curie-Weiss) = -1 K = keine antiferromagnetischen WW !)
Entspricht allen Daten ahnlicher Vbdg., und Erwartungen!
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T-Abhangigkeit laf3t sich durch Vogel-Fulcher-Tammann Gleichungen beschreiben
N(25 °C) = 145.4 mPa:-s, vgl. mit [PC,CsCsC,,1[CO(NCS),]: 2436 mPa-s
A(25 °C) = 0.400 S-m, vgl. mit (BMIm),[CoCl,]: 9.35-103 S-m

H = 170(1) kJ-mol- fur dikationische lls gering!
=» Schwache intermolekulare WW !

Verdampfungsenthalpie , A

vap

T. Peppel, M. Kockerling, M. Geppert-Rybczynska, R. V. Ralys, J. K. Lehmann, S. P. Verevkin & A. Heintz,
Angew. Chem., 2010, angenommen.
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