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Kurzdarstellung

Ionische Flissigkeiten stehen derzeit aufgrund ihrer ungewohnlichen wund fir
Anwendungen  nitzlichen  Eigenschaften im  Fokus  vieler — Untersuchungen.
Ubergangsmetallbasierte Ionische Fliissigkeiten haben dariiber hinaus interessante
magnetische Eigenschaften. Ausgehend von Arbeiten auf dem Gebiet imidazoliumbasierter
Tetrahalogenidocobaltate(I), Verbindungen mit tetraedrisch koordinierten [CoX,|*-
Komplexanionen (X = Cl, Br), wurde diese Gruppe Co(ll)-basierter Ionischer
Fliissigkeiten um Komplexanionen des Typs [CoNCX),]” (X = O, S) bzw. [CoBr;Chin]
(Chin = Chinolin) erweitert. Die so dargestellten Verbindungen zeichnen sich durch eine
Reihe interessanter Eigenschaften, die so nicht bzw. nur bedingt bei dhnlichen, tetraedrisch
koordinierten Tetrahalogenidometallaten gefunden werden konnen: Verbindungen des
Typs (AlkMIm),[Co(INCX),] (AlkMIm = 1-Alkyl-3-methylimidazolium, X = O, §) sind in
hohen Ausbeuten auf einer Vielzahl synthetischer Routen zuginglich und zeichnen sich
durch niedrige Glastibergangstemperaturen (bis zu -78 °C), hohe thermische Stabilititen
(< 250 °C), hervorragende Stabilitit gegen Wasser und Luftsauerstoff, sowie durch sehr
gute Loslichkeiten in Losungsmitteln wie Aceton, Acetonitril, Nitromethan und selbst in
Wasser aus. Die neu dargestellten Verbindungen wurden intensiv mittels thermischer,
spektroskopischer, magnetischer, sowie weiterer physikochemischer —Methoden
(Dichtebestimmungen, Viskosititsmessungen, Bestimmung der Oberflichenspannungen,
Leitfahigkeitsmessungen und Bestimmungen der Verdampfungsenthalpien) untersucht. 25
Substanzen konnten mittels Einkristallstrukturanalyse hinsichtlich ihres Aufbaus im

Festkorper analysiert werden.

Abstract

Ionic Liquids have attracted great interest in recent investigations not least because of their
special and useful properties. Transition metal based lonic Liquids exhibit interesting
magnetic properties in addition. The class of tetrahedrally coordinated tetrahalogenido-
cobaltates(IT) [CoX,]” has been successfully expanded to [Co(NCX),]”- (X = O, S) and
[CoBr;Chin]- (Chin = quinoline), respectively, based complex anions. The synthesized
substances feature interesting properties, which cannot be found in comparable
tetrahalogenio-metallates: Substances of the type (AlkMIm),[Co(NCX),] (AlkMIm =
1-alkyl-3-methylimidazolium, X = O, S) can be isolated in high yield in a variety of
synthetic pathways. They show low glass transition temperatures (down to -78 °C), high
thermal stabilities (up to 250 °C), are moisture and air insensitive, and are soluble in
solvents such as acetone, acetonitrile, nitromethane or even in water. The new compounds
were thoroughly thermally, spectroscopically, and magnetically investigated. Further
physico chemical properties (densities, viscosities, surface tensions, conductivities and
vaporization enthalpies) were also measured. Single crystal X-Ray structures have been

established for 25 of the new substances.
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BTC
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Acetyl
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2,2°-Bipyridyl

4,4°-Bipyridyl
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1-Ethyl-3-methylimidazolium
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1. Einleitung

Das Forschungsgebiet der ,,Jonischen Flussigkeiten® (Ionic Liquids, ILs) hat in den letzten
drei Jahrzehnten eine stiirmische Entwicklung erfahren, welche nicht zuletzt durch die
Anwendung der bei Raumtemperatur flissigen Chloridoaluminatschmelzen [1] von 1,3-
Dialkylimidazolium-Salzen durch WILKES und der FEinfihrung anderer, hydrolyse-
unempfindlicher Anionen wie zum Beispiel die des Tetrafluoridoborat- [BF,],
Hexafluoridophosphat- [PF]" oder Bis(trifluormethylsulfonyl)imid-Anions (F;C-SO,),N’
(NTTt,) geprigt wurde [2]. Dieses Phinomen ldsst sich gut an der stetig steigenden Zahl der
verzeichneten Verweise allein zum Thema ,,jonic liquids® im SciFindet® des Chemical

Abstract Services verdeutlichen (vgl. Abbildung 1-1).

Verweise zum Thema "ionic liquids" im SciFinder® des CAS
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Abb. 1-1: Verweise zum Thema ,ionic liquids* im SciFinder® des CAS bis zum Jahr 2009.

Der Begriff ,Jonische Fliissigkeit™ wird im heutigen Sinne nur fiir Salze verwendet, die
einen Schmelzpunkt unterhalb von 100 °C aufweisen. Von ,,Room Temperatur lonic
Liquids®“ (RTIL) spricht man, wenn Verbindungen vorliegen, die bereits bei
Raumtemperatur oder bei noch tieferen Temperaturen im flissigen Aggregatzustand

vorliegten. Die am meisten genutzten Ionischen Flussigkeiten bestehen hiufig aus einem



der vier Grundtypen von Kationen (1,3-Dialkylimidazolium-, N-Alkylpyridinium-,
Tetraalkylammonium- und Tetraalkylphosphonium-Ionen) und einem fir das jeweilige

Anwendungsgebiet geeigneten Anion (vgl. Tabelle 1-1).

Kationen Anionen
1,3-Dialkylimidazolium:

Ry Halogenid:
/ CI,Br, T
N
Thiocyanat:
SCN-
N
\ Acetat:
R OAc
N-Alkylpyridinium Tetrafluoridoborat:
BF,

Tetrachloridoaluminat:

|
N
AlCl,
Tetrachloridoferrat(111):

FeCl,
Tetraalkylammonium: Hexafluoridophosphat:
PE,
RZ
R1\ | e Ry Trifluormethansulfonat:
T@ CF,SO;
R

4

Bis(trifluormethylsulfonyl)imid:
(F;C-SO,),N’

Tetraalkylphosphonium:

N Alkylsulfonat:
R | z R R-SO;
N
P
| ® schwach koordinierende:
R, [B(CeEs).ll, [AI{OC(CF3)3}4]’

Tab. 1-1: Auswahl einiger Kombinationen aus Kationen und Anionen in Ionischen Fliissigkeiten.

Im Gegensatz zu herkommlichen anorganischen Salzen (NaCl, KBr 0.4.) sind bei ILs durch

die auftretende ILadungsdelokalisierung und die verminderten Symmetrien die



Gitterenergien so weit verringert, dass Erstarrungspunkte zum Teil unterhalb von -80 °C
erreicht werden kénnen.

Zum ersten Mal berichtete WALDEN 1914 iber diese neue Art von Flissigkeiten [3]. Bis in
die 80er Jahre des vergangenen Jahrhunderts galten diese Verbindungen jedoch nur als
Laborkuriosititen und ihnen wurde wenig Beachtung zuteil. Durch die immensen
Kombinationsméglichkeiten von Kat- und Anionen lassen sich ILs mit den
unterschiedlichsten Eigenschaften synthetisieren, wodurch ein zielgerichtetes Design fiir
spezielle Anwendungen mdéglich wird, sodass sich der Begriff ,,Designer Solvents fiir diese
Art von Verbindungen durchgesetzt hat. Der prinzipielle Syntheseweg zur Gewinnung
Ionischer Flussigkeiten auf Basis von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumverbindungen unterteilt
sich in 2 Schritte: 1. Die Umsetzung von N-Methylimidazol mit entsprechenden
Alkylhalogeniden fihrt zur Alkylierung des zweiten Stickstoffatoms im Imidazolring und
somit zu 1-Alkyl-3-methylimidazoliumsalzen mit den entsprechenden Halogenid-lonen als
Anionen (analog zur MENSCHUTKIN-Reaktion [79]); 2. Der Austausch des Anions durch
das gewtnschte Gegenion erfolgt durch Siure-Base-Reaktionen oder durch Salz-
Metathesen (analog zur FINKELSTEIN-Reaktion [80]). Die Umsetzung erfolgt heutzutage
vorzugsweise losungsmittelfrei, um Verunreinigung durch Losungsmittel zu verhindern.
Weiterhin empfiehlt sich der Einsatz von Ultraschall oder Mikrowellen, um eine
schonendere Synthese zu erreichen und somit Nebenprodukte zu minimieren [76-78]. Die
Synthese von Ionischen Flissigkeiten auf Imidazolium-Basis erweist sich als sehr effizient
mit quantitativen Ausbeuten, kurzen Reaktionszeiten und durch die Verwendung giinstiger,
kommerziell erhiltlicher Chemikalien als relativ preiswert. Durch die grof3e Variabilitit im
Hinblick auf die Flissigbereiche der ILs ist auch eine zielgerichtete kinetische Kontrolle
von chemischen Reaktionen sehr gut méglich. Einen hohen Stellenwert haben ILs bisher
im Bereich der ,,Green Chemistry* erlangt. Durch den sehr geringen Dampfdruck eignen
sich ILs besonders fir den Ersatz herkommlicher organischer Losungsmittel, da sie
zusitzlich  zu  ihrer  Nichtflichtigkeit —dhnliche, in Teilen sogar bessere,
Losungseigenschaften  fir organische, metallorganische, aber auch anorganische
Substanzen aufweisen. Erste Veroffentlichungen, in denen ILs als Reaktionsmedien und
Katalysatoren fiir organische Reaktionen eingesetzt wurden, erschienen in den 1980er
Jahren. Hierbei wurden ILs erfolgreich als FRIEDEL-CRAFTS-Katalysatoren und fur
nucleophile aromatische Substitutionen eingesetzt [38, 39]. Weiterhin haben ILs bereits ihr

Leistungspotential als wirksame Katalysatoren in GRIGNARD-Reaktionen oder in der



MANNICH-Reaktion  bewiesen  [4-6]. Durch die zum Teil enorm groBlen
Reduktionspotentiale von bis zu -3,0 V gegentiber der Normalwasserstoffelektrode eignen
sich besonders Tetraalkylammonium- und Pyrolidiniumionen in ILs zur elektrolytischen
Gewinnung nahezu aller Metalle. Dadurch ist es moglich geworden, zum Beispiel nano-
und mikrokristallines Aluminium, dinne Tantalschichten und graues Selen auf

elektrochemischem Wege zuginglich zu machen [7-9].

Ionische Flissigkeiten, die auf Metallhalogeniden des Zn, Fe und Sn basieren, konnten
erfolgreich durch ABBOTT et al. dargestellt werden [10, 11]. BROWN et al. haben mit

1-Butyl-3-methylimidazolium-tetracarbonylcobalt(-1) BMIm[Co(CO),], eine Cobalt-haltige

RTIL darstellen koénnen, die katalytische Aktivitit bei der Debromierung von
2-Bromketonen zeigt [12]. lonische Flissigkeiten dienen nicht nur als effiziente
Reaktionsmedien und Katalysatoren, sondern auch als leicht zugingliche Vorstufen in der
Synthese von N-Heterocyclischen Carbenen (NHC) [40-42], einer mittlerweile enorm
angewachsenen Substanzklasse, die als effektive Liganden in N-Heterocyclischen Carben-

Komplexen (NHC-Komplexe) ihre Anwendung finden. NHC-Komplexe habe ihrerseits

ithr gro3es Potential als Katalysatoren zeigen konnen [42-45, 75].

Es ist in jingster Vergangenheit durch die Synthese Magnetischer Ionischer Flussigkeiten
(MILs — ,,Magnetic lonic Liquids®) gelungen, ein neues, interessantes und hoch aktuelles
Forschungsgebiet zu eroffnen. Das erste hinreichend untersuchte Beispiel ist das 1-Butyl-3-
methylimidazolium-tetrachloroferrat(III) [13-15]. Physikochemische Untersuchungen, wie
zum Beispiel zur Bildung von Lokalstrukturen in MILs [53], zum neuartigen
Aggregationsverhalten supramolekularer Systeme mit MILs und Azobenzol [55] oder auch
dem Einfluss von Wasser auf das magnetische Verhalten der MILs [56] zeigen, dass die
Forschung auf dem Gebiet der magnetischen ILs hochaktuell ist. Erste
Anwendungsgebiete von MILs haben sich z.B. im Schiitzen von Hydroxylgruppen, in der
Oxidation von Ethern zu Aldehyden und Ketonen, in moglichen Batterie-Systemen und in
magnetischen Manipulationen von Materialien in MILs eroffnet [54, 57, 58]. Weiterhin
konnen metallhaltige ILs auch als effektive Katalysatoren fir viele Reaktionstypen
eingesetzt werden. Ebenso wie gewShnliche ILs kénnen sie als Katalysatoren in FRIEDEL-
CRAFTS-Reaktionen  [65], in  SUZUKI-Kreuzkupplungen [72], in KHARASCH-
Additionsreaktionen [66], als wiederverwendbare Katalysatoren in der selektiven,

zweiphasigen Hydrierung von Dienen zu Monoenen [71] oder fir Hydroxymethylierungen



in wissrigen Systemen dienen [69]. Erfolgreich konnten auch Polymere in
Ubergangsmetallhaltigen ILs synthetisiert werden [59-61]. Mogliche Einsatzgebiete von
metallhaltigen ILs reichen von der Benutzung als aktive Oxidationsmittel [63, 70, 73] iber
den Einsatz als effiziente und recyclebare Katalysatoren in der 16sungsmittelfreien Synthese
von 3,4-Dihydropyrimidikeinen [64], in der Schiitzung von Silylethern von Nucleosiden
[74], der extraktiven Entschwefelung von Treibstoffen [68] bis hin zur Anwendung als
stationire Phasen in GC-Sdulen bei der Bestimmung von Aktivititskoeffizienten von
organischen Losungsmitteln bei unendlicher Verdinnung [51, 52]. LI et al. berichteten
2009 erstmals tber chriale MILs, die ausgehend von Aminosduren synthetisiert werden
koénnen [67].

Festkorperstrukturelle  Untersuchungen von  ibergangsmetallhaltigen, Imidazolium
basierten Ionischen Flissigkeiten an Einkristallen sind fiir die folgenden Verbindungen in

der Literatur bereits beschrieben worden:

3d-Metalle:

Ti A% Cr
(BMIm),[TiCly] (EMIm),[VOCL] [16] (BMIm),[CtCl3]3(OMe), [114]
2CH,CL, [21],

DiPDMImH|[TiF;DiPDMIm] [22]

Mn Fe Co
(BMIm),[MnCly] [23], (EMIm),[FeCly] [86], (EMIm),[CoCly] [17],
(BMIm)>[MnBry4] [24] (BMIm),[FeCly] [23], (BMIm),[CoCly] [23],

(BDMIm)4[Fel'Cly][FeCly]» (BMIm),[CoBty4] [51],
[125] (EDMIm),[CoCly] [26],
DMDIm|[CoCly] [25],
EMIm|[Co(TMA)(Im-H)] [92],
BMIm(K)[Co(CO)4)2 [93],
(EMIm)>[Co(TMA)>(TED-Hy)] [92],
EMIm|[Coz(D-Cam)>(OAc)] [102],
EMIm[Co(C2BoHj1)2] [103],
(EMIm)>[Cos(TMA)2(OAc),] [113],
EMIm[Co(TMA)] [113],
EMIm|Cox(TMA)4H7(22bpy),][113]

Ni Cu n
(EMIm),[NiCly] [17], (BMIm),[CuCly] [23], (BMIm),[ZnCly] [23],
(BMIm)2[NiCly] [23], (Ci2MIm),[CuCly] [27], (DMIm),[ZnClL,Br] [29],
(EDMIm),[NiCly] [26], (BMIm),[CusClg] [28] EMIm[ZnBTC)] [100],

(EMIm),[Niz(TMA)2(OAc),] [88], PMIm[Za(BTC)] [100],
(EMIm)»[Niz(BTC)2(OAc),] [90], (BMIm),[Zns(BTC)3(OH)(H20)3]
(PMIm),[Ni3(BTC)2(OAc)2] [90], [100],
(BMIm),[Nis(BT'C),-(OAc),] [90], PentMIm[Zn,(BTC)(OH)Bx] [100],
(PMIm),[Ni3(HBTC)4(OHy)2] [90], BMIm|[Zn,(BTC)(OH)(D)] [107]

(BMIm),[Ni(TMA-H),(H,0),] [112],
(BMIm),[Nis(TMA-H)4(H,O),] [112],
BMIm[Ni(dmit)s]5 [121],
PentMIm[Ni3(BTC)2(OAC) (NMI)3]
[118]




4d-Metalle:

Zr Nb Mo Ru
(BMIm),[ZrClq] [23], EMIm[NbFg] [30] (EMIm)3[8-MosOu] [83],  (EMIm)s[RuzBro]
(EMIm)4[ZtsClisC] [98], (BMIm)s[PMo20.4] [120] [31]

(EMIm)4[Z1sClisB] [98],
(EMIm)5 [Zr(,Ch 8B]
-C¢HsMe-2MeCN [97],
(EMIm) 5 [Zr(,Ch gMn]
:CsHg2MeCN [98],
(EMIm)4[ZssCligFe] [111],
(EMIm) 5 [ZI‘()Cll gMﬂ]
‘1,5MeCN [111],
(EMIm)4[ZtsBrisFe] [126],
(EMIm)4 [Zr(,Bn 8B€] [1 26]

Pd

Ag cd

(EMIm),[PdCLy] [35],
(C12M1m>2 [PdC14] [27] 5
(BMIm),[PdBr] [36, 84],
(AllylMIm),[PdClL,Br,] [37],
(BMIm),[PdCLy] [18],
(DMIOP),[PdCLy|-2MeCN [84],
BMIm[PdLCIP(OPhs)s] [84],
(BMIm),[PdBr.] [84],
BMIm[Pd(dmit)2]2 [122],
(BMIm)4[PdsClyo] [123]

EMIm[Ag(CN)] [32],
(EMDIm[Ag:Bty])n [96]

(BMIm)2[Cd2(SCN)g| [108],
DMIm|[Cd(SeCN)3] [85],
EMIm[Cd(BTC)Cl| [101],
PMIm[Cd(BTC)] [101],
(BMIm),[Cd3(BDC);Br] [100],
(EMIm)[Cda(btec)Brs] [109],
(DMIm),[Cd2(SCN)g] [116],
(Cy2lm)[Cd2(SCN)g|
C3HO [1106],
(EMIm),[Cda(SCN)g] [117]

Lanthanoide und 5d-Metalle:

Ln

Hf Ta W

(EMIm);[LaCle] [33],
(BMIm)4[La(NCS)7(H20)] [34],
(EMIm)s[LaClg] [119],
(EMIm)s[PrClg] [119],
(EMIm)s[NdClg] [119],
(EMIm)s[SmClg] [119],
HexMIm[Sm(tta)4] [104],
HexMIm[Sm(nta)4] [104],
HexMIm([Sm(hfa),] [104],
(EMIm);[EuClg) [119],
HexMIm[Eu(tta)4] [87],
BMIm[Eu(nta),] [105],
(EMIm)s|EuBre] [82],
(EMIm);[GdClg] [119],
(BMIm)s|GdClg] [119],
2(EMImCI)-GdCl3(OHy), [119],
2(EMImCI)-ExCl3(OH,)4 [89]

e =

—_— e —

DiPImH[HfCl;(DiPIm)] EMIm[TaFg  (BMIm)s[o-S;W15Og2] [99],
[124] [30] (EMTm)[W100s] [110],
(EMIm);[WO15] (BF):
[110]

Ir

Pt Au

(EMIm),[1rClg] [20]

(EMIm),[PtClg] [20], EMIm[AuCly] [19],

(EMIm),[PtCLy] [20], BMIm[AuCL] [19],

(BMIm),[PtCly] [23] HMIm[Au(CN)] [115],
EMIm[Au(CN),] [115]




Weitere Strukturuntersuchungen zu lanthanoidhaltigen ILs sind unter anderem von
MUDRING et al. beschrieben worden [46-50]. Die obige Aufzihlung erhebt nicht den
Anspruch auf Vollstindigkeit, gibt aber zumindest einen ersten Eindruck davon, dass sich
rontgenographische Untersuchungen meistens auf chloridhaltige Anionen und auf EMIm-
bzw. BMIm-Kationen beschrinken. Sehr viel seltener sind Verbindungen mit
Pseudohalogenido-Liganden, wie zum Beispiel fiir das Cadmium, beschrieben worden. Fir
den GrofBteil der Ubergangsmetalle liegen bisher noch keine festkorperstrukturellen

Untersuchungen dieses Ligandentyps vor.



2. Motivation und Zielsetzung

Ubergangsmetallhaltige Tonische Fliissigkeiten haben in letzter Zeit ihr Potential im
Hinblick auf die Verwendung als Reaktionsmedien und Katalysatoren fiir wichtige
organische wie auch metallorganische Reaktionen zeigen koénnen [55, 59, 61, 63-74],
welches thnen aufgrund ihrer auf3ergewohnlichen, physikalischen Eigenschaften zukommt.
So kénnen Tetrahalogenidoferrate(I1/111) aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften zur
magnetische Manipulation von Materialien eingesetzt werden, bzw. einfach durch Magnete
aus Reaktionsgemischen entfernt werden [54, 50, 62].

Ziele dieser Arbeit sind die Synthese und die griindliche, physikochemische wie auch
strukturelle Untersuchung neuer tibergangsmetallhaltiger Ionischer Fliissigkeiten, mit dem
Zweck potentiell magnetische Substanzen durch geeignete Wahl von Kat- und Anionen-
Kombinationen zu erhalten. Diese sollen dabei moglichst unempfindlich gegen Sauerstoff
oder Feuchtigkeit sein und sich zugleich durch hohe thermische Stabilititen auszeichnen.
Als interessante und vielversprechende Kationen wurden 1-Alkyl-3-methylimidazolium-,
1,2,3,4,5-Pentaalkyl-imidazolium-, 1,3-Dialkyl-2,4,5-triarylimidazolium-, 3,3-Methylenbis(1-
alkyl-imidazolium)- und 3,3°(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-Kationen gewihlt. Die
ersteren drei Kationentypen tragen jeweils eine positive Ladung (monokationisch), die
letzteren beiden jeweils zwei positive Ladungen (dikationisch). Die Beschrinkung der
Ubergangsmetallkomplex-Anionen fillt auf Verbindungen der Ubergangsmetalle der
3d-Reihe, insbesondere auf die des Cobalts, die durch ihren Oxidationszustand high-spin,
paramagnetische Konfigurationen erlauben. Ausgehend von den bisher erzielten
Ergebnissen [81] und darauf aufbauend sollen durch Variation der Ligandensphiren am
Cobalt Substanzen zuginglich gemacht werden, die sich durch mdglichst niedrige
Schmelzpunkte auszeichnen und unter Umstinden zu den RTILs gezihlt werden konnen.
Der Syntheseschritt neuer Co-basierter IL soll dabei so gestaltet werden, dass Substanzen
in hohen Ausbeuten unter Anwendung der Gedanken zur ,,Green Chemistry zuginglich
gemacht werden kénnen.

Physikochemischen Untersuchungsmethoden sollen dabei thermische, spektroskopische
(UV/Vis-, IR-Spektroskopie) und magnetische Untersuchungen, Dichte- und
Dampfdruckbestimmungen, sowie Viskositits- und Oberflichenspannungsmessungen

einschlieBen. Weiterhin sollen durch réntgenographische Untersuchungen an Einkristallen



Festkorperstrukturen ermittelt werden, die tGber die Lage von Kat- und Anionen im
Festkorper Auskunft geben, um somit die einzelnen Strukturcharakterisierungen
vervollstindigen zu konnen. Anhand der so gewonnenen Informationen soll es moglich

werden, Struktur-Eigenschafts-Wechselbezichungen zu analysieren und zu verstehen.



3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Synthesen und thermische Eigenschaften

Durch die Umsetzung von Cobalt(II)-bromid mit imidazoliumbasierten Salzen konnte
bereits gezeigt werden, dass Co(II)-basierte ILs in hohen Ausbeuten zuginglich sind, die
die allgemeine Summenformel (AlkMIm),[CoBr,] (Alk = Ethyl, Propyl, Butyl) aufweisen
[81]. Dieses Reaktionsmuster kann erfolgreich auf imidazoliumbasierte Salze ausgeweitet
werden, die lingere Alkylketten (1-Pentyl bis 1-Nonyl), verzweigte Alkylketten (iso-Propyl,
iso-Butyl) bzw. Allyl- oder Propargylfunktionen aufweisen. Erstmals konnten auch
Verbindungen mit hochgradig alkylierten Imidazoliumkationen (1,2,3,4,5-
Pentamethylimidazolium, 1,3-Dimethyl-2,4,5-triphenylimidazolium und 1,3-Dibutyl-2,4,5-
trimethylimidazolium) dargestellt werden (vgl. Abb. 3.1-1). Die dabei erhaltenen blauen,
nicht hygroskopischen, luft- und feuchtigkeitsstabilen Substanzen weisen groBtenteils
Schmelzpunkte von unter 100 °C auf bzw. sich durch Glastibergangstemperaturen

unterhalb von -40 °C aus (vgl. Tabelle 3.1-1).

/ °
r 12
RV
N\ B 1|3r B
Acetonitril r r
‘>7R| + C()Brz D —— R' \CO/
A>95% |
N
R' \ Br
RH - -
Kation R= R¢= R« = Kation R= R¢= R« =
PentMIm Methyl H 1-Pentyl AllyIMIm Methyl H Allyl
HexMIm Methyl H 1-Hexyl ~ PropargylMIm Methyl H Propargyl
HeptMIm Methyl H 1-Heptyl PeMIm Methyl Methyl Methyl
OctMIm Methyl H 1-Octyl DML Methyl Phenyl Methyl
NonMIm Methyl H 1-Nonyl DBTMIm Butyl Methyl Butyl
iPMIm Methyl H i-Propyl
iBMIm Methyl H i-Butyl
Abb. 3.1-1: Syntheseschema zur Darstellung von (AlkMIm);[CoBry], (PeMIm);[CoBr4],

(DML);[CoBr;] und (DBTMIm),[CoBts].

Wie Tabelle 3.1-1 verdeutlicht, fillt der GroBteil der synthetisierten ILs in die strenge
Definition fir Ionische Flissigkeiten, einige Verbindungen zeichnen sich jedoch durch
Schmelzpunkte von tiber 100 °C aus. Bei Verbindungen mit 1-Pentyl- bis 1-Nonyl-Resten

im Imidazoliumkern konnten keine Schmelzpunkte, sondern lediglich Glastberginge
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bestimmt werden. Diese Substanzen zeichnen sich durch honigartige, zuweilen auch
harzartige Konsistenzen aus. Es wird ersichtlich, dass ein Zusammenhang zwischen der
GroBe der Kationen bzw. der Linge der Alkylkette im Imidazolium-Kation und dem
Schmelzpunkt bei Verbindungen des Typs (AlkMIm),[CoBr,] (Alk = Ethyl, Propyl, Butyl)
besteht, was bedeutet, dass mit zunehmender Alkylkettenlinge im Imidazoliumkation der
Schmelzpunkt sinkt. Eine Verzweigung der Alkylkette oder die Einfihrung von Allyl- bzw.
Propargylfunktionen im Imidazoliumkern fihrt hingegen zu hoheren Schmelzpunkten (z.
Bsp. (iPMIm),[CoBr,]: 102 °C; (PMIm),[CoBz,]: 70 °C [81]). Bei den hochgradig alkylierten
Imidazoliumkationen und den entsprechenden Tetrabromidocobaltat(Il)-Anionen werden

die hochsten Schmelzpunkte beobachtet.

Schmelzpunkt bzw.
Glasiibergangstemperatur / °C
[CoBr,]*  [Co(NCS)]* [Co(NCO),]*
(DMIm), 83 72
(EMIm), 86 61 78
(PMIm), 70 61 76
(iPMIm), 102 -52 -70
(BMIm), 45 61 -67
(iBMIm), 65 -52 -59
(PentMIm), -50 -60 62
(HexMIm), 44 64 -60
(HeptMIm), 43 62 61
(OctMIm), -45 62 61
(NonMIm), -44 -58 -61
(AllyIMIm), 38 61 71
(PropargylMIm), 131 47 -53
(PeMIm), 218 121 144
(DML), 249 169 161
(DBTMIm), 114 42 57
Tab. 3.1-1: Ubersicht  der Schmelzpunkte  bzw. Glasiibergangstemperaturen  von

(AIkMIm);[CoX4], (PeMIm);[CoX4], (DML);[CoX4] und (DBTMIm);[CoX4y] X =
Br, NCS, NCO; ---: nicht synthetisiert).

Es besteht ein direkter Bezug zwischen der Gitterenergie einer Ionenverbindung und dem
Schmelzpunkt der betreffenden Substanz. Im einfachsten Ansatz berticksichtigt man nur
die CourLomBschen Wechselwirkungskrifte zwischen den Einzelionen und die
AbstoBBungskrifte zwischen den Elektronenhiillen. Die Gitterenergie von lonenkristallen

nimmt mit abnehmender Ionengr6Be und zunechmender Ionenladung zu. Da gleichzeitig
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gilt, dass mit zunehmender Gitterenergie der Schmelzpunkt einer Ionenverbindung steigt,
muss folgen, dass durch groBere Kationen bzw. geringere ILadung der Schmelzpunkt
abnimmt. In den untersuchten Verbindungen ist dies der Fall und es genitigt, als
wesentlichen Anteil an der Gitterenergie die COULOMB-Wechselwirkung und die
AbstoBungsenergien zu betrachten; eine Beriicksichtigung der anderen Komponenten zur
Gitterenergie, wie VAN-DER-WAALS-Energie oder Nullpunktsenergie, ist somit nicht
zwingend notwendig.

Ausgehend von der Tatsache, dass tetraedrische Cobaltate(II) mit Halogenido-Liganden
sich durch unzureichend niedrige Schmelz- bzw. Glasiibergangspunkte im Vergleich zu
RTILs auszeichnen, wurde untersucht, inwieweit Schmelzpunkte durch Ligandenaustausch
beeinflusst werden kénnen. Durch Arbeiten von GOODGAME et al. auf dem Gebiet der
Tetraalkylammonium-tetraisothiocyanato-cobaltate(Il) ~ wurde = der ~ Zugang  zu
tetraedrischen, thiocyanathaltigen Cobaltaten(II) eroffnet [127, 128]. Darauf aufbauend ist

der Zugang zu imidazoliumbasierten Tetraisothiocyanatocobaltaten(Il) gelungen.

/ /

N

N
) ©
2 X~ + CoCl, + 4KSCN 2 X~ + Ky[Co(NCS),]

N N\
R R
Aceton, RT, 30 min. 1.1 Wasser, RT, 1 min. Aceton, Rickfluss, 2 h
- 2KCl - 2 KX \oder \ 1.2 Nitromethan -2KX
A >98% A > 85 % A > 85%
/ - 20
N TCS
SCN._| _NCs
C|o
N\ NCS

R/ 2

R = Methyl, Ethyl, ..., Nonyl, iso-Propyl, iso-Butyl, Allyl, Propargyl
X=CLBr 1

Abb. 3.1-2: Syntheseschema zur Darstellung von (AlkMIm);[Co(INCS)4].
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Die Darstellung dieser Verbindungen kann auf sehr einfachen Wegen mit hohen
Ausbeuten erzielt werden. Abbildung 3.1-2 zeigt exemplarisch die drei unterschiedlichen
Synthesestrategien zur Generierung von 1-Alkyl-3-methylimidazolium-
tetraisothiocyanatocobaltaten(Il). Dabei ist unter dem Aspekt der ,,Green Chemistry* jeder
einzelne Synthesepfad empfehlenswert, da hohe Ausbeuten bei kurzen Reaktionszeiten
erzielt wurden.Diese Substanzen zeichnen sich durch niedrige Glastibergangstemperaturen,
hohe thermische Stabilititen (bis tiber 250 °C in Stickstoffatmosphire) und hervorragende
Loslichkeit in  vielen  organischen  Losungsmitteln  aus.  Imidazoliumbasierte
Tetraisothiocyanatocobaltate(II) sind unempfindlich gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit.
Zudem sind sie unbegrenzt in wissriger Losung stabil. Diese Eigenschaften machen die
Substanzen im Hinblick auf weitere physikochemische Untersuchungen, wie zum Beispiel
Viskosititsmessungen, Bestimmungen der Oberflichenspannung oder aber Bestimmungen
der Verdampfungsenthalpien, sehr interessant (s. Kapitel 3.3).

Um die Grenzen an erreichbaren Glasiibergangstemperaturen auszuloten, wurde auch das
Cyanat-Anion als vielversprechender Ligand in Erwigung gezogen. Eine analoge, sehr
einfache Darstellung des Kalium-tetraisocyanatocobaltats(II) K,[Co(NCO),] wie fur
K, [Co(NCS),] im Kapitel 7.3.7. beschrieben, ist aufgrund der fast vollstindigen
Nichtloslichkeit von Kaliumcyanat in den Losungsmitteln Methanol, Ethanol, héheren
Alkoholen, Nitrilen und Aceton ausgeschlossen, sodass zur Synthese der den
(AlkMIm),[Co(NCS),] entsprechenden (AlkMIm),[Co(NCO),] nur die im Kapitel 7.3.8.
beschriebene Synthesevariante II genutzt werden kann. (AlkMIm),[Co(NCO),] lassen sich

erfolgreich tber diesen Weg in hohen Ausbeuten darstellen.

/ N\
N\ N OCN TCONCO
° + CoCl, + 4 KOCN ~ |
2 X = Co
~2 KCl-2KX |
N 1.1 Wasser, RT, 1 min. N NCO
\ 1.2 Nitromethan \ L _
R R/ 2

R = Methyl, Ethyl, ..., Nonyl, iso-Propyl, iso-Butyl, Allyl, Propargyl
X=CLB 1

Abb. 3.1-3: Syntheseschema zur Darstellung von (AIkMIm);[Co(NCO),].
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Die Salzmetathese-Reaktion analog zur von FORSTER und GOODGAME [129]
vorgeschlagenen Umsetzung der entsprechenden Tetrabromidocobaltate(Il) — mit
Silbercyanat in  Aceton bzw. Nitromethan, liefert auch die gewtnschten
(AlkMIm),[Co(NCO),]. Die so erhaltenen Reaktionsprodukte sind aber mit Silberspuren
verunreinigt, die sich im Nachhinein nicht abtrennen lassen, sodass ausschlieBlich die neu
entwickelte ~wissrige Route (Variante II  Kap. 7.3.8) zur Darstellung von
(AlkMIm),[Co(NCO),] genutzt wurde (vel. Abbildung 3.1-3). Die
Tetraisocyanatocobaltate(1I) zeichnen sich durch noch niedrigere
Glasiibergangstemperaturen als die entsprechenden Tetraisothiocyanatocobaltate(I), hohe
thermische Stabilititen (thermisch stabil bis tber 200 °C in Stickstoffatmosphire) und
hervorragende Loslichkeit in vielen organischen Loésungsmitteln aus. Imidazoliumbasierte
Tetraisocyanatocobaltate(I) sind auch unempfindlich gegen Luftsauerstoff und
Feuchtigkeit und zudem unbegrenzt in wissriger Losung stabil. Eine Zusammenfassung
der gemessenen Schmelzpunkte bzw. Glastibergangstemperaturen bromido-, isocyanato-

bzw. isothiocyanatobasierter Cobaltate(II) zeigt Tabelle 3.1-1.

Wirmestrom / mW

-150-130-110 -90 -70 -50 -30 -10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250
T /°C

Abb. 3.1-4: DSC-Kurven isocyanatobasierter = Cobaltate(I)  (entlang der  Ordinate
gegeneinander verschoben): (EMIm);[Co(NCO)4] (—), (BMIm)2[Co(NCO)4] (—),
(HexMIm);[Co(NCO)4] (-+*), (OctMIm);[Co(NCO)4] (-++°).
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Die Abhingigkeit der Glasubergangstemperaturen von der Linge des Alkylrestes im
Imidazolium-Kation ist exemplarisch fiir isocyanatobasierte ILs in Form von DSC-Kurven
in Abbildung 3.1-4 im Temperaturbereich von -110 bis 200 °C dargestellt. Die Tatsache,
dass die Schmelzpunkte von cyanat- und thiocyanatbasierten Cobaltaten(I) derartig tief im
Vergleich zu den entsprechenden Tetrabromidocobaltaten(Il) liegen, lasst sich einerseits
durch die GréBle und der damit verbundenen groBeren Delokalisierung der zweifach
negativen Ladung am Komplex-Anion und andererseits durch die herabgesetzte
Wechselwirkung zwischen Wasserstoffatomen der Imidazolium-Kationen und Sauerstoff-
bzw. Schwefelatomen der Liganden im Cobaltat(Il)-Anion in H-X-Kontakten (X = O, S)
erkliren. Insbesondere zur Bewertung dieser H-X-Kontakte lassen sich die
Festkorperstrukturen heranziehen und werden an entsprechender Stelle (Kapitel 3.3)
dahingehend untersucht.

Um zu kliren, ob eine Schmelzpunkterniedrigung nicht nur durch Austausch aller vier
Liganden, sondern auch durch teilweise Substitution eines Ligandentyps im Komplex-
Anion moglich ist, wurden Tribomidochinolincobaltate(II) dargestellt. Durch Arbeiten von
BERTINI et al. ist bereits das Tetrabutylammonium-tribromidochinolincobaltat(Il) in der
Literatur ~ bekannt [133-135], sodass ein Zugang zu den entsprechenden
imidazoliumbasierten Substanzen moglich sein sollte. Eine exemplarische Reihe von
1-Alkyl-3-methylimidazolium-tribromidochinolincobaltaten(Il) konnte so in sehr hohen
Ausbeuten hergestellt werden, wobei der prinzipielle Synthesepfad in Abbildung 3.1-5 und

die entsprechenden Schmelzpunkte in Tabelle 3.1-2 wiedergegeben sind.

— — 0
Br
/ / Br\ | /Br
N + CoBr, N Co
o + Chinolin |
Br > N
1-Butanol X
N\ A >95% N\
R R /

R = Ethyl, Butyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Allyl, Propargyl

Abb. 3.1-5: Syntheseschema zur Darstellung von AIkMIm[CoBr;Chin].
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Wie Tabelle 3.1-2 zu entnehmen ist, handelt es sich bei allen Substanzen um bei
Raumtemperatur im festen Aggregationszustand vorliegende Komplexverbindungen,
wobei drei der Verbindungen als ILs bezeichnet werden kénnen (HexMIm-, HeptMIm-
und OctMIm|[CoBr;Chin]). Alle so erhaltenen Substanzen sind blaue, nicht hygroskopische
Pulver, die in Stickstoffatmosphire thermisch bis ca. 200 °C stabil sind und sich leicht in

polaren Losungsmitteln 16sen lassen.

Schmelzpunkt / °C

EMIm
BMIm
HexMIm
HeptMIm
OctMIm
NonMIm
AllyIMIm
Propargyl-
MIm

)

[CoBr;Chin] | 137 105 67 9 91 115 117 136
Tab. 3.1-2: Ubersicht der Schmelzpunkte von AlkMIm[CoBr;Chin].

Bei der Umsetzung entsprechender dikationischer imidazoliumbasierter Salze mit
Cobalt(Il)-chlorid kénnen 3,3°-Methylenbis(1-alkyl-imidazolium)-tetrachloridocobaltate(1I)
mit der allgemeinen Formel DiAIkMDIm|[CoCl,] dargestellt werden (vgl. Abb. 3.1-6). Die
so in hohen Ausbeuten synthetisierten blauen Feststoffe zeichnen sich durch relativ hohe
Schmelzpunkte (>200 °C) aus, wie es auch schon fir die strukturell verwandten

3,3 (Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-tetrachloridocobaltate(II) beschrieben wurde [81].

R R R R

o
2Cl CoCl, CoCl

J o @ @

R = Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl

Abb. 3.1-6: Syntheseschema zur Darstellung von DiAlkMDIm|[CoCl].

Die Tatsache, dass die Schmelzpunkte der Verbindungen aus dikationischen ILs weit
oberhalb der willktrlich festgesetzten Grenze von 100 °C schmelzen, kann dadurch erklirt
werden, dass zwar die Kationen an sich sehr viel groB3er sind (hoher molekulare Masse), die

Ladung aber bezogen auf die GroBle sehr viel schlechter delokalisiert werden kann, da
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zwischen den zwei Imidazoliumkernen lange Alkylbricken vorhanden sind, die an der
Delokalisierung der zwei positiven Ladungen nicht teilnehmen kénnen. Die Auswertung
von Festkorperstrukturen wird zeigen (siche Kapitel 3.3), dass die groBe Anzahl von
H--Br-Kontakten einen nicht unerheblichen Anteil an den hohen Schmelzpunkten hat.
Ausgehend von den oben beschricbenen Uberlegungen zum Erniedrigen der
Schmelzpunkte durch Einfiihren von Cyanato- oder Thiocyanato-Liganden in tetraedrisch
gebaute Cobaltate(II), ldsst sich dies ohne Probleme auch auf 3,3“-Methylenbis(1-alkyl-
imidazolium)- und 3,3°(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-Verbindungen tbertragen.
Das Syntheseschema zur Darstellung von DiAIkMDIm- und AIkMDIm[Co(NCX),] (X =
O, §) ist exemplarisch fiir X = S in Abbildung 3.1-7 illustriert.

R\ /R
N N
™7
+ CoCl, + 4 KSCN + K,[Co(NCS) ]
-4 KCl -2Kd DMDIm: R = Methyl, n = 1
a) Aceton, RT, 30 min. Aceton, Ruckfluss, 2 h DEMDIm: R = Ethyl, n = 1
A > 98 % A > 85% EMDIm: R = Methyl,n =2
oder PMDIm: R = Methyl,n =3
b) 1.1 Wasser, RT, 1 min. HexMDIm: R = Methyl,n =6
1.2 Nitromethan, A > 85 %
Y \]
o EVAS)
R\ /R NCS
N N SCN ~ | - NCS
|
N M N NCS
a L .
Abb. 3.1-7: Syntheseschema zur Darstellung von AIkMDIm[Co(INCS)4] und
DiAIkMDIm[Co(INCS)4].

Durch die Einfthrung von Cyanato-Liganden konnten in allen Fillen die Schmelzpunkte
drastisch reduziert werden, was in Anbetracht der enorm hohen Schmelzpunkte fiir

Tetrachloridocobaltate(II) ein Novum ist (z. Bsp. DMDIm|CoCL]: Schmp.: 318 °C;
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DMDIm[Co(NCO),]: Schmp.: 155 °C)! AuBlerdem konnten mit PMDIm[Co(NCO),] und
DBMDIm[Co(NCO),], die Schmelzpunkte unter 100 °C aufweisen, erstmalig aus
Dikationen und Komplex-Dianionen bestehende ILs generiert werden. Eine

Zusammenstellung der Schmelzpunkte enthilt Tabelle 3.1-3.

Schmelzpunkt / °C
[CoCL]”  [Co(NCS),]” [Co(NCO),]*
DMDIm 318 221 155
DEMDIm 278 163 -—-
EMDIm 216 182 135
DPMDIm 200 -—- -—-
PMDIm 212 110 95
DBMDIm 215 -—- 91
BMDIm -—- -—- 118
HexMDIm 212 91 -
Tab. 3.1-3: Ubersicht der Schmelzpunkte von DiAlkMDIm- und AIkMDIm[CoCl],

DiAIkMDIm- und AIkMDIm[Co(INCS),] und DiAIkMDIm- und
AIKMDIm[Co(INCO)4], (---: nicht synthetisiert).
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3.2. MIR-spektroskopische Untersuchungen

MIR-Spektren der neuen Co(II)-basierten Ionischen Flussigkeiten wurden im Bereich von
4000 — 500 cm’ aufgenommen, wobei die so erhaltenen Spektren iiberwiegend
Schwingungsbanden der imidazoliumbasierten Kationen aufweisen. Im Allgemeinen
besitzen Azole drei bzw. vier charakteristische Banden in der Region von 1670 — 1320 cm’,
die den C=C- und C=N-Streckschwingungen zugeschrieben werden kénnen, wobei die
jeweiligen Intensititen dieser Banden im Wesentlichen von der Natur und Position von
Substituenten und von der Position und Natur der Ringstickstoffatome abhingen [153].
Streckschwingungen, ausgehend von aromatischen C-H-Bindungen im Imidazoliumgeriist,
sind im Bereich von 3200 — 3100 cm’ zu finden. Die Banden im Bereich von
3200 — 2800 cm’ kénnen symmetrischen sowie asymmetrischen Streckschwingungen
cinzelner C-H-Bindungen im Imidazoliumgertst als auch denen im Alkylkettenrest
zugeschrieben werden. Die mittelstarken Banden im Bereich von 1570 bis 1510 cm’
konnen den C=N- und C=C-Streckschwingungen im Imidazoliumgerist zugesprochen
werden. Die Banden unterhalb von 1500 cm™ kénnen von Deformationsschwingungen im
Alkylrest herrtihren. Charakteristische Banden der Cyanat- und Thiocyanatliganden in den
Komplexanionen der Form [Co(NCO),]* bzw. [Co(NCS),]* sind zum Teil tiberlagert von
Banden der imidazoliumbasierten Kationen. Durch die Lage der Banden im MIR-Spektrum
konnen Ruckschlisse auf die Natur der Anbindung des jeweiligen Pseudohalogenid-
Liganden gezogen werden. Eine Anbindung von Cyanat an Ubergangsmetalle kann iiber
das Stickstoffatom (M-NCO, Isocyanatokomplex) oder Gber das Sauerstoffatom (M-OCN,
Cyanatokomplex) erfolgen. Die Mehrheit der Komplexe ist in der Literatur als
Isocyanatokomplexe beschrieben [157-160]. Uber den Sauerstoff gebundene Komplexe
wurden fir M = Mo(III), Re(IV) und Re(V) postuliert [161, 162]. Die asymmetrische
Valenzschwingung (v,) bei nicht koordinativ gebundenen Cyanationen liegen beispielsweise
in KNCO bei 2155 cm”, die symmetrische (v) bei 1282 und 1202 cm” und die
Deformationsschwingung (8) bei 630 cm™ [163]. Charakteristische Banden, die fiir eine
Anbindung des Cyanato-Liganden tber das Stickstoffatom sprechen, werden fir das
[CoNCO),]*-Ton bei 2217 und 2179 cm™ (v,), 1325 cm™ (v) und bei 620, 617 cm™ (8)
gefunden [158]. Die korrekte Bezeichnung dieser Komplexe und auch der in dieser Arbeit
dargestellten (vgl. Tabelle 3.2-1) lautet demzufolge Tetraisocyanatocobaltate(II).

Das Thiocyanation kann sowohl tiber das Schwefelatom (M-SCN, Thiocyanatokomplex)

als auch uber das Stickstoffatom (M-NCS, Isothiocyanatokomplex) oder als Briickenligand
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tiber beide Atome (M-NCS-Mf) an Ubergangsmetalle koordinieren. Die Metalle der 3d-
Reihe (z. B. Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Zn) bilden Isothiocyanatokomplexe, wohingegen
die Metalle der 4d- und 5d-Reihe (z. B. Rh, Pd, Ag, Cd, Ir, Pt; Au und Hg)
Thiocyanatokomplexe ausbilden [164]. Einflusse wie zum Beispiel die Oxidationsstufe des
Metalls, die Natur anderer Liganden im Komplex oder auch sterische Betrachtungen
konnen die Art der Anbindung zusitzlich mitbestimmen [169]. Verschiedene empirische
Regeln zum Ableiten des Koordinationsverhaltens sind: 1. Die CN-Valenzschwingung
[V(CN)] ist allgemein in N-gebundenen Komplexen kleiner als in S-gebundenen
(N-gebunden: nahe oder unter 2050 cm™, S-gebunden: nahe 2100 cm™) [165]; 2. die CS-
Valenzschwingung [v(CS)] fiir N-gebundene Komplexe liegt meist bei 780-860 cm™ und fiir
S-gebundene bei 720-790 cm™ [166-168]; 3. die NCS-Deformationsschwingung [S(NCS)]
liegt fiir N-gebundene Komplexe bei 480 cm™, fiir S-gebundene bei 420 cm™ [167, 168].
Fiir literaturbekannte [Co(NCS),]*-Ionen ergeben sich folgende Bandenlagen: v(CN) =
2062 cm’, v(CS) = 837 cm” und S(NCS) = 486 und 471 cm’ [169]. Die korrekte
Bezeichnung dieser Komplexe und auch der in dieser Arbeit vorgestellten (vgl. Tabelle 3.2-

1) lautet demzufolgde Tetraisothiocyanatocobaltate(II).

- 100
= 90
- 80
- 70
L 60 =1
15
%
9]
- 50 E
X
- 40
- 30
20
U 10
T 0
3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
Wellenzahl / cm!
Abb. 3.2-1: MIR-Spektren von (AllyIMIm);[CoXy4] (X = Br: +++-; X = NCO: —; X = NCS: —) und

AllyIMIm[CoBr3;Chin] (----) [ATR-Aufnahmen bei 20 °C].
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Abbildung 3.2-1 zeigt exemplarisch die MIR-Spektren von (AllyIMIm),[CoX,], (X = Br,
NCO, NCS) und AllyIMIm[CoBr;Chin]. Tabelle 3.2-1 fasst die Daten und jeweiligen
Bandenzuordnungen der einzelnen Schwingungsbanden fiir (AllyIMIm),[CoX,], (X = Br,
NCO, NCS) zusammen. Die Zuordnung erfolgte ausgehend von bekannten Literaturdaten
[155, 150]. Genaue quantenchemischen Rechnungen und deren Auswertungen bestitigen

diese Zuordnungen [154].

(AllylIMIm),- (AllyIMIm),- (AllyIMIm),-

[CoBr]  [Co(NCS),] [Co(NCO),] Zuordnung
563 (w) 561 (w) 563 (w)
617 (vs) 619 (s) 613 (s) as%“&f:gl)ng
673 (w) 673 (w) 675 (w) asym. 8 Ring
746 (s) 740 (m) 748 (m)
833 (m) 827 (m) 840 (w) 0 § C};“i (pclggle
941 (m) 945 (m) 946 (w) Allyl: 8C-H out-of-plane
993 (m) 989 (w) 993 (w) Allyl: 8C-H out-of-plane
1020 (vw) 1020 (vw) 1025 (vw)
1087 (w) 1087 (w) 1089 (w) 8 Ring C-H in plane
1103 (w) 1106 (w)
1159 (vs) 1159 (s) 1162 (s) sym. v Ring
1288 (w) 1290 (vw) 1288 (w) sym. & Ring C-H
1326 (w) 1336 (vw) 1330 (m) Z-\;r; 134&53
1382 (vw) 1385 (vw) 1382 (vw)
1421 (m) 1419 (w) 1421 (w) 8 Me C-H
1444 (w) 1444 (w) 1448 (w) 8 Me C-H
1560 (m) 1560 (m) 1564 (m) sym. v Ring
1569 (m) 1571 (m)
1645 (w) 1645 (vw) 1646 (vw) Allyl: v(C=C)
2044 (vs) NCS': v(CN)
2183 (vs) asym. v(INCO)
2950 (w) 2950 (vw) 2955 (vw) v aliph. C-H
3072 (m) 3072 (w) 3080 (w) v aromat. C-H
3097 (m) 3103 (w) 3091 (w) v aromat. C-H
3137 (w) 3141 (w) 3149 (w) v aromat. C-H
3515 (vw)
Tab. 3.2-1: MIR-Daten und Zuordnungen fiir (AllyIMIm);[CoBrs], (AllyIMIm);[Co(INCS)4]

und (AllyIMIm),;[Co(INCO)4] (vs: sehr stark; s: stark; m: mittelstark; w: schwach;

vw: sehr schwach; v: Valenzschwingung; 6: Deformationsschwingung).
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Die Tetrabromidocobaltat(IT)-Ionen sind im untersuchten IR Bereich von 500 — 4000 cm'
nicht aktiv. Die aktiven Banden der [CoBr,)*-Einheiten liegen in der Region von
200 — 400 cm’', also im fernen Infrarotbereich (FIR-Bereich) [17]. Die Ausfithrungen zu
imidazoliumbasierten Tetra(pseudo)halogenidocobaltaten(Il) mit Monokationen konnen
analog auch auf Dikationen (AIkMDIm bzw. DiAlkMDIm) tbertragen werden [81] und
sollen an dieser Stelle nicht weiter vertieft werden. Ebenso soll hier auf die entsprechenden
MIR-Spektren von Verbindungen des Typs AlkMIm[CoBr;Chin], aufgrund von analogem

Verhalten, nicht eingegangen werden.
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3.3. UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen

3.3.1. Verbindungen mit [CoX,]*-Komplexanionen (X = Cl, Br)

Das ORGEL-Diagramm fiir d’-Ionen (Grundterm ‘F) wie Co’* sagt drei Banden im
tetraedrischen Ligandenfeld voraus, die den Ubergingen v, ‘A, — *T,, v, *A, — T (F) und
v; ‘A, — *T,(P) entsprechen [170]. Der v, ‘A, — *T(P)-Ubergang liegt im Vis-Bereich und
der v, *A, — “T,(F)-Ubergang liegt im nahen Infrarotbereich (NIR). Der
vi ‘A, > "T,-Ubergang kann im UV/Vis-Spektrum nicht beobachtet werden. Die UV/Vis-
Spektren von DPMDIm[CoCl,] und (AllyIMIm),[CoBr,] sind im Bereich von
190 — 1100 nm in Acetonitril in Abbildung 3.3-1 dargestellt und sollen exemplarisch zur
Verdeutlichung von Elektronenspektren von Verbindungen mit [CoX,]*-Komplexanionen
(X= Cl, Br) dienen. COTTON et al. haben an Tetrahalogenidocobaltaten(II) unter anderem
in Dichlormethan UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen durchgefithrt [128], deren
Daten im Folgenden als Vergleichswerte herangezogen werden. Es werden fir
(Bu,N),[CoCl,] drei Maxima des v, ‘A, — “T}(P)-Ubergang bei 634, 667 und 699 nm, wobei
das globale Maximum bei 699 nm liegt und Werte fur 578, 615 und 641 nm durch
Schultern charakterisiert sind. Sie erhalten auflerdem fiir (Bu,N),[CoBr,] vier Maxima im v,
‘A, — *T,(P)-Ubergang bei 641, 669, 700 und 728 nm, wobei das globale Maximum bei
728 nm liegt. Fur die gemessenen UV/Vis-Spektren der Tetrachloridocobaltate(Il) der
allgemeinen Formel DiAIkMDIm[CoCl,] in Acetonitril ergeben sich im Bereich von 600
bis 800 nm auch drei markante Maxima (DPMDIm[CoCL]: 631, 668 und 697 nm) und
zwei weitere Schultern (DPMDIm[CoCl,]: 589 und 642 nm). Fur die gemessenen UV/Vis-
Spektren der Tetrabromidocobaltate(I) in Acetonitril ergeben sich im Bereich von 600 bis
800 nm drei markante Maxima ((AllyIMIm),[CoBr,]: 618, 634 und 698 nm) und zwei
weitere Schultern ((AllyIMIm),[CoBr,]: 671 und 720 nm). Die erhaltenen Werte stimmen
somit in erster Niherung mit den Literaturwerten tiberein, wenn man davon ausgeht, dass
zwei unterschiedliche Losungsmittel zum Einsatz kamen. In Losung ist die Beeinflussung
des Kations auf das Anion fast vollstindig aufgehoben, da die Komplex-Anionen von
Acetonitrilmolektlen solvatisiert sind. Es werden somit fiir die einzelnen Verbindungen
mit unterschiedlichen Kationen jeweils die gleichen Maxima innerhalb der Fehlergrenzen
detektiert. Die Verschiebung der Maxima zu kleineren Wellenldngen und somit zu héheren
Energien beim Ubergang vom Bromido- zum Chlorido-Liganden lisst eine Einteilung
hinsichtlich der Ligandenfeldstirke der beiden unterschiedlichen Liganden zu.

Infolgedessen ist die Ligandenfeldstirke von Cl stirker als die von Br, was in
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Ubereinstimmung mit den in der Literatur bekannten spektrochemischen Reihen ist [128,
171, 172]. Die v, *A, — *T,(F)-Uberginge konnten in Losung mit der angewendeten
Methode im Bereich von 190 — 1100 nm nicht beobachtet werden. Die Werte des
v, A, — *T,(F)-Ubergang liegen im nahen IR bei Werten zwischen 4400 und 6000 cm’
[128].
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Abb. 3.3-1: UV/Vis-Spektren von (AllyIMIm);[CoBr4] (schwarz) und DPMDIm[CoCly] (rot) in
Acetonitril bei 22 °C (gepunktet: UV-Bereich, durchgezogen: Vis-Bereich).

Die UV-Spektren von DPMDIm|[CoCl,] und (AllyIMIm),[CoBr,] sind gekennzeichnet
durch Absorptionsmaxima der imidazoliumbasierten Kationen und im Falle des
(AllyIMIm),[CoBr,] zusitzlich von UV-Absorptionen der Allylfunktion [173-178].
Vergleichsdaten fiir Imidazoldampf zeigen, dass Maxima bei 190, 207 und 250 nm zu
erwarten sind. Im Imidazol und in Imidazoliumkationen erfolgt durch elektronische
Anregungen vom HOMO (bzw. HOMO-1) die Bildung von vier verschiedenen Singulett
'nr* Zustinden. Der am tiefsten gelegene Zustand ist 2 ' A°, der dem Ubergang bei 207 nm
entspricht. Der zweite Zustand ist 3 'A°, der dem Ubergang bei 190 nm entspricht. Der
Ubergang bei 250 nm kann einer spinverbotenen Absorption in die 1 >A° und 2 *A°

Triplettzustinde zugeordnet werden. Diese Maxima werden zum Teil auch in den Co(II)-
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basierten ILs gefunden: DPMDIm[CoCl,]: 210, 253 nm; (AllyIMIm),[CoBr,]: 205, 242 und
304 nm (s. Abb. 3-9).

3.3.2. Verbindungen mit [Co(NCX),]*-Komplexanionen (X = O, S)

Exemplarisch sind die UV/Vis-Spektren fur Acetonitrillésungen von
(OctMIm),[Co(NCO),] und (EMIm),[Co(INCS),] im Bereich von 190 — 1100 nm in
Abbildung 3.3-2 dargestellt und sollen zur Verdeutlichung von Elektronenspektren von
Verbindungen mit [Co(NCX),]*-Komplexanionen (X = O, S) dienen. COTTON und
GOODGAME berichten fiir Tetraisocyanatocobaltate(Il) [Co(NCO),]> unter anderem in
Acetonitril UV /Vis-spektroskopische Daten [179], die als Vergleichswerte dienen sollen.
Sie erhalten fiir K,[Co(NCO),] drei Maxima im v, ‘A, — *T,(P)-Ubergang bei 581, 612 und
633 nm, wobei das globale Maximum bei 633 nm liegt. Fur die gemessenen UV/Vis-
Spektren der neu synthetisierten imidazoliumbasierten Tetraisocyanatocobaltate(Il) in
Acetonitril ergeben sich im Bereich von 500 bis 700 nm auch drei markante Maxima
((OctMIm),[CoINCO),]: 583 (Schulter), 612 und 631 nm), die somit mit den
Literaturangaben  in  Ubereinstimmung  sind ~ (vgl.  Abbildung  3-10).  Fir
Tetraisothiocyanatocobaltate(II) [Co(NCS),]” geben COTTON et al. in acetonischer Losung
UV /Vis-spektroskopische Daten fur (Me,N),[Co(NCS),] an [127]. Sie erhalten fur den v,
‘A, — T, (P)-Ubergang ein Maximum bei 615 nm, der mit dem erhaltenen Maximum bei
626 nm der neu dargestellten imidazoliumbasierten Tetraisothiocyanatocobaltate(I) dieser
Atbeit iibereinstimmt (vgl. Abbildung 3.3-2). Im Vis-Spektrum fiir [Co(NCS),]” ist
zusatzlich eine Schulter bei circa 590 nm vorhanden, die auch in Abbildungen der Spektren
bei COTTON et al. zu finden ist [127]. AuBlerdem tritt zu den Absorptionsbanden im Vis-
Bereich bei [Co(NCS),]” eine Bande bei circa 320 nm auf, die auf Charge-Transfer-
Ubergiinge zuriickgefithrt werden kann. Bei Charge-Transfer-Ubergingen kann eine
Elektroneniibertragung vom Liganden zum Metall, vom Metall zum Liganden und
zwischen Metallatomen erfolgen. Wenn ein Ladungsiibergang vom Liganden zum Metall
angenommen wird (Co(Il) wird formal zu Co(III) oxidiert und NCS™ formal zum NCS-
Radikal reduziert), tritt ein Elektron eines besetzten Molekiilorbital des Liganden in ein
niedrig liegendes, unbesetztes oder halb besetztes Molekulorbital des Metallatoms tber
[182, 183]. Die groBe Intensitit eines solchen Ubergangs beruht dabei auf der gleichen
Symmetrie des Elektronendonor- und des Elektronenakzeptor-Orbitals [184]. SZABO-

AKOs et al. halten diesen Prozess fiir unwahrscheinlich und nehmen aufgrund ihrer
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Untersuchungen fiir die intensive Bande bei circa 320-330 nm stark angeregte Liganden als
Erklirung an [180, 181]. Die UV-Spektren von (OctMIm),[Co(NCO),] und
(EMIm),[Co(NCS),] sind wie analog in Kap. 3.3.1. erldutert durch Absorptionsmaxima der

imidazoliumbasierten Kationen gekennzeichnet.
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Abb. 3.3-2: UV/Vis-Spektren von (OctMIm);[Co(NCO)4] (schwarz) und (EMIm);[Co(NCS)4]
(rot) in Acetonitril bei 22 °C (gepunktet: UV-Bereich, durchgezogen: Vis-Bereich).

3.3.3. Verbindungen mit [CoBr;Chin] -Komplexanionen

Fir Verbindungen mit pseudotetraedrischen [CoBr;Chin]-Komplexanionen wurden
UV/Vis-Spektrum im Beteich von 190 — 110 nm in Acetonitril vermessen. Exemplarisch
ist das UV- und Vis-Spektrum von OctMIm|[CoBr;Chin| in Abbildung 3.3-3 dargestellt.
Wie aus Abbildung 3.3-3 zu erkennen ist, liegen mehrere Absorptionsmaxima zwischen
190 und 350 nm (UV-Bereich) bzw. zwischen 550 und 800 nm (Vis-Bereich). Der UV-
Bereich ist gekennzeichnet durch Absorptionsmaxima der imidazoliumbasierten Kationen
und durch Absorptionsmaxima des Chinolin-Liganden. Maxima werden bei 204, 263, 300
und 312 nm detektiert, wobei das Maximum bei 204 nm einem Ubergang in den am
tiefsten gelegenen Zustand 2 'A° des Imidazoliumkations entspricht (vgl. Kapitel 3.3.1.).
Der Ubergang bei 263 nm kann einer spinverbotenen Absorption in die 1 °A4° und 2 *A4

Triplettzustinde des Imidazoliumkations zugeordnet werden (vgl. Kapitel 3.3.1.), aber auch
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Absorptionen des Chinolin-Liganden entsprechen [277]. Die Maxima bei 300 und 311 nm

konnen entsprechenden Absorptionen des Chinolin-Liganden zugeordnet werden, wobei

Charge—Transfer—Ubergénge zwischen Metall und Chinolin-Ligand aufgrund fehlender

Maxima in vergleichbaren Substanzen wie [CoX,(Chin),] (X = CI, Bz, I) ausgeschlossen

werden konnen [278]. Die Absorptionen im Vis-Bereich mit Maxima bei 619, 633 und
694 nm (Schulter bei 650 nm) entsprechen v, ‘A, — “T(P)-Ubergingen im [CoBr,Chin] -

Komplexanion (vgl. Kapitel 3.3.1.).
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Abb. 3.3-3:

UV/Vis-Spektrum von OctMIm[CoBr;Chin] in Acetonitril bei 22 °C (gepunktet:
UV-Bereich, durchgezogen: Vis-Bereich).
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3.4. Weitere physikochemische Untersuchungen

Aufgrund der im Kapitel 3.1. beschriebenen thermischen Eigenschaften fir Verbindungen
des Typs (AlkMIm),[Co(NCX),] (X = O, §) ist es von Interesse, weitere physikochemische
Eigenschaften dieser RTILs in Hinblick auf mogliche Anwendungen (z. B. als
Losungsmittel oder Reaktionsmedium), zu bestimmen. Dazu wurde (EMIm),[Co(NCS),]
mit einer Glastibergangstemperatur von -61 °C als Testsubstanz fiir Dichtebstimmungen,
Viskosititsmessungen,  Bestimmungen  der  Oberflichenspannung  und  der

Ionenleitfahigkeiten, sowie fir Messungen der Verdampfungsenthalpie ausgewihlt.

3.4.1. Dichten

Die Dichte von (EMIm),[Co(NCS),] wurde im Temperaturbereich von 288 — 323 K mittels
eines Biegeschwingers bestimmt. Die so erhaltenen Werte sind in Abbildung 3.4-1
dargestellt. Die dazu gehorigen Messwerte konnen dem Anhang entnommen werden. Wie
in Abbildung 3.4-1 zu sehen ist, nimmt die Dichte mit steigender Temperatur linear mit
folgender Bezichung ab: o [g/cm®] = 1,500 g/cm?® — 7,234-10" g/(cm*>K) - T [K]. Die
Dichte fir (EMIm),[Co(NCS),] bei 298 K betrigt 1,284 g/cm?, bei 173 K rechnerisch
1,357 g/em?® und liegt damit in der GroBenordnung rontgenographisch bestimmten
Dichten vergleichbarer Substanzen bei 173 K (z. B. HexMDIm[Co(NCS),]: 1,418 g/cm?;
DMDIm[Co(NCS),]: 1,471 g/cm?; siche Kapitel 3.6.).

Dichten von (EMIm),[Co(INCS),]
1,3 1
120 4
“ i SN
§ T
% 1,28 e N
~ ‘"‘*\\
a ~~.,._\~
1,27 - e
e
1,26
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T/K
Abb. 3.4-1: Temperaturabhiangigkeit der Dichte von (EMIm);[Co(NCS)s] zwischen
288 — 323 K.
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Der gemittelte thermische Volumen-Ausdehnungskoeffizient fiir den Temperaturbereich
von 288 — 323 K betrigt « = 5,66:10* K" und ist vergleichbar mit dem von BMIm[FeCl,]
(x = 4,74-10* K" [15]). Das Molekular-Volumen von (EMIm),[Co(NCS),] bei 298 K
betrigt V, /N, = 664,3 A* und ist damit in etwa so grofB3 wie das fiir HexMDIm[Co(NCS),]
bei 173 K (632,1 A% und circa 1,6-fach so grof wie das fiir BMIm[FeCl,] (409,7 A3, 298 K

[15)).

3.4.2. Viskosititen

Die Viskositit einer Flissigkeit geht aus ihrer inneren Reibung hervor und duflert sich
sichtbar in ithrem Widerstand zu flieBen. Eine Einteilung ist in NEWTONsche und Nicht-
NEWTONsche Flussigkeiten moglich, wobei NEWTONsche sich durch eine konstante
Viskositit unabhingig von der Verformungsgeschwindigkeit auszeichnen. Nicht-
NEWTONsche Flussigkeiten verdicken bzw. verdinnen sich bei angelegter Deformation.
Bis heute ist kein Beispiel publiziert worden, dass lonische Flissigkeiten als Nicht-
NEWTONsche Fluide beschreibt — alle ILs sind somit durch NEWTONsches Verhalten
charakterisiert [188]. Ionische Flussigkeiten zeichnen sich durch hohere Viskosititen als die
gingigen organischen Losungsmittel aus und besitzen tblicherweise Viskosititen zwischen
10 und 500 mPa's bei Raumtemperatur (vgl. Wasser: 0,89 mPas; Ethylenglycol:
16,10 mPa-s oder Glycerol: 934 mPa-s) [189]. Die Viskositit der meisten ILs hingt stark
von der Temperatur ab und kann durch Verunreinigungen zusitzlich beeinflusst werden
(vgl. BMIm[PF]: Steigerung der Viskositit um 27 % beim Ubergang von 298 auf 293 K
[190]). Die kinematische Viskositit v von (EMIm),[Co(NCS),] wurde im
Temperaturbereich von 288 — 323 K mittels eines UBBELOHDE-Viskosimeters bestimmt.
Die so erhaltenen Werte sind in Abbildung 3.4-2 mit den entsprechenden dynamischen
Viskosititen (1 = v - o) dargestellt. Die dazu gehérigen Messwerte konnen dem Anhang
entnommen werden. Wie in Abbildung 3.4-2 zu sehen ist, nimmt die Viskositit mit
steigender Temperatur nichtlinear ab. Die dynamische Viskositit von (EMIm),[Co(NCS),]
bei 298 K betrigt ungefihr 145 mPa:s, bei 293 K ungefihr 203 mPa's und liegt damit in
einer vergleichbaren GréBenordnung wie die Viskosititen fur EMIm(OAc) (162 mPas,
293 K [185]), EMIm(MeSO;) (160 mPas, 298 K [186]) oder EMIm[WF,] (171 mPa-s, 298
K [187]). Die Viskositit von (EMIm),[Co(NCS),] betrigt aber nur rund 1/12 der Viskositit
von (PC,C,C,C,,),[Co(NCS),] (2436 mPas, 293 K [191]), einer Verbindung mit gleichem

Komplex-Anion!
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kin. Viskosititen von (EMIm),[Co(INCS),]
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Abb. 3.4-2: Temperaturabhidngigkeit der kinematischen (oben) und dynamischen (unten)

Viskositit von (EMIm);[Co(INCS)4] zwischen 288 — 323 K.

3.4.3. Oberflichenspannungen

Die Oberflichenspannung ¢ von (EMIm),[Co(NCS),] wurde im Temperaturbereich von
288 — 318 K durch die Methode des hingenden Tropfens [281] bestimmt. Die so
erhaltenen Werte sind in Abbildung 3.4-3 abgebildet. Die dazu gehdrigen Messwerte
konnen dem Anhang entnommen werden. Wie in Abbildung 3.4-3 zu sehen ist, nimmt die
Oberflichenspannung mit steigender Temperatur linear ab und kann mit folgender
Gleichung beschrieben werden: 6 [mN/m] = 85,02 mN/m — 0,10 mN/(m'K) - T [K]. Die
Oberflichenspannung von (EMIm),[Co(NCS),] betrigt bei 298 K 55,4+0,5 mN/m und
liegt in einer Groflenordnung mit reinen dikationischen, imidazoliumbasierten Ionischen
Flassigkeiten (vgl. PMDIm(NTT,),: 44,7 mN/m, 296 K; NonMDImBr,: 59,6 mN/m,
296 K oder C,,MDIm|BF,],: 55,8 mN/m, 296 K [204]).
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Oberflichenspannungen von (EMIm),[Co(INCS),]
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Abb. 3.4-3: Temperaturabhingigkeit der Oberflichenspannung von (EMIm);[Co(INCS)4]
zwischen 288 — 318 K.

3.4.4. Ionenleitfihigkeiten

Die Ionenleitfihigkeit einer Substanz ist ein wichtiges Kriterium fiir ihre Anwendung in
elektrochemischen Prozessen. Die Leitfahigkeit eines Elektrolyts ist ein Mal3 fur die Anzahl
freier Ladungstriger und ihrer Mobilitit. Obwohl man fir ILs hohe Leitfdhigkeiten
erwarten wirde, da sie vollstindig aus Ionen aufgebaut sind, ist dies aber keineswegs der
Fall. ILs weisen relativ gute Leitfahigkeiten auf, die sich mit den besten nicht-wissrigen
Elektrolytsystemen messen koénnen (~ 1 S/m). Die geringere Leitfihigkeit kann durch
Verminderung der Anzahl freier Ladungstriger durch Ionenpaarbildung und/oder
Ionenaggregation bzw. durch reduzierte Ionenmobilititen aufgrund der grof3en
Ionendurchmesser erklirt werden. Leitfahigkeiten weisen meistens lineares ARRHENIUS-
Verhalten oberhalb der Raumtemperatur auf, wobei sich dieses lineare Verhalten
sprunghaft andert, wenn die Glasiibergangstemperatur erreicht wird. Die Ionenleitfahigkeit
% von (EMIm),[Co(NCS),] wurde im Temperaturbereich von 288 — 333 K bestimmt. Die
erhaltenen Werte sind in Abbildung 3.4-4 dargestellt. Die dazu gehorigen Messwerte
konnen dem Anhang entnommen werden. Wie in Abbildung 3.4-4 zu sehen ist, nimmt die
Ionenleitfahigkeit mit steigender Temperatur exponentiell zu. Die Ionenleitfihigkeit von
(EMIm),[Co(NCS),] bei 298 K betrigt 0,4 S/m und liegt damit in einer vergleichbaren
GroBenordnung wie fiur EMIm[PF] (0,52 S/m, 298 K [202]) oder EMIm[WFE;] (0,32 S/m,
298 K [187]), ist aber nur rund 1/5 so grof3 wie die Tonenleitfihigkeit von EMIm[FeCl,]
(1,8 S/m, 293 K [203)).
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Ionenleitfihigkeiten von (EMIm),[Co(NCS),]
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Abb. 3.4-4: Temperaturabhingigkeit der Ionenleitfihigkeit von (EMIm);[Co(INCS),] zwischen
288 — 333 K.

3.4.5. Verdampfungsenthalpien

Die Verdampfungsenthalpie von (EMIm),[Co(NCS),] A, H wurde aus drei isothermischen
Gravimetrien unter Verwendung der LANGMUIR-Gleichung (siehe Anhang) bestimmt und
betrigt 130,9+0,8 kJ/mol bei 439,4 K. Extrapolation der Verdampfungsenthalpie zur
Referenztemperatur von 298 K wurde unter Anwendung literaturbekannter Annahmen
[192, 193] getitigt und ergibt fiir (EMIm),[Co(NCS),J: A, H (298 K) = 150,3+0,8 k] /mol.
Uberraschenderweise ist die Verdampfungsenthalpie in Ubereinstimmung mit der fiir
EMImSCN (vgl. A, H (298 K) = 1512 kJ/mol [194]) und vielen weiteren ILs bei 298 K
(zum Beispiel EMImBE,: 149 k] /mol; OctMImNTf,: 150,0 k] /mol), obwohl die GroBe des
Komplex-Anions doch betrichtlich gréBer ist als die dies Thiocyanat-Anions in
EMImSCN. Weiterhin ist die erhaltene Verdampfungsenthalpie in Ubereinstimmung mit
der relativ geringen Viskositit von (EMIm),[Co(NCS),].
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3.5. Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften

Paramagnetismus tritt zusatzlich zum Diamagnetismus in allen Materialien auf, deren
Atome oder Molekiile ein magnetisches Moment p (auch als magnetisches Dipolmoment
bezeichnet) besitzen. Paramagnetische Substanzen magnetisieren sich in einem externen
Magnetfeld so, dass das Magnetfeld im Inneren verstirkt wird. Diese Magnetisierung ist
proportional zur magnetischen Feldstirke. Die magnetische Suszeptibilitit y einer Substanz
ist die Grofe, die die Magnetisierbarkeit im externen Magnetfeld angibt. P. CURIE konnte
im Jahr 1895 zeigen, dass fiir zahlreiche paramagnetische Substanzen die Suszeptibilitit y
als Funktion der Temperatur T in erster Naherung der folgenden Gleichung gehorcht,

wobei C eine stoffspezifische Konstante ist (CURIE-Gesetz [205]):

<
X=7T

P. WEISS konnte spiter zeigen [200], dass diese Funktion zwar eine Gerade ist, jedoch

keineswegs immer durch den Ursprung geht, sodass gilt (CURIE-WEISS-Gesetz):

© ist dabei die fiir eine paramagnetische Substanz charakteristische WEISSsche Konstante,
die positiv oder negativ sein kann. Das magnetische Moment der Ubergangsmetallionen
(nd-Tonen; n = 3, 4 oder 5) wird durch die nd-Elektronen bestimmt. Im Gegensatz zu
Seltenerdmetallionen ist der FEinfluss der das nd-Ion umgebenden Liganden auf die
d-Elektronen betrichtlich, sodass Modifikationen der magnetischen Eigenschaften der
paramagnetischen Ionen durch die sie umgebenden Liganden zu erwarten sind. Fur high-
spin Co”" im tetraedrischen Ligandenfeld (Grundzustand 'F,,,) ergeben sich die zu

erwartenden effektiven magnetischen Momente p.; in BOHRschen Magnetonen p, wie

folgt (Co™: L.=3;S =3/2;] =9/2):

L. teie = 5,20 pry fir pge = [Lo@L + 1) + 48 + 1™
(Multiplettaufspaltung << k-T)
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2. Petr = 3,87 pyp fr pg = 2:[S:(S + 1)]0’5
(»spin-only“~-Wert fur L. = 0)

3. e = 6,63 py fiir pr = g[J-J + D]* g LANDE-Faktor [209]
(Multiplettaufspaltung >> kT, ZEEMAN-Aufspaltung << kT [210])

In zahlreichen Fillen findet man eine von 1. und 3. abweichende Bezichung, da die
Bahnmomente oft keine Rolle spielen bzw. ganz oder teilweise unterdriickt sind. Daraus
resultiert fiir 3d-Ionen, bei denen die Multiplettaufspaltung meist klein gegen k-T ist, der
unter 2. beschriebene ,,spin-only“-Magnetismus (I = 0). Experimentell bestimmte
effektive, magnetische Moment fiir Co®" liegen zwischen p . = 4,3 — 5,2 p;; [207]. Fiir die
Testsubstanz ~ (BMIm),[Co(NCS),] wurde bei Raumtemperatur versucht, die
Wechselwirkung dieser Flissigkeit mit Permanentmagneten (Nd/Fe/B-Supermagnet, By =
1,20-1,35 T) optisch sichtbar zu machen. In Analogie zu dem in der Literatur
beschriebenen Verhalten von magnetischen ILs gegentiber Supermagneten [13, 54, 56, 62,
67, 211] ist auch fir (BMIm),[Co(NCS),] dieser Effekt sichtbar. Dieses Verhalten ist in
Abbildung 3.5-1 dargestellt.

Abb. 3.5-1: Verhalten von (BMIm);[Co(NCS)s] gegeniiber Supermagneten (links: untere
Phase: CCly; Mitte: obere Phase: Diethylether; rechts: Acetonitrillésung

iiberschichtet mit Cyclohexan).

Mittels FARADAY-Waagen (78 — 333 K) bzw. eines PPMS (LOT-Oriel, 2 — 205 K) wurde
das magnetische Verhalten von (BMIm),[Co(NCS),] genauer untersucht. Die

Temperaturabhingigkeit der molaren Suszeptibilitit vy, im Temperaturintervall von
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2 — 333 K und die Temperaturabhingigkeit der reziproken molaren Suszeptibilitit 1/,
im Temperaturintervall von 2 — 205 K fir (BMIm),[Co(INCS),] sind in Abbildung 3.5-1
dargestellt. Messwerte, sowie diamagnetische Korrekturen koénnen dem Anhang
entnommen werden. Wie aus Abbildung 3.5-2 hervorgeht, handelt es sich bei
(BMIm),[Co(NCS),] um eine paramagnetische Substanz, die dem CURIE-WEISS-Gesetz

streng folgt.

Temperaturabhingigkeit der molaren Suszeptibilitit von
(BMIm),[Co(NCS),]

08 -
07 4
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Temperaturabhingigkeit der reziproken molaren
Suszeptibilitit von (BMIm),[Co(INCS),]

mol/emu

reziproke molare Suszeptibilitit /
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Abb. 3.5-2: Temperaturabhingigkeit der molaren Suszeptibilitit ymo (oben) und der reziproken
molaren Suszeptibilitit 1/ymo von (BMIm);[Co(NCS)4] zwischen 2 — 333 K.
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Unter grafischer Auswertung des CURIE-WEISS-Gesetztes ldsst sich die WEIsSS-Konstante
O fir (BMIm),[Co(NCS),] zu ® = -1 K bestimmen. Aufgrund der sehr niedrigen WEISS-
Konstante sind sehr schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen zu erwarten. Dies
ist im Einklang mit den relativ groflen Abstinden der Komplex-Anionen in dhnlichen
Strukturen (zum Beispiel EMDIm[Co(NCS),]: 8,57 A; s. Kapitel 3.6.). Aus der LANGEVIN-
Gleichung [208] lassen sich die erhaltenen molaren Suszeptibilititen in effektive
magnetische Momente y. . iberfihren (s. Anhang). Man erhilt fir (BMIm),[Co(NCS),] bet
73 K ein effektives magnetisches Moment von p = 4,41 p;, welches in Ubereinstimmung
mit dem von COTTON und GOODGAME et al. berichteten magnetischen Moment p g, =
4,38 uy bei 73 K fur (Me,N),[Co(NCS),] ist (® = -7 K [127]).
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3.6. Festkorperstrukturen

Da sich kristallographische  Untersuchungen an Verbindungen bestehend aus
imidazoliumbasierten Kationen und cobaltbasierten Komplexanionen bisher auf wenige
Beispiele wie (EMIm),[CoCl,] [17], (BMIm),[CoCl] [23], (BMIm),CoBr,] [51],
(EDMIm),|CoCl,] [26], DMDIm[CoCl,] [25] oder BMIm(K)[Co(CO),], [93] beschrinken
(s. Kapitel 1), ist es umso mehr von immenser Wichtigkeit, die Reihe auf weitere Kationen
und Komplexanionen auszuweiten, um so zu einem besseren Verstindnis von Struktur-
Eigenschafts-Beziehung (Schmelzpunkte; Ausbildung von dreidimensional vernetzenden
Wasserstoffbriicken durch C-H--X-Kontakte (X = Br, Cl, O, §); magnetische
Eigenschaften) zu gelangen. Ausgehend von Arbeiten an Tetrahalogenido-cobaltaten(1I)
und —nickelaten(II) [81], sollen alle Gruppen an neu synthetisierten Co(II)-basierten
Tonischen Flissigkeiten mit [CoX,]”- (X = Br, Cl, NCO, NCS) und [CoBr,Chin]-
Komplexanionen einem grindlichen strukturellen Studium an FEinkristallen unterzogen
werden. Von jeder Klasse wurden einige wichtige Beispiele ausgesucht und in den Kapiteln

3.0.1.-3.6.14. ausfiihrlich beschrieben, wobei eine genaue Auflistung aller 25

durchgefiihrten Finkristallstrukturanalysen dem Anhang entnommen werden kann.

3.6.1. (PropargylMIm),[CoBr,]

Als bisher einzige Festkorperstruktur, die das 1-Methyl-3-propargylimidazolium-Kation
PropargyIMIm" in sich trigt, wird PropargylMImBr beschrieben [145]. Aus diesem Grund
ist eine réntgenographische Untersuchung der neu synthetisierten Co(II)-basierten ILs, die
auch dieses Kation in sich tragen, von besonderem Interesse. Aus der Umsetzung von
PropargyIMImBr ~ und  wasserfreiem  Cobalt(Il)-bromid  ist es  gelungen,
(PropargylMIm),[CoBr,] in quantitativer Ausbeute darzustellen. Geeignete, blaue
Einkristalle von (PropargylMIm),[CoBr,] wurden durch langsames Eindampfen einer
acetonischen Lo&sung der Substanz bei Raumtemperatur innerhalb von einer Woche
erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/¢ (Nt. 15) mit den
Zellparametern « = 14,1341(4), b = 11,0205(4) und ¢ = 13,5133(5) A und Z = 4
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der monokline Winkel betrdgt § = 90,770(1)°. Abb.
3.0.1-1 zeigt die vollstindigen Molekilionen der asymmetrische FEinheit von
(PropargylMIm),|CoBr,] mit den jeweiligen Atombezeichnungen. Abb. 3.6.1-2 zeigt HBr-
Kontakte zwischen Kationen und Komplex-Anionen, die zu einer dreidimensionalen

Verkniipfung fithren, wobei nur Kontakte mit einer Linge < 3,0 A dargestellt sind. Diese
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Kontakte zeichnen sich dadurch aus, dass sie kiirzer als die Summe der VAN-DER-WAALS-
Radien der beteiligten Atome (3,1 A) sind. Der VAN-DER-WAALS-Radius fiir H betrigt
1,2 A und fiir Br 1,9 A [212].

x
) Cl4)

Abb. 6.3.1-1: ORTEP-Darstellung der Molekiilionen von (PropargylMIm);[CoBr4].

Auslenkungsellipsoide mit 50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Der kiirzeste H-Br-Kontakt besteht mit 2,821 A zwischen dem acidesten Proton im
Imidazolium-Ring (H an C(1)) und Br(1) des Komplex-Anions, der zweitkiirzeste zwischen
dem Proton der Ethinylfunktion (H an C(7)) und Br(1) mit 2,907 A und der drittkiirzeste
zwischen einem Proton an C(5) und Br(1) mit 2,955 A. Der kiirzeste Kontakt ist etwas
linger als der entsprechende im PropargylMImBr (2,66(2) A [145]) und der drittkiirzeste in
etwa in der gleichen GroBBenordnung wie der entsprechende Kontakt im PropargylMImBr
(3,01(2) A [145]). In erster Niherung kann der relativ hohe Schmelzpunkt der Verbindung
(131 °C) gegentiber den vergleichbaren Verbindungen (PMIm),[CoBz,] (70 °C [81]) oder
(iPMIm),[CoBrt,] (102 °C) durch das ausgedehntere dreidimensionale Netzwerk mit der
hohen Anzahl an H--Br-Kontakten erklirt werden, obwohl die Molekularmasse im
Vergleich geringer ist. Es ist bemerkenswert, dass nur von Br(1), jedoch nicht von Br(2)
H-Br-Kontakte ausgebildet werden, die kiirzer als 3,0 A sind und somit nur von Br(1) die
Ausbildung des dreidimensionalen Netzwerkes auszugehen scheint. Das Co-Atom
(WYCKOFF-Lage 4e) ist tetraedrisch von Bromido-Liganden umgeben, wobei ausgewihlte

Bindungslingen und -winkel in Tab. 3.6.1-1 zusammengefasst sind.
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Abb. 3.6.1-2: Ausschnitt aus der dreidimensionalen Vernetzung in der Festkorperstruktur von

(PropargylMIm);[CoB14] mit den kiirzesten H*-Br-Kontakten.

Bindungs- Bindungs-
linge / A winkel /°
Br(1)-Co(1) 2,42402)  Br(2)-Co(1)-Br(2)#1 109,93(1)
Br(2)-Co(1) 2,4125(2)  Br(2)-Co(1)-Br(1) 109,335(6)
N(1)-C(1) 1,327(2) Br(2)#1-Co(1)-Br(1) 111,127(6)
N(1)-C(3) 1,377(2) Br(1)#1-Co(1)-Br(1) 105,937(1)
N(1)-C4) 1,472(2) C(1)-N(1)-C(3) 108,2(2)
N(2)-C(1) 1,328(2) C(1)-N(1)-C(4) 125,5(2)
N(2)-C(2) 1,379(2) C(3)-N(1)-C(4) 126,2(2)
N(2)-C(5) 1,475(2) C(1)-N@2)-C(2) 108,5(2)
C(2)-C(3) 1,343(3) C(1)-N(2)-C(5) 122,9(2)
C(5)-C(6) 1,464(3) C(2)-N(2)-C(5) 128,3(2)
C(6)-C(7) 1,174(3) N(1)-C(1)-N(2) 108,8(2)
C(3)-C(2)-N(2) 107,0(2)
C(2)-C(3)-N(1) 107,5(2)
C(6)-C(5)-N(2) 111,4(2)
C(7)-C(6)-C(5) 179,4(2)

Symmetrieoperationen zur Generierung dquivalenter Atome:
#1 x,y,-z+1/2
Tab. 3.6.1-1: Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel fir (PropargylMIm);[CoBz4].
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Die Co-Br-Abstinde betragen 2,4125(2) und 2,4240(2) A, welche im Vergleich zu
publizierten Bindungslingen fiir [CoBr,]*-Einheiten von 2,398 — 2,407 A etwas linger sind
[51, 81, 213]. Der Einfluss von H--Br-Kontakten auf Co-Br-Bindungslingen wurde bereits
von HITCHCOCK et al. ausfihrlich diskutiert [17]. Dabei sind in H--X-Kontakten
involvierte Co-X-Bindungen in der Regel linger als solche, die nicht an H--X-Kontakten
beteiligt sind. Die Bindungswinkel im [CoBr,]*-Tetraeder liegen zwischen 105,94(1)° und
111,13(6)°. Die Winkel sind mit denen in der Literatur publizierten von 107,6° bis 110,4° in
guter Ubereinstimmung [51, 81, 213]. Die Winkel liegen im Mittel mit 109,08° nur schr
geringfiigig unter dem idealen Tetraederwinkel von 109,47°. Die Lingen der C-C- und
C-N-Abstinde im 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation, wie auch die einzelnen
Bindungswinkel liegen in Bereichen, die in Finklang mit der Literatur sind [145]. Die
Bindungslinge von C(6)-C(7) der Propargylfunktion mit 1,174(3) liegt innerhalb der zu
erwartenden Bindungslinge fiir eine C-C-Dreifachbindung (vgl. 1,20 A [214]).

3.6.2. (DBTMIm),[CoBr,]

Bisher ist in der Literatur noch keine Verbindung beschrieben worden, die ein 1,3-Dibutyl-
2,4,5-trimethylimidazolium-Kation DBTMIm" beinhaltet, sodass folglich auch keinerlei
Festkorperstrukturen  vorliegen.  Rontgenographische  Untersuchungen der neu
synthetisierten Co(Il)-basierten ILs, die dieses Kation in sich tragen, sind somit von
besonderem Interesse. Aus der Umsetzung von DBTMImBr und wasserfreiem Cobalt(II)-
bromid ist es gelungen, (DBTMIm),[CoBr,| in quantitativer Ausbeute darzustellen.
Geeignete, blaue Finkristalle von (DBTMIm),[CoBr,] wurden durch langsames
Eindampfen einer Acetonitrillésung bei Raumtemperatur innerhalb von zwei Wochen
erhalten. Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pben (Nr. 60)
mit den Zellparametern « = 14,6782(5), b = 15,0768(6) und ¢ = 16,1524(6) A und Z = 4
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die vollstindigen Molekulionen der asymmetrischen
Einheit von (DBTMIm),[CoBr,] sind in Abbildung 3.6.2-1 dargestellt. Das Co-Atom
(WYCKOFF-Lage 4c) ist tetraedrisch von Bromido-Liganden umgeben, wobei
Bindungslingen und -winkel dem Anhang entnommen werden konnen. Die Co-Br-
Abstinde betragen 2,4175(3) und 2,4198(3) A, welche im Einklang mit Kapitel 3.6.1. und
publizierten Bindungslingen fiir [CoBr,]*-Einheiten sind [51, 81, 213]. Die Bindungswinkel
im [CoBr,]*-Tetraeder liegen zwischen 107,013(8)° und 112,939(8)°. Die Winkel sind mit
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denen in der Literatur in Kapitel 3.6.1. und den publizierten Winkeln in guter

Ubereinstimmung [51, 81, 213].
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Abb. 6.3.2-1: ORTEP-Darstellung der Molekiilionen von (DBTMIm);[CoBr4].

Auslenkungsellipsoide mit 50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abb. 6.3.2-2: Ausschnitt aus der Umgebung des Komplex-Anions in (DBTMIm);[CoBrs] mit

H::-Br-Kontakten.

Die Br-Co-Br-Winkel liegen im Mittel mit 109,19° nur geringfiigig unter dem idealen
Tetraederwinkel von 109,47°. Abbildung 3.6.2-2 zeigt die Umgebung des Komplex-Anions
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mit den dreidimensional verkntipfenden H--Br-Kontakten. Wie in (PropargylMIm),[CoBrz,]
wird auch in (DBTMIm),[CoBr,] durch H-Br-Kontakte eine dreidimensionale Vernetzung
der Festkérperstruktur beobachtet. Der kiirzeste Kontakt mit 2,795 A wird von Br(1) und
H(11A) gebildet, weitere lingere Kontakte zwischen 3,010 — 3,095 A werden von
Wasserstoffatomen der Imidazoliumkationen und Br(l) wie auch Br(2) ausgebildet.
Obwohl kein acides Proton im Imidazoliumring vorhanden ist, geht der kiirzeste H--Br-
Kontakt trotzdem von C(4) aus, welches sich an C(1) (zwischen N(1) und N(2) gelegen)
befindet. Durch die grofle Anzahl von H--Br-Kontakten und durch den recht kurzen
Kontakt zwischen Br(1) und H(11A) wird verstindlich, warum der Schmelzpunkt von
(DBTMIm),[CoBt,] mit 114 °C trotz der Substitution aller Protonen im Imidazoliumring
durch Methylgruppen relativ hoch ist und die Verbindung somit streng genommen keine
IL ist. Nicht zuletzt wird der hohe Schmelzpunkt auch durch die vollstindig gestaffelte

Konformation beider Butylgruppen mit beeinflusst (s. Abb. 3.6.2-2).

3.6.3. DEMDIm[CoCl,]

In der Literatur ist bisher noch keine Festkorperstruktur einer Verbindung beschrieben
worden, die das 3,3*-Methylenbis(1-ethyl-imidazolium)-Dikation DEMDIm®" beinhaltet.
Aus der Umsetzung von DEMDImBr, und wasserfreiem Cobalt(II)-chlorid ist es gelungen,
DEMDIm|[CoCl,] in hoher Ausbeute darzustellen. Geeignete, blaue Einkristalle von
DEMDIm|[CoCl,] wurden durch langsames FEindiffundieren von Aceton in eine

DMSO-Lésung der Substanz bei Raumtemperatur innerhalb von zwei Tagen erhalten.

Abb. 3.6.3-1: ORTEP-Darstellung der Molekiilionen von DEMDIm[CoCl].

Auslenkungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/¢ (Nr. 15) mit den
Zellparametern « = 7,7772(8), b = 14,762(2) und ¢ = 14,748(2) A, g = 96,716(6)°
und Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Eine ORTEP-Darstellung von
DEMDIm|[CoCl,] ist in Abbildung 3.6.3-1 zu sehen. Abb. 3.6.3-2 zeigt einen Ausschnitt
aus der Struktur von DEMDIm|[CoCl,] mit H-Cl-Kontakten, die zu einer
dreidimensionalen Verkniipfung fithren, sodass der Schmelzpunkt (278 °C) sehr viel hoher

als bei Verbindungen des Typs (AlkMIm),[CoBr,] liegt.

Abb. 3.6.3-2: Ausschnitt aus der Darstellung der vielfiltigen H--Cl-Kontakte in
DEMDIm[CoCly].

Die einzelnen H-Cl-Kontakte gehen nicht allein von den Protonen des Imidazoliumrings,
sondern auch von Protonen der Alkylreste und —ketten aus. Die eingezeichneten Kontakte
in Abb. 3.6.3-2 sind alle kiirzer als 3,0 A und somit kleiner als die Summe der VAN-DER-
WAALS-Radien fiir H und Cl. Die Radien betragen fiir H 1,2 A und fiir C1 1,8 A [212]. Die
Linge der einzelnen Kontakte reicht von kurzen Kontakten mit 2,751 A {H(6A)-CI(1)}
bis hin zu sehr langen Kontakten mit 2,997 A {H(5A)~Cl(1)}. Die Wasserstoffkontakte
sind im Allgemeinen linger als die in vergleichbaren Verbindungen mit Monokationen
(z. B. (EMIm),[CoCL]: 2,59 — 2,77 A [17]) bzw. in der gleichen GréBenordnungen fiir
Verbindungen mit Dikationen (z. B. DMDIm[CoCl,]: 2,65 — 2,91 A [25]). Von jedem der
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beiden Chlorido-Liganden der asymmetrischen Einheit gehen jeweils 4 Kontakte zu
benachbarten Protonen aus, wobei Kontakte zu H(1) und H(6A) von beiden gleichzeitig
ausgehen. Eine Ubersicht tiber die Lingen der einzelnen H-+Cl-Kontakte, wie auch der Co-
Cl-Bindungen und Winkel im Komplex-Anion gibt Tab. 3.6.3-1. Bindungslingen und
-winkel des Komplex-Anions sind in Ubereinstimmung mit denen in der Literatur [17, 25].
Es ist bemerkenswert, dass die kurzesten Wasserstoff-Chlor-Kontakte nicht wie fir
analoge Verbindungen mit [CoCl,)*-Einheiten [17] vom acidesten Proton des

Imidazoliumrings {H(1)}, sondern von einem Proton der Methylenbriicke {H(GA)}

ausgehen.

H---Cl- Bindungs- Bindungs-
Kontakt linge / A linge / A
H() 2,858 Co-ClI(1) 2,2835(3)

H(4B) 2,974 Co-Cl(2) 2,2797(3)
Cl(1 Bindungs-
ORI SEIN 2,997 winkelé;°
H(6A) 2,751 Cl(2)-Co-Cl(1) 106,92(1)

H(1) 2,866 Cl(2)#1-Co-Cl(2) 111,25(2)

ae) H(3) 2,760 Cl(2)#1-Co-CI(1) 111,43(1)
H#A) 2,879 Cl1-Co-ClI(1)#1 108,92(2)

H(6A) 2,870 #1 -xy,z+1/2

Tab. 3.6.3-1: Ubersicht iiber die Bindungslingen der H--Cl-Kontakte, der Co-Cl-
Bindungslingen und -winkel in DEMDIm[CoCl].

3.6.4. DBMDIm[CoCl,]

In der Literatur ist bisher noch keine Festkorperstruktur einer Verbindung beschrieben
worden, die das 3,3*-Methylenbis(1-butyl-imidazolium)-Dikation DBMDIm** beinhaltet.
Aus der Umsetzung von DBMDImBr, und wasserfreiem Cobalt(II)-chlorid ist es gelungen,
DBMDIm[CoCl,] in hoher Ausbeute darzustellen. Geeignete, blaue Einkristalle von
DBMDIm[CoCl,] wurden in Analogie 2zu DEMDIm[CoCl,] durch langsames
Eindiffundieren von Aceton in eine DMSO-Losung der Substanz bei Raumtemperatur
innerhalb von zwei Tagen erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2,/¢ (Nr. 14) mit den Zellparametern a = 13,6443(9), b = 16,2591(9) und
¢ = 9,8070(6) A, § = 90,467(2)° und Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Fine
ORTEP-Darstellung von DBMDIm|[CoCl,] ist in Abbildung 3.6.4-1 zu sehen. Die Atome
beider Molekilionen der asymmetrischen Einheit liegen auf allgemeinen Lagen. Abb.

3.6.4-2 zeigt ein Packungsbild von DBMDIm[CoCl,] mit H--Cl-Kontakten (Blickrichtung
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entlang der kristallographischen /-Achse), die zu einer dreidimensionalen Verkntpfung
fihren. Eine Ubersicht tiber die Lingen der einzelnen H--Cl-Kontakte, wie auch der

Co-Cl-Bindungen und Winkel im Komplex-Anion gibt Tab. 3.6.4-1.

Cl(3)

Ci2)

Abb. 3.6.4-1: ORTEP-Darstellung der Molekiilionen der asymmetrischen Einheit von
DBMDIm|[CoCly]. Auslenkungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abb. 3.6.4-2: Darstellung der Packung von DBMDIm[CoCly]. Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse.

Bindungslingen und -winkel des Komplex-Anions sind in Ubereinstimmung mit denen in
der Literatur [17, 25] und denen im Kapitel 3.6.3. Augenscheinlich wird das
dreidimensionale Netzwerk an H--Cl-Kontakten nur von den Chlorido-Liganden

CI(1) — CI(3) ausgebildet, Cl(4) bildet keinerlei Kontakte zu Protonen der Kationen aus.
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Dies wird auch dadurch deutlich, dass der Co-Cl(4)-Abstand mit 2,2493(5) A um fast
0,03 A kiirzer als der aus Co und CI(1) — CI(3) gemittelte Co-Cl-Abstand (2,277 A) ist (vgl.
Kapitel 3.6.1.). Im DBMDIm[CoCl,] wird der kirzeste H--Cl-Kontakt von Cl(2) und
H(1A) {H(1A)--CI(2) = 2,607 A}, einem der beiden acidesten Protonen {H(1A), H(4A)}

im Imidazolium-Dikation ausgebildet, was in Ubereinstimmung mit Literaturwerten ist

[25].

H---Cl- Bindungs- Bindungs-
Kontakt linge / A linge / A
H(2A) 2,625 Co-CI(1) 2,2701(4)
CI(1) H(6A) 2,767 Co-Cl(2) 2,2885(5)
H(8B) 2,761 Co-CI(3) 2,2736(5)
H(1A) 2,607 Co-Cl(4) 2,2493(5)
Bindungs-
Cl2) H(3A) 2,715 winkel /°
H(7A) 2,845 Cl(4)-Co-CI(1) 110,68(2)
H(4A) 2,668 Cl(4)-Co-CI(3) 111,25(2)
Cl(3) H(5A) 2,753 CI(1)-Co-CI(3) 106,27(2)
H(7A) 2,988 Cl(4)-Co-Cl(2) 113,96(2)
Cl(1)-Co-Cl(2) 109,14(2)
CI(3)-Co-Cl(2) 105,14(2)

Tab. 3.6.4-1: Ubersicht iiber die Bindungslingen der H:-Cl-Kontakte, der Co-Cl-
Bindungslingen und -winkel in DBMDIm[CoCl].

3.6.5. (DMIm),[Co(NCO),]

In der Literatur sind bisher lediglich zwei Festkorperstrukturen beschrieben worden, die
das [Co(NCO),]*-Komplexanion in sich tragen [215, 216]. Kristallstrukturen mit
1,3-Dimethylimidazolium-Kationen DMIm" sind in der Literatur zahlreich zu finden [85,
116, 217-229]. Aus der Umsetzung von DMImI, KOCN und wasserfreiem Cobalt(II)-
chlorid ist es gelungen, (DMIm),[Co(NCO),] in hoher Ausbeute darzustellen. Geeignete,
blaue Einkristalle von (DMIm),[Co(INCO),] wurden durch langsames Eindampfen einer
Losung der Substanz in Aceton innerhalb von einer Woche erhalten. Die Verbindung
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/¢ (Ntr. 14) mit den Zellparametern
a = 16,1101(7), b = 7,0292(3) und ¢ = 17,0890(8) A, g = 96,429(3)° und
Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Eine ORTEP-Darstellung der asymmetrischen
Einheit von (DMIm),[Co(NCO),] ist in Abbildung 3.6.5-1 zu sehen. Abb. 3.6.5-2 zeigt ein
Packungsbild  von  (DMIm),[Co(NCO),|] mit H+O-Kontakten, die zu einer

dreidimensionalen Verkniipfung im Festkorper fihren.
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Abb. 3.6.5-1: ORTEP-Darstellung der Molekiillionen der asymmetrischen Einheit von
(DMIm);[Co(NCO)4]. Auslenkungsellipsoide mit 50%-iger Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

Abb. 3.6.5-3 zeigt die Umgebung des [Co(NCO),]*-Anions mit allen H-O-Kontakten. Aus
der Darstellung ist zu erkennen, dass die Linge der H-+O-Kontakte von kurzen 2,397 A bis
zu langen 2,598 A reicht, wenn man fiir das Vorhandensein eines solchen Kontaktes bis zu
einer Linge der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien fiir Sauerstoff (1,4 A) und
Wasserstoff (1,2 A) mit 2,6 A ausgeht [212]. H--O-Kontakte werden von allen
Sauerstoffatomen der Cyanato-Liganden ausgebildet, wobei die kirzesten Kontakte
zwischen O(4) und einem Proton des Imidazoliumrings {O#)~H = 2418 A} und
interessanterweise einem Wasserstoffatom einer Methylgruppe {O#)-H = 2397 A}
ausgebildet ~ werden.  Alle  Kontakte  sind  bei  weitem  linger  als
Wasserstoffbriickenbindungen wie sie in Wasser gefunden werden (vgl. O-H-O ~ 1,8 A).
Ein Vergleich der Bindungslingen und -winkel des Komplex-Anions [Co(NCO),]* mit
Literaturdaten [215, 210] zeigt, dass alle Bindungslingen in gleichen GréBenordnungen
liegen, die Bindungswinkel aber zum Teil enorm von den publizierten abweichen (s. Tab.
3.6.5-1). Der grofite Winkel Co-N(1)-C(1) betrigt rund 169,7° (vgl. 176,1° [215], 173,1°
[210]), der kleinste Co-N(3)-C(3) aber nur 141,2° (vgl. 156,7° [215], 161,3° [216]; s. Tab.
3.6.5-1). Die gemittelten Bindungslingen der N-C-Bindungen (1,155 A) liegen zwischen
denen fiir N=C- und N=C-Bindungen (vgl. N-C: 1,47 A; N=C: 1,22 A; N=C: 1,11 A
[214]). Anders verhilt es sich mit den gemittelten C-O-Bindungen, die mit 1,199 A fiir das
Vorliegen von C=O-Bindungen sprechen (vgl. C-O: 1,43 A; C=0: 1,19 A; C=0: 1,07 A
[214]).
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emittelte gemittelte gemittelte gemittelte
Bindungs- i Bindungs- Bindungs- Bindungs-
g Bindungs- g g g
linge / A linee /gA linge / A linge / A linge / A
g [215] [216] Anion 1 [216] Anion 2
Co-N(1) 1,951(1)
Co-N(2) 1,963(1)
Co-N(3) 1.974(1) 1,965 1,964 1,944 1,940
Co-N®4) 1,971(2)
N(1D)-C(1) 1,157(2)
N(@2)-C(2) 1,162(2)
NG)-CO) 1152(2) 1,155 1,160 1,094 1,091
N(4)-C(4) 1,147(2)
C(DH-0O(1) 1,188(2)
C(2)-0(2) 1,196(2)
C(3-003) 1210(2) 1,199 1,204 1,179 1,225
C(4-0O¢4) 1,203(2)
mittelter mittelter gemittelter gemittelter
Bindungs- ge cie ge cie Bindungs- Bindungs-
. o Bindungs- Bindungs- . ° . °
winkel / . o . ° winkel / winkel /
winkel /% winkel /% [215] )16 Anion1  [216] Anion 2
Co-N(1)-C(1) 169,7(2)
Co-N(2)-C(2) 152,9(1)
Co-N(3)-C(3) 141.2(1) 153,6 167,6 167,3 169,4
Co-N#)-C(4) 150,5(1)

Tab. 3.6.5-1:

Abb. 3.6.5-2:

Vergleich  der

Bindungslingen und

-winkel

(DMIm);[Co(INCO)4] mit Literaturwerten [215, 216].

im  Komplex-Anion in

Darstellung der Packung von (DMIm);[Co(NCO),]. Blickrichtung entlang der

kristallographischen b-Achse.

Fir das Cyanat-lon sind die folgenden beiden Valenzstrichformeln am sinnvollsten:

N=C=0 <> N=C-O, wobei aufgrund der Bindungslingen und der stark von 180°
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abweichenden Bindungswinkel Co-N-C, die erstere Grenzstruktur eine bessere
Beschreibung der Bindungsverhiltnisse im Cyanat-Anion ermoglicht (vgl. Bindungswinkel
am N: sp-hybridisiert = 180°, sp’-hybridisiert = 120°). Auch das Auftreten der H-O-
Kontakte kann zusitzlich zum Abknicken der Cyanato-Liganden zu einem kleineren
Winkel als 180° fithren. Weiterhin ist an der Packung von (DMIm),[Co(NCO),] interessant,
dass es zu einer Stapelung der Imidazoliumkationen kommt, die im rechten Teil in Abb.

3.6.5-3 verdeutlicht ist. Der Abstand zwischen den Schichten betrigt circa 3,2 A.

} /
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Abb. 3.6.5-3: Umgebung des Komplex-Anions in (DMIm);[Co(NCO)4] mit der Darstellung aller

w

H---O-Kontakte und Stapelung der Imidazolium-Kationen.

3.6.6. EMDIm[Co(NCO),]

JIN et al. berichteten 2007 tber die Kiristallstruktur von EMDImBr, [230]. Dies ist bis
heute die einzige in der Literatur bekannte rontgenographische Untersuchung einer
Substanz, die das EMDIm**-Dikation beinhaltet. EMDIm[Co(NCO),] konnte in analoger
Weise zu (DMIm),[Co(NCO),] (s. Kapitel 3.6.5.) durch stéchiometrische Umsetzung von
EMDImBr, mit KOCN und CoCl, gewonnen werden. Die Verbindung kristallisiert
monoklin  in  der Raumgruppe Cr (Nr. 9) mit den Zellparametern
a = 10,4664(5), b = 10,6238(6), ¢ = 16,7814(9) A, p = 100,426(2)° und Z = 4

Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Abb. 3.6.6-1: ORTEP-Darstellung der Molekiilionen der asymmetrischen Einheit von
EMDIm[Co(NCO)4]. Auslenkungsellipsoide mit 50%e-iger Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

Eine ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von EMDIm[Co(NCO),] ist in
Abbildung 3.6.6-1, die Umgebung des Komplex-Anions mit H--O-Kontakten in
Abbildung 3.6.6-2 zu schen.

Abb. 3.6.6-2: Umgebung des Komplex-Anions in EMDIm[Co(NCO),] mit der Darstellung aller
H---O-Kontakte.
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Wie aus Abbildung 3.6.6-2 ersichtlich wird, ist die Anzahl der H--O-Kontakte im Vergleich
zu DEMDIm[CoCl,] stark verringert, was ein Indiz fiir den vergleichsweise niedrigen
Schmelzpunkt (135 °C; vgl. DEMDIm[CoCl,]: 278 °C) der Verbindung ist. Au3erdem wird
ersichtlich, dass lediglich drei der vier Sauerstoffatome der Cyanato-Liganden an der
Ausbildung von H--O-Kontakten beteiligt sind. O(2) besitzt keinerlei Kontakte zu
Wasserstoffatomen der Imidazoliumkationen, die kiirzer als 2,6 A sind. Einen Uberblick
tber Bindungslingen und -winkel des Komplex-Anions und tber die einzelnen H--O-

Kontakte gibt Tabelle 3.6.6-1.

gemittelte .
Bindungs- Blflc}(urllg,}so-
linge / A winke
Co-N 1,957 Co-N(1)-C(1) 162,8(2)
N-C 1,151 Co-N(2)-C(2) 164,3(2)
C-O 1,183 Co-N(3)-C(3) 169,3(2)
Co-N#)-C%) 168,6(2)
. Linge des
Linge des
Kontagkts /A Kontgkts /
O(1)-H(6A) 2,510 O#)-H(10A) 2,527
O(1)-H(8C) 2,481 O#4)-H(13A) 2,320
O(3)-H(10A) 2,586

Tab. 3.6.6-1: Ubersicht tiber die Bindungslingen und -winkel im Komplex-Anion in
EMDIm|[Co(NCO),] und die Linge der H:--O-Kontakte.

Tabelle 3.6.6-1 ist zu entnehmen, dass die Bindungslingen mit denen im Kapitel 3.6.5. und
denen in der Literatur Gbereinstimmen [215, 216]. Die Bindungswinkel (Co-N-C) reichen
von 162,8° bis 169,3° und sind damit ebenso in Ubereinstimmung mit denen der Literatur
[215, 216, vgl. Tab. 3.6.5-1] und nicht so stark verschiedenen von 180° wie in der
Verbindung (DMIm),[Co(NCO),] beobachtet wird. Die Bindungslingen und -winkel im
Dikation sind in Ubereinstimmung mit den Literaturwerten [230]. Die Konformation der
verbriickenden Ethyleneinheit im Dikation ist hingegen nicht wie in der Literatur
beschrieben in einer antiperiplanaren, gestaffelten Anordnung, sondern in einer synclinalen,

gauche-Anordnung mit einem Torsionswinkel von 56,4°.
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3.6.7. PMDIm[Co(NCO),]

Uber die beiden einzigen Kiristallstrukturen von Substanzen, die das PMDIm**-Dikation in
sich tragen, ist von ANDERSON et al. 2005 (PMDImBr, [204]) und von LIANG et al. 2008
(PMDIm[PF], [231]) berichtet worden. Geeignete Einkristalle von PMDIm[Co(NCO),]
konnten durch langsames Eindiffundieren von Aceton in eine DMSO-Lésung der
Substanz innerhalb weniger Tage erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe P2,/7 (Nt. 14) mit den Zellparametern a = 6,9344(2), b = 16,4691(7),
¢ =16,7211(8) A, p = 100,072(2)° und Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit ist in Abbildung 3.6.7-1 dargestellt, ein Packungsbild in Abbildung
3.6.7-2.

o N/
@ c ci
0(2)
oM

Abb. 3.6.7-1: ORTEP-Darstellung der Molekiilionen der asymmetrischen Einheit von
PMDIm[Co(NCO)4]. Auslenkungsellipsoide mit 50%-iger Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

In der Darstellung kann man erkennen, dass wie in EMDIm|[Co(NCO),] die verbriickende
Alkylidenkette im Dikation nicht in gestaffelter, sondern in einer getwisteten Konformation
vorliegt. Der Winkel zwischen den durch die Atome C(9)-C(10)-C(11) und N(7)-C(12)-
N(8)-C(13)-C(14) aufgespannten Ebenen betrigt 85,1°, der durch die Atome C(9)-C(10)-
C(11) und N(6)-C(5)-N(5)-C(6)-C(7) aufgespannten Ebenen 74,0°. Die Vergleichswerte in
PMDImBr, betragen 92,1° und 106,8° [204]. Der Winkel zwischen beiden
Imidazoliumkernen betrdgt 67,5° und ist damit sehr viel gréBer als der in PMDImBr, mit
21,5° [204]. Das Co-Atom ist tetraedrisch von Stickstoffatomen der Cyanato-Liganden

umgeben, wobei Bindungslingen und -winkel, die in Ubereinstimmung mit denen in

52



EMDIm[Co(NCO),| sind, dem Anhang entnommen werden kénnen. In Abbildung 3.6.7-3
ist die Umgebung des Komplex-Anions inklusive aller dreidimensional verknipfenden

H--O-Kontakte zu sehen.

Abb. 3.6.7-2: Darstellung der Packung von PMDIm[Co(INCO)4] mit H---O-Kontakten.

Abb. 3.6.7-3: Umgebung des Komplex-Anions in PMDIm[Co(INCO)4] mit der Darstellung aller
H:---O-Kontakte.
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Die Anzahl dieser Kontakte ist im Verhiltnis zum EMDIm[Co(NCO),] gleich geblieben,
im Falle des PMDIm[Co(NCO),] sind aber alle Sauerstoffatome der Cyanato-Liganden bei
der Ausbildung des Netzwerkes beteiligt. Die Kontaktlingen reichen von kurzen
Kontakten mit 2,246 A {O(#4)~-H(12A)} bis hin zu langen Kontakten mit 2,573 A
{O(1)H(7A)}. Der relativ niedrige Schmelzpunkt von PMDIm[Co(NCO),] (95 °C) wird
somit aufgrund der geringeren Anzahl an H--X-Kontakten im Vergleich zu
Tetrahalogenidocobaltaten(II) und der energetisch ungtinstigeren Twistkonformation der

verbrickenden Propylidenkette erklirbar (vgl. PMDIm[CoCl,]: 212 °C).

3.6.8. DMDIm[Co(NCS),]

Kristallographische Untersuchungen an Verbindungen mit DMDIm®*-Dikationen sind in
der Literatur bisher nur fir DMDImCl,, DMDIm(picrat), und DMDIm[CoCl,]
beschrieben worden [25, 259, 260]. K,[Co(NCS),] wird in Form seiner Hydrate als
Standardsubstanz ~ bei =~ Magnetmessungen  benutzt,  sodass  kristallographische
Untersuchungen an Tetraisothiocyanatocobaltaten(Il) vielfach in der Literatur beschrieben
wurden [232-258]. DMDIm|[Co(NCS),| kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,
(Nr. 4) mit den Zellparametern a = 9,1660(3), b = 8,2448(4), ¢ = 13,9238(5) A, g =
105,415(2)° und Z = 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit ist

in Abbildung 3.6.8-1 dargestellt.

o % .
7 (EINEN

C(8)

Abb. 3.6.8-1: ORTEP-Darstellung der Molekiillionen der asymmetrischen Einheit von
DMDIm[Co(NCS)4]. Auslenkungsellipsoide mit 50%-iger Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.
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Eine genaue Ubersicht iiber die Bindungslingen und -winkel des Komplexanions gibt
Tabelle 3.6.8-1 in Verbindung mit Literaturwerten. Tabelle 3.6.8-1 ist zu entnehmen, dass
die Bindungslingen und -winkel im [Co(NCS),]*-Anion in Ubereinstimmung mit denen in

der Literatur sind [240,255].

gemittelte  gemittelte

Bindungs- ﬁ(.emlttelte Bindungs- Bindungs-
linge / A }ndungs- linge / A linge / A
g linge / A g g
g [255] [240]
Co-N(1) 1,948(2)
Co-N(2) 1,952(2)
Co-N(3) 1,948(2) 1,953 1,946 1,964
Co-N®¥) 1,954(2)
N(1)-C(1) 1,152(3)
N(2)-C(2) 1,156(3)
NG3)-C03) 1149(3) 1,156 1,165 1,173
N#)-C4) 1,165(3)
C(1)-S(1) 1,626(2)
C(2)-S(2) 1,622(2)
CB)-S(3) 1618(2) 1,620 1,601 1,627
C4)-S4) 1,615(2)
gemittelter gemittelter gemittelter
Bindungs- Bindunes- Bindungs- Bindungs-
winkel /° winkelg/° winkel /°  winkel /°
[255] [240]
Co-N(1)-C(1) 168,6(2)
Co-N(2)-C(2) 164,8(2)
Co-N(3)-C(3) 176,0(2) 171,6 165,4 169,1
Co-N(4)-C(4) 177,1(2)
N()-Co-N(2)  110,01(8)
N(@2)-Co-N(3)  110,18(9)
N@3)-Co-N@4)  103,73(8) 109,4 108.9 108.8

N(1)-Co-N(3)  108,78(8)
N(1)-Co-N@)  112,16(8)
N(2)-Co-N@)  111,79(7)

Tab. 3.6.8-1: Vergleich der Bindungslingen und -winkel im Komplex-Anion in

DMDIm[Co(INCS)4] mit Literaturwerten [240, 255].

Der mittlere Bindungswinkel Co-N-C betrdgt 171,6° und ist damit nur um circa 8° kleiner
als in einer 180°-Anbindung der Thiocyanato-Liganden (N: sp-hybridisiert). Die
gemittelten  Bindungslingen der N-C-Bindungen (1,156 A) liegen zwischen
literaturbekannten C=N- und C=N-Bindungen (vgl. N-C: 1,47 A; N=C: 1,22 A; N=C:
1,11 A [214]). Die gemittelten Bindungslingen der C-S-Bindungen (1,620 A) liegen im
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Erwartungsbereich fiir C=S-Bindungen (vgl. C-S: 1,81 A; C=S: 1,61 A; C=S: 1,47 A [214)).
Fir das Thiocyanat-ITon sind nun folgende Valenzstrichformeln denkbar: N=C=§ <
N=C-S. Die Anbindung des Stickstoffatoms in der ersten Grenzstruktur wiirde 120°
(N: sp™hybridisiert), die der zweiten 180° (N: sp-hybridisiert) betragen. Aufgrund der
Bindungslingen ist erstere Grenzstruktur vorzuziehen, aber nach Beurteilung der
Bindungswinkel eher die zweitere, um eine Beschreibung der Bindungsverhiltnisse im
Thiocyanat-Anion zu ermdéglichen. Eine exakte Beschreibung der Bindungsordnungen aller
drei Atome (N, C, S) im Thiocyanat-Liganden ist somit nicht moglich. Es ist somit zu
schlussfolgern, dass die ,,Realitit zwischen den beiden Grenzstrukturen liegt.

Abbildung 3.6.8-2 zeigt eine Packung von DMDIm|[Co(NCS),] mit Blickrichtung entlang
der kristallographischen @-Achse. Wie aus Abbildung 3.6.8-2 ersichtlich wird, ist die
Packung geprigt von H--S-Kontakten, die zu einer dreidimensionalen Vernetzung im

Festkorper fithren.

Abb. 3.6.8-2: Darstellung der Packung von DMDIm[Co(NCS);] mit H---S-Kontakten.
Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

Wie aus Abbildung 3.6.8-3 ersichtlich wird, ist die Anzahl der H--X-Kontakte im Vergleich
zu DMDIm[CoCl,] erniedrigt [25], sodass eine Erklirung des geringeren Schmelzpunktes
von  DMDIm[Co(NCS)4] (221 °C) im  Vergleich 2zu  DMDIm[CoCl,]
(318 °C) moglich wird. Das Vorhandensein dieser Kontakte wird dadurch verdeutlicht,

dass die Kontakte kiirzer als die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien der beteiligten
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Atome sind (< 3,0 A). Der VAN-DER-WAALS-Radius fiir H betrigt 1,2 A und fiir S 1,8 A
[212]. Von jedem Schwefelatom der Thiocyanato-Liganden wird mindestens ein Kontakt
zu benachbarten Wasserstoffatomen des DMDIm’*-Dikations ausgebildet. Von S(3) gehen
sogar zwel dreidimensional verkniipfende Kontakte aus. Die Linge dieser H:--S-Kontakte
reicht von mittellangen 2,825 A {S(4)-H(5A)} bis hin zu langen 2,990 A {S(3)-H(10A)},
wobei zwei der Kontakte zwischen Schwefelatomen und Wasserstoffatomen des
Imidazoliumkerns und drei weitere zwischen Schwefelatomen und Wasserstoffatomen der
Alkylreste bzw. der verbriickenden Alkylgruppe ausgebildet werden. Der kiirzeste Kontakt
wird zwischen S(4) und dem acidesten Wasserstoffatom {H(5A)} eines der beiden
Imidazoliumkerne ausgebildet und ist damit im FEinklang mit vergleichbaren
H--X-Kontakten in Tetrahalogenidocobaltaten(Il) [81]. Die Bindungslingen und -winkel

des DMDIm**-Dikations stimmen mit denen der Literatur tiberein.
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Abb. 3.6.8-3: Umgebung des Komplex-Anions in DMDIm[Co(INCS)4] mit der Darstellung aller
H---S-Kontakte.

3.6.9. EMDIm[Co(NCS),]
EMDIm[Co(NCS),] konnte in analoger Weise wie EMDIm[Co(NCO),] (s. Kapitel 3.6.6.)

durch stéchiometrische Umsetzung von EMDImBr, mit KSCN und CoCl, gewonnen
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werden. Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pra2, (Nr. 33)
mit den Zellparametern @ = 14,2029(6), b = 15,9356(6), ¢ = 9,6485(4) A und Z = 4

Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Abb. 3.6.9-1: ORTEP-Darstellung der Molekillionen der asymmetrischen Einheit von
EMDIm[Co(INCS)4]. Auslenkungsellipsoide mit 50%-iger Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.
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Abb. 3.6.9-2: Umgebung des Komplex-Anions in EMDIm[Co(NCS),;] mit der Darstellung von
H---S-Kontakte (C- und H-Atome der Alkylreste der EMDIm?*-Kationen sind zum
Teil der Ubersichtlichkeit halber weggelassen).
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Eine ORTEP-Darstellung von EMDIm[Co(NCS),] ist in Abbildung 3.6.9-1, die Umgebung
des Komplex-Anions mit allen H--S-Kontakten in Abbildung 3.6.9-2 zu sehen. Wie aus
Abbildung 3.6.9-2 ersichtlich wird, ist die Anzahl der H--X-Kontakte im Vergleich zu
EMDIm[Co(NCO),] erthoht, was zusitzlich zur héheren Molekularmasse ein Indiz fiir den
um fast 50 K héheren Schmelzpunkt (182 °C; vgl. EMDIm[Co(NCO),]: 135 °C) der
Verbindung sein kann. Einen Uberblick tiber Bindungslingen und -winkel des Komplex-
Anions und Uber die einzelnen H--S-Kontakte gibt Tabelle 3.6.9-1. Von jedem
Schwefelatom der Thiocyanato-Liganden wird mindestens ein Kontakt zu benachbarten
Wasserstoffatomen des EMDIm”'-Dikations ausgebildet. Von S(4) gehen zwei, von S(1)
sogar drei dreidimensional verkniipfende Kontakte aus. Die Linge dieser H:S-Kontakte
reicht von kurzen 2,615 A {S(4)-H(8A)} bis hin zu langen 2,983 A {S(2)-H(11A)}, wobei
vier der Kontakte zwischen Schwefelatomen und Wasserstoffatomen des Imidazoliumrings
und drei weitere zwischen Schwefelatomen des Komplexanions und Wasserstoffatomen
der Alkylreste bzw. der verbriickenden Alkylgruppe ausgebildet werden. Der kiirzeste
Kontakt wird interessanterweise zwischen S(4) und einem Wasserstoffatom {H(8A)} einer
Methylgruppe ausgebildet (vgl. Abbildung 3.6.9-2 bzw. Tabelle 3.6.9-1). In Analogie zu
EMDIm|[Co(NCO),] tritt auch in EMDIm[Co(NCS),] in der Ethylenbriicke eine
Konformation auf, die nicht der in der Literatur beschrieben antiperiplanaren, gestaffelten
Anordnung [230], sondern einer synclinalen, gauche-Anordnung mit einem Torsionswinkel
von 58,4° entspricht. Die beiden Imidazoliumkerne stehen in einem Winkel von 43,3°

zueinandetr.

gemittelte .
Bindungs- Blfl(i(urllgi_
linge / A winkel /
Co-N 1,974 Co-N(1)-C(1) 172,0(3)
N-C 1,128 Co-N(2)-C(2) 171,7(3)
C-S 1,627 Co-N(3)-C(3) 173,2(3)
Co-N#)-C(4) 176,1(3)
Liange des Liange des
Kontakts Kontakts /
/A A
S(1)-H(5A) 2,963 S(2)-H(11A) 2,983
S(1)-H(9A) 2,779 S(3)-H(14B) 2,876
S(1)-H(13B) 2,961 S4)-H(6A) 2,816
S(4)-H(8A) 2,615

Tab. 3.6.9-1: Ubersicht tiber die Bindungslingen und -winkel im Komplex-Anion in
EMDIm[Co(NCS)4] und die Linge der H::-S-Kontakte.
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Tabelle 3.6.9-1 ist zu entnehmen, dass die Bindungslingen und -winkel im [Co(NCS),]*-
Anion in Ubereinstimmung mit denen im Kapitel 3.6.8. und denen in der Literatur sind
[232-258]. Die mittlere Bindungswinkel Co-N-C betrigt 173,3° und ist damit nur um circa
6° kleiner als 180° (N: sp-hybridisiert). Die gemittelten Bindungslingen der
N-C-Bindungen (1,128 A) entsprechen eher denen N=C- als denen fiir N=C-Bindungen
(vgl. N-C: 1,47 A; N=C: 1,22 A; N=C: 1,11 A [214]). Die gemittelten Bindungslingen der
C-S-Bindungen (1,627 A) liegen in der Mitte fiir C=S- und C-S-Bindungen (vgl. C-S: 1,81
A; C=S: 1,61 A; C=S: 1,47 A [214)). Fiir das Thiocyanat-Ton sind folglich die folgenden
beiden Valenzstrichformeln denkbar: N=C=S <« N=C-§, wobei aufgrund der
Bindungslingen und dem kaum von 180° abweichenden Bindungswinkel Co-N-C die
zweitere  Grenzstruktur eine bessere Beschreibung der Bindungsverhiltnisse im

Thiocyanat-Anion erméglicht.

3.6.10. HexMDIm[Co(INCS),]

Es sind bisher keine Kiristallstrukturen von Verbindungen in der Literatur beschrieben
worden, die das HexMDIm*'-Dikation in sich tragen. Lediglich in meiner Diplomarbeit
wird dieser Dikationentyp strukturell untersucht [81]. Um die Ergebnisse der Diplomarbeit
zu unterstiitzen und um ein weiteres Beispiel zu bereichern, wurde auch die Verbindung
HexMDIm[Co(NCS),] rontgenographisch untersucht. HexMDIm|[Co(NCS),] konnte in
analoger Weise wie EMDIm[Co(NCS),] (s. Kapitel 3.6.9.) durch stéchiometrische
Umsetzung von HexMDImCI, mit KSCN und CoCl, gewonnen werden. Die Verbindung
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/¢ (Ntr. 14) mit den Zellparametern a =
18,0332(15), & = 8762609, ¢ = 17,3075(17) A, g = 112413(5° und
Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Fine ORTEP-Darstellung von
HexMDIm[Co(NCS),] ist in  Abbildung  3.6.10-1, ein  Packungsbild  mit
H--S-Kontakten in Abbildung 3.6.10-2 zu sehen. Bindungslingen und -winkel der
Verbindung kénnen dem Anhang entnommen werden und stimmen fiir das Komplex-
Anion mit den Werten der Kapitel 3.6.8. und 3.6.9. und denen der Literatur Gberein [240,
255]. Wie aus Abbildung 3.6.10-2 und vor allem aus Abbildung 3.6.10-3 ersichtlich wird, ist
die Anzahl der H--X-Kontakte im Vergleich zu HexMDIm[NiCl,] herabgesetzt [81], was
den um fast 120 K niedrigeren Schmelzpunkt erkliren kann (vgl. HexMDIm[Co(NCS),]:
91 °C; HexMDIm|[NiCL]: 210 °C). Nur von den Schwefelatomen S(1)-S(3) der
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Thiocyanato-Liganden, nicht aber von S(4) werden Kontakte zu Wasserstoffatomen der
imidazoliumbasierten Dikations ausgebildet. Von S(1) und S(3) gehen jeweils zwei, von S(2)
lediglich ein dreidimensional verkniipfender Kontakt aus. Die Linge dieser H-S-Kontakte
reicht von mittellangen 2,780 A {S(1)-H(5A)} bis hin zu langen 2,964 A {S(2)-H(10B)},
wobei drei der Kontakte zwischen Schwefelatomen und Wasserstoffatomen des
Imidazoliumkerns und zwei weitere zwischen Schwefelatomen und Wasserstoffatomen der
Alkylreste bzw. der verbrickenden Alkylgruppe ausgebildet werden. Der kiirzeste Kontakt
wird in Analogie zu DMDIm[Co(NCS),] zwischen S(1) und dem acidesten

Wasserstoffatom {H(5A)} eines der beiden Imidazoliumkerne gefunden.

Abb. 3.6.10-1: ORTEP-Darstellung der Molekillionen der asymmetrischen Einheit von
HexMDIm[Co(INCS)4]. Auslenkungsellipsoide mit 50%-iger

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abb. 3.6.10-2:  Perspektivische Darstellung der Packung von HexMDIm[Co(NCS)4] mit H---S-
Kontakten. Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse.
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In Analogie zum Verhalten von verbriickenden Alkylgruppierungen der in den Kapiteln
3.6.6., 3.6.7. und 3.6.9. beschriebenen Verbindungen, tritt auch im HexMDIm[Co(INCS),]
eine von der gestaffelten abweichende Konformation auf, die nicht zuletzt durch den
H--S-Kontakt zwischen S(2) und H(10B) ausgebildet wird. Dies fithrt dazu, dass die beiden
Imidazoliumkerne in einem Winkel von 60,1° zueinander stehen. Bindungslingen und
-winkel des HexMDIm**-Dikations entsprechenden denen, die in der vergleichbaren

Verbindung HexMDIm[NiCl,] gefunden werden [81].

Abb. 3.6.10-3:  Umgebung des HexMDIm?*-Kations in HexMDIm[Co(INCS),] mit der Darstellung

von H:---S-Kontakten.

3.6.11. EMIm][CoBr;Chin]

Verbindungen mit [MBr;Chin]-Komplexanionen (M = 3d-Elemente) sind bisher in der
Literatur nur fiir die Elemente M = Mn [262], Fe [271], Co [265-269], Ni [261, 264, 265]
und Zn [263, 270] beschrieben worden. Kristallographische Untersuchungen wurden
bisher nur zu (#-Bu,N)[NiBr;Chin] beschrieben [261]. Umso mehr ist es von groflem
Interesse,  Ionische  Flissigkeiten  rontgenographisch  zu  untersuchen,  die
imidazoliumbasierte Kationen in sich tragen, da sich die Bandbreite der bislang bekannten
Verbindungskationen auf Et,N"-, #-Pr,N"- und #»-Bu,N"'-Kationen beschrinkt. Geeignete
Einkristalle von EMIm[CoBr;Chin| konnten durch langsames Eindampfen einer Lésung

der Verbindung in Aceton innerhalb von 1 Woche erhalten werden. Die Verbindung
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kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit den Zellparametern « = 7,4889(3),
b = 8,2056(3), ¢ = 152471(6) A, a = 88,453(2), 8 = 85,457(2), y = 79,531(2)° und Z = 2
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 3.6.11-1

dargestellt.

/T:Hh CH:\

Abb. 3.6.11-1: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von EMIm[CoBr;Chin].

Auslenkungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Eine genaue Ubersicht iiber die Bindungslingen und -winkel des Komplexanions gibt
Tabelle 3.6.11-1 in Verbindung mit Literaturwerten der isomorphen [NiBr;Chin]-Einheit
[261]. Aus Tabelle 3.6.11-1 wird ersichtlich, dass die Co-Br-Abstinde in etwa in der
gleichen GroBenordnung wie die literaturbekannten Ni-Br-Abstinde liegen, obwohl sie um
circa 0,025 A kiirzer sind (vgl. gemittelter Co-Br-Abstand in EMIm[CoBr,Chin]: 2,401 A,
gemittelter Ni-Br-Abstand in (#-Bu,N)[NiBr,Chin]: 2,375 A [261]). Die erhaltenen Werte
der Co-Br-Abstinde sind in etwa um 0,02 A kirzer als die in den Verbindungen
(PropargylMIm),[CoBr,] und (DBTMIm),[CoBz,| (s. Kapitel 3.6.1. und 3.6.2.) und liegen
damit im Erwartungsbereich fir Co-Br-Abstinde in tetraedrisch  gebauten
Komplexanionen. Uber eine mogliche Erklirung der Verlingerung von M-X-Abstinden
M = Co, Ni; X = Cl) aufgrund der Ausbildung von dreidimensional verknupften
Wasserstoffbriicken haben HITCHCOCK et al. bereits berichtet [17]. Die Linge der Bindung
zwischen dem Stickstoffatom des Chinolin-Liganden und dem Cobalt-Zentralatom ist mit
2,058(2) A in Ubereinstimmung mit der analogen Bindungslinge im (#-Bu,N)[NiBr,Chin]
(vel. Ni-N-Q = 2,029(3) A [261]). Die Bindungslingen und -winkel des Chinolin-Liganden
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wie auch des EMIm™-Kations kénnen dem Anhang entnommen werden und sind in

Ubereinstimmung mit Literaturdaten [17, 261].

. . gemittelte
Bindungs- gfemlttelte B}ndungs- Bindungs-
linge / A Bfndungs- lange / A linge / A
linge / A [261] [261]
Co(1)-Br(1) 2,3875(4) Ni-Br(1) 2,379(2)
Co(1)-Br(2) 2,4157(4) 2,401 Ni-Br(2) 2,373(1) 2,375
Co(1)-Br(3) 2,3990(4) Ni-Br(3) 2,372(2)
Co(1)-N(1) 2,058(2) Ni-N-Q 2,029(3)
Bindungs- g e.mittelter Bifldungs- %‘i‘;(;:zg:f
winkel /o Bindungs- winkel /i kel /°
winkel / [261] [261]
Br(1)-Co(1)-N(1) 103,64(6) Br(1)-Ni-N-Q 105,1
Br(2)-Co(1)-N(1) 106,19(6) 109,5 Br(2)-Ni-N-Q 99,7 105,4
Br(3)-Co(1)-N(1) 118,68(6) Br(3)-Ni-N-Q 111,5
Br(1)-Co(1)-Br(2) 112,97(2) Br(1)-Ni-Br(2) 116,8
Br(1)-Co(1)-Br(3) 108,99(2) 109,5 Br(2)-Ni-Br(3) 118,5 113,3
Br(2)-Co(1)-Br(3) 106,55(2) Br(1)-Ni-Br(3) 104,5
Tab. 3.6.11-1:  Ubersicht iber die Bindungslingen und -winkel im Komplex-Anion in

EMIm[CoBr3;Chin] und Vergleich mit Literaturdaten [261].

dreidimensional

Abb. 3.6.11-2: von mit

Darstellung  der

Packung EMIm[CoBr3;Chin]

verbriickenden H::-Br-Kontakten. Blickrichtung entland der kristallographischen b-
Achse
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In EMIm|[CoBr;Chin] wird eine analoge ILage des Chinolin-Liganden wie in
(7-Bu,N)[NiBr;Chin] gefunden. Das bedeutet, dass auch im EMIm[CoBr;Chin] der
Chinolin-Ligand nicht in einer Ebene mit dem Co-Zentralatom, sondern in einem Winkel
von 9,8° iber bzw. unterhalb des Metalls liegt (vgl. (#-Bu,N)[NiBr;Chin]: 4,5° [261]). Im
EMIm|[CoBr;Chin]| ist dieser Winkel sogar doppelt so grof3, was in Abbildung 3.6.11-2 zu
schen ist. Dieses Verhalten wird auch in anderen Komplexverbindungen gefunden [273].
Abbildung 3.6.11-2 zeigt eine Darstellung eines Ausschnitts aus der Packung von
EMIm|[CoBr;Chin| mit Blick entlang der kristallographischen /-Achse. Wie aus Abbildung
3.6.11-2 hervorgeht, sind auch im Kiristallgitter von EMIm[CoBr,Chin] dreidimensional
verkniipfende H:-Br-Kontakte vorhanden, wie sie auch in (PropargylMIm),[CoBr,] oder
(DBTMIm),[CoBz,] gefunden werden (vgl. Kapitel 3.6.1. und 3.6.2.). Weiterhin ist zu
erkennen, dass die H--Br-Kontakte, die parallel zur a-Achse verlaufen, die in der Packung
von EMIm|[CoBr,Chin] auftretenden Schichtstrukturen miteinander verbinden. Eine
genaue Darstellung aller H--Br-Kontakte, die kiirzer als 3,0 A sind, gibt Abbildung
3.6.11-3.
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—
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Abb. 3.6.11-3:  Umgebung des Komplex-Anions in EMIm[CoBr3;Chin] mit der Darstellung von
H---Br-Kontakten, die kiirzer als 3,0 A sind.

Es ist zu erkennen, dass von jedem Bromido-Liganden Kontakte zu benachbarten

Wasserstoffatomen der EMIm™-Kation und auch zu Wasserstoffatomen der Chinolin-
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Liganden ausgebildet werden. Der kiirzeste Kontakt mit 2,794 A wird zwischen dem
acidesten Proton des Imidazoliumrings {H(10A)} und Br(1) ausgebildet. Interessanterweise
erfolgen auch intramolekulare H-Br-Kontakte zwischen Bromido-Liganden und Protonen
des Chinolin-Liganden, welche im Falle von H(6A) und Br(3) mit einer Linge von 2,846 A

bei weitem kiirzer als die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien sind [212].

3.6.12. BMIm[CoBr,Chin]

Geeignete Finkristalle von BMIm[CoBr;Chin] konnten durch langsames Eindampfen einer
Losung der Verbindung in Aceton innerhalb von 1 Woche erhalten werden. Die
Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit den Zellparametern
a = 82915(), b = 10,2560(4), ¢ = 12,3943(5) A, a = 91,877(2), f = 95427(2),
y = 101,826(2)° und Z = 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
ist in Abbildung 3.6.12-1 dargestellt.

Abb. 3.6.12-1: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von BMIm[CoBr;Chin].

Auslenkungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Eine genaue Ubersicht tiber die Bindungslingen und -winkel des Komplexanions in
Verbindung mit Vergleichswerten fir EMIm[CoBr;Chin| (vgl. Kapitel 3.6.11.) gibt Tabelle
3.6.12-1. Aus Tabelle 3.6.11-1 wird ersichtlich, dass Bindungslingen und -winkel der
Komplexanionen beider Verbindungen utbereinstimmen. Die erhaltenen Werte der
Co-Br-Abstinde in BMIm[CoBr,Chin] sind wie in EMIm[CoBr,Chin] um circa 0,02 A
kiirzer als die in den Verbindungen (PropargylMIm),[CoBr,] und (DBTMIm),[CoBrz,]
(s. Kapitel 3.6.1. und 3.6.2.) und liegen damit im Erwartungsbereich fir Co-Br-Abstinde in
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tetraedrisch gebauten Komplexanionen. Auch in BMIm|[CoBr,Chin] tritt eine Abwinkelung
der Chinolinebene vom Zentralatom der Komplexeinheit auf; der Winkel betrdgt 1,9° und
ist damit bei weitem nicht so grof3 wie in EMIm[CoBr;Chin] (vgl. Kapitel 3.6.11.) bzw. in
(n-Bu,N)[NiBr;Chin] [261]. Abbildung 3.6.12-2 ist zu entnehmen, dass die Schichten, die
durch die Komplexanionen gebildet werden, durch die BMIm™-Kationen ,,durchbrochen®
werden bzw. die Butylkette der BMIm -Kationen senkrecht zu den Schichten verliuft.
Diese strukturelle Situation ist in Abbildung 3.6.12-3 zusitzlich zum Auftreten der H-Br-
Kontakte verdeutlicht. Von allen drei Bromido-Liganden werden in BMIm|[CoBr,Chin]
H--Br-Kontakte zu benachbarten Wasserstoffatomen der Imidazoliumkationen und auch
zum Chinolin-Liganden ausgebildet. Der kirzeste Kontakt besteht analog zu
EMIm|CoBr,Chin] zwischen dem acidesten Proton des Imidazoliumkerns und Br(3)

{Br(3)-~H(1A) = 2,756 A}.

Bindunes- gemittelte
. gemittelte ncung Bindungs-
Bindungs- . linge / A N
N Bindungs- . linge / A
linge / A linge / A in EMIm- i EMIme
[CoBr3;Chin] [CoBrt;Chin]
Co-Br(1) 2,4022(3) Co(1)-Br(1) 2,3875(4)
Co-Br(2) 2,3916(3) 2,401 Co(1)-Bt(2) 2,4157(4) 2,401
Co-Br(3) 2,4078(3) Co(1)-Br(3) 2,3990(4)
Co-N(1) 2,055(2) Co(1)-N(1) 2,058(2)
. Bindungs- gefmlttelter
. gemittelter . o Bindungs-
Bindungs- . winkel / . °
. o  Bindungs- . winkel /
winkel / winkel /° in EMIm- i1 EMIme
[CoBr;Chin] [CoBrt;Chin]
Br(1)-CoN(I)  106,11(5) Br(1)-Co()N(I)  103,64(6)
Br(2)-Co-N(1) 107,27(5) 109,2 Br(2)-Co(1)-N(1) 106,19(6) 109,5
Br(3)-Co-N(1) 114,35(5) Br(3)-Co(1)-N(1) 118,68(6)
Br(1)-Co-Br(2)  110,64(1) Br(1)-Co(l)Br(2)  11297(2)
Br(1)-Co-Br(3)  107,02(1) 109,7 Br(1)-Co(1)-Br(3)  108,99(2) 109,5
Br(2)-Co-Br(3)  111,35(1) Bt(2)-Co()-Br(3)  106,55(2)

Tab. 3.6.12-1: Ubersicht iiber die Bindungslingen und -winkel im Komplex-Anion in

BMIm[CoBr;Chin] im Vergleich zu EMIm[CoBr;Chin].

Es sind wie im EMIm|[CoBr,Chin] intramolekulare Kontakte zwischen Wasserstoffatomen
des Chinolin-Liganden {H(9A), H(16A)} und Bromido-Liganden zu beobachten. Diese
sind mit den Lingen von 2,867 und 2,995 A in der gleichen GroBenordnung wie im

EMIm[CoBr;Chin|. Die Bindungslingen und -winkel des Chinolin-Liganden wie auch des
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BMIm"-Kations kénnen dem Anhang entnommen werden und sind in Ubereinstimmung

mit entsprechenden Literaturdaten [51, 81, 261].

Abb. 3.6.12-2:  Perspektivische Darstellung der Schichtung in der Packung von BMIm[CoBr;Chin]

mit dreidimensional verbriickenden H---Br-Kontakten.

f -

H3A  ~_ 2922A
BRI S HoA %

BR3

Abb. 3.6.12-3:  Umgebung des Komplex-Anions in BMIm[CoBr;Chin] mit der Darstellung von
H---Br-Kontakten, die kiirzer als 3,0 A sind.

3.6.13. HexMIm[CoBr,;Chin]
Festkorperstrukturelle  Untersuchungen  an  Verbindungen — mit  1-Hexyl-3-

methylimidazolium-Kationen HexMIm" beschrinken sich bisher auf Verbindungen mit
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Komplexanionen der Lanthanoide [87, 94, 104] bzw. des Urans [224, 274]. Umso mehr ist
eine strukturelle Charakterisierung aufgrund fehlender Festkorperstrukturen —mit
cobalthaltigen ~ Komplexanionen von  Interesse.  Geeignete  FEinkristalle  von
HexMIm[CoBr;Chin| konnten durch langsames Findampfen einer Losung der Verbindung
in Aceton innerhalb von 1 Woche erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe P2,/¢ (Nt. 14) mit den Zellparametern « = 8,0375(2), b = 25,7514(5),
¢ = 11,34513) A, p = 105,449(1)° und Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle.
HexMIm[CoBr;Chin]| ist damit das erste Beispiel einer [MBr;Chin|-haltigen Verbindung
(M = Co, Ni), das nicht in einer triklinen Raumgruppe kristallisiert. Die asymmetrische

Einheit ist in Abbildung 3.6.13-1 dargestellt.
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Abb. 3.6.13-1: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von HexMIm[CoBr;Chin].

Auslenkungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abb. 3.6.13-2:  Darstellung der Schichtung in HexMIm[CoBr;Chin] mit dreidimensional
verbriickenden H:---Br-Kontakten. Blickrichtung entlang der kristallographischen
a-Achse.
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Genaue Werte der Bindungslingen und -winkel des Komplexanions, des Chinolin-
Liganden und des HexMIm'-Kations koénnen dem Anhang entnommen werden. Die
Bindungslingen der Co-Br-Abstinde in HexMIm[CoBr,Chin] reichen von 2,4043(4) A
{Co(1)-Br(3)} bis 2,4062(4) A {Co(1)-Br(2)} und liegen im Mittel mit Co-Br = 2,405 A in
der gleichen Grofienordnung wie in EMIm|[CoBr,Chin] oder BMIm[CoBr,Chin] (s. Tabelle
3.6.12-1). Das Co-Atom ist tetraedrisch von 3 Bromido- und einem Chinolin-Liganden
umgeben, wobei die Co(1)-N(1)-Bindungslinge mit 2,077(2) A den iquivalenten
Bindungslingen in EMIm[CoBr;Chin| bzw. BMIm|[CoBr;Chin] entspricht, obwohl sie um
circa 0,02 A linger ist (vgl. Tabelle 3.6.12-1).

BR1

io%o%

Abb. 3.6.13-3:  Umgebung des Komplex-Anions in HexMIm[CoBr3;Chin] mit der Darstellung von
H---Br-Kontakten, die kiirzer als 3,0 A sind.

Wie in EMIm[CoBr;Chin] und BMIm|[CoBr,Chin] tritt auch in HexMIm[CoBr,Chin] eine
Abwinkelung der Chinolinebene vom Zentralatom der Komplexeinheit auf; der Winkel
betrdgt 4,7° und ist damit so grol wie in (#-Bu,N)[NiBr;Chin| (s. Kapitel 3.6.11,
s. Abbildung 3.6.13-2). Abbildung 3.6.13-2 zeigt die Packung der Molekilionen im
Festkorper von HexMIm[CoBr;Chin| entlang der kristallographischen a-Achse. Abbildung
3.6.13-2 ist zu entnehmen, dass es auch in HexMIm|[CoBr;Chin] in Analogie zu
EMIm|[CoBr;Chin] und BMIm[CoBr;Chin] zu einer Schichtung der Komplex-Anionen
kommt, die jeweils durch HexMIm'-Kationen durchbrochen wird. Die Konformation der

Hexylkette im Imidazolium-Kation ist derart ausgebildet, dass die Kette sich parallel zu den
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Schichten anordnet, die aus den Chinolin-Liganden der Komplex-Anionen gebildet
werden. Auflerdem ist Abbildung 3.6.13-2 zu entnehmen, dass es wiederum zu einer
dreidimensional vernetzenden Struktur im Festkérper aufgrund von H--Br-Kontakten
kommt. Eine genaue Ubersicht der H-Br-Kontakte gibt Abbildung 3.6.13-3. Nicht von
allen drei Bromido-Liganden, sondern nur von Br(3) werden in HexMIm|CoBr,Chin]
H--Br-Kontakte zu benachbarten Wasserstoffatomen der Imidazoliumkationen
ausgebildet. Die beiden einzigen H--Br-Kontakte zwischen Br(3) und Wasserstoffatomen
des Imidazoliumkations haben die Lingen 2,832 A {Br(3)-H(14A)} bzw. 2,980 A
{Br(3)+H(14B)}. Br(l) hat weder zu benachbarten Wasserstoffatomen der
HexMIm"-Kationen, noch intramolekular zum Chinolin-Liganden H-Br-Kontakte. Br(2)
hat einen einzigen intramolekularen Kontakt zu H(6A) mit einer Linge von 2,933 A, die
sowohl in EMIm[CoBr;Chin] als auch in BMIm[CoBr;Chin] gefunden wird (vgl. Kapitel
3.6.11. und 3.6.12)). Es werden in HexMIm|[CoBr;Chin| keinerlei Briicken zwischen
Wasserstoffatomen des Imidazoliumkerns und Bromido-Liganden beobachtet, die kirzer
als 30 A sind, was ein Grund fir den relativ niedrigen Schmelzpunkt von
HexMIm[CoBr;Chin] (67 °C) sein kann, obwohl die Hexylkette des Imidazoliumkations in
einer energetisch ginstigen Konformation vorliegt. Diese Annahme wird durch die
Kiristallstruktur und den vergleichsweise hohen Schmelzpunkt von NonMIm|[CoBr,Chin]
gestitzt (vgl. Kapitel 3.6.14.). Die Bindungslingen und -winkel des Chinolin-Liganden wie
auch des HexMIm'-Kations sind in Ubereinstimmung mit entsprechenden Literaturdaten

[87, 94, 104, 224, 261, 274].

3.6.14. NonMIm|[CoBr;Chin]

Festkorperstrukturelle  Untersuchungen  an  Verbindungen — mit  1-Methyl-3-
nonylimidazolium-Kationen NonMIm® sind bisher nicht literaturbekannt. Geeignete
Einkristalle von NonMIm|[CoBr;Chin] konnten durch langsames Eindampfen einer Lésung
der Verbindung in Aceton innerhalb von 1 Woche erhalten werden. Die Verbindung
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/¢ (Ntr. 14) mit den Zellparametern
a = 13,1727(5), b = 12,1438(5), ¢ = 17,2612(6) A, p = 111,321(2)° und Z = 4
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 3.6.14-1
dargestellt. Genaue Werte fur Bindungslingen und -winkel des Komplexanions, des
Chinolin-Liganden und des NonMIm"-Kations kénnen dem Anhang entnommen werden.

Die Co-Br-Bindungslingen in NonMIm[CoBr;Chin] reichen von 2,3781(4) A {Co-Br(2)}
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bis 2,4068(3) A {Co-Br(1)} und liegen im Mittel mit Co-Br = 2,397 A in der gleichen
GroBenordnung wie in EMIm[CoBr;Chin], BMIm[CoBr;Chin] oder HexMIm[CoBr;Chin]
(s. Tabelle 3.6.12-1; s. Kapitel 3.6.13.). Das Co-Atom ist tetraedrisch von 3 Bromido- und
einem Chinolin-Liganden umgeben, wobei die Co(1)-N(1)-Bindungslinge mit 2,041(2) A,
den dquivalenten Bindungslingen in EMIm[CoBr;Chin] bzw. BMIm[CoBr,Chin]
entspricht (vgl. Tabelle 3.6.12-1). Die Konformation des Nonylkette im Imidazolium-
Kation wird in Abbildung 3.6.14-1 veranschaulicht und zeigt, dass die Alkylkette C(15) —
C(22) in einer energetisch gunstigen, gestaffelten Konformation vorliegt. Wie in
EMIm[CoBr;Chin], BMIm[CoBr;Chin] und HexMIm[CoBr;Chin] tritt auch in
NonMIm[CoBr;Chin] eine Abwinkelung der Chinolinebene vom Zentralatom der
Komplexeinheit auf; der Winkel betrdgt 8,2° und ist damit in etwa so grofl wie er in

EMIm[CoBr;Chin| gefunden wird (s. Kapitel 3.6.11.; s. Abbildung 3.6.14-2).

i
C3T

Abb. 3.6.14-1:  ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von NonMIm[CoBr;Chin].

Auslenkungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 3.6.14-2 zeigt die Packung von NonMIm|[CoBr,Chin]. Abbildung 3.6.14-2 ist zu
entnehmen, dass ecine Schichtung von Komplex-Anionen im Festkorper von
NonMIm|CoBr,Chin] nicht der strukturbestimmende Faktor ist, sondern die Chinolin-
Liganden der Komplexanionen nicht nur parallel, sondern auch fast im rechten Winkel
zueinander stehen (Winkel zwischen den Ebenen = 86,5°). Abbildung 3.6.14-2 ist
aullerdem zu entnehmen, dass es wiederum zu einer dreidimensional vernetzenden

Struktur im Festkorper aufgrund von H-Br-Kontakten kommt (vgl. Kapitel 3.6.1.-3.6.13.).
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Eine genaue Ubersicht der H-Br-Kontakte gibt Abbildung 3.6.14-3. Nicht von allen drei
Bromido-Liganden, sondern nur von Br(l) und Br(3) werden H--Br-Kontakte zu

benachbarten Wasserstoffatomen der Imidazoliumkationen ausgebildet.

Abb. 3.6.14-2:  Darstellung der Packung in NonMIm[CoBr;Chin] mit dreidimensional
verbriickenden H:---Br-Kontakten. Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse.

&C
eH
@Br
(o]

¢ =

Abb. 3.6.14-3:  Umgebung des Komplex-Anions in NonMIm[CoBr;Chin] mit der Darstellung von

H---Br-Kontakten, die kiirzer als 3,0 A sind (C- und H-Atome der Alkylreste der

NonMIm*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen).
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Der Br(1)-H(2A)-Kontakt hat eine Linge von 2,932 A, der von Br(3)-~H(1A) 2,821 A.
Beide Kontakte werden von Bromido-Liganden und den Wasserstoffatomen des
Imidazoliumkerns ausgebildet, wobei der kiirzeste in Analogie zum Verhalten der
Verbindungen der Kapitel 3.6.1. und 3.6.2. vom acidesten Wasserstoffatom des Rings
bestimmt wird. H--Br-Kontakte zu Wasserstoffatomen der Nonylkette, die kiirzer als 3,0 A
sind, konnen nicht beobachtet werden, sodass zur energetisch ginstigen Konformation der
Nonylkette auch die kurzen H--Br-Kontakte zwischen Bromido-Liganden und den
Wasserstoffatomen des Imidazoliumkerns den im Vergleich zum HexMIm|[CoBr;Chin]
héheren Schmelzpunkt der Verbindung erkliren koénnen (vgl. Schmelzpunkt
HexMIm[CoBr;Chin]: 67 °C; NonMIm|[CoBr;Chin]: 115 °C). Von Br(3) gehen zwei
intramolekulare H--Br-Kontakte zu H(14A), einem Wasserstoffatom des Chinolin-
Liganden aus. Die Lingen betragen 2,927 bzw. 2,938 A und sind damit kiirzer als die
Summe der VAN-DER-WAALS-Radien fur die Elemente H und Br [212]. Durch diese
Verkniipfung kommt es zu einer wasserstoffverbriickten ,,Dimerisierung™ zweier

Komplex-Anionen, die in Abbildung 3.6.14-3 dargestellt ist.
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4. Zusammenfassung

Ubergangsmetallbasierte Ionische Fliissigkeiten stehen derzeit nicht zuletzt aufgrund ihrer
einzigartigen Eigenschaften im Fokus vieler Untersuchungen. Ubergangsmetallhaltige 11.s
haben aufgrund ihrer auBlergewchnlichen, physikalischen Figenschaften bereits ihr
Potential im Hinblick auf Reaktionsmedien und Katalysatoren fir wichtige organische wie
auch metallorganische Reaktionen zeigen kénnen [55, 59, 61, 63-74]. Aufgrund der
speziellen magnetischen Eigenschaften von Tetrahalogenidoferraten(II/I1I) haben diese
Substanzen gezeigt, dass sie zu magnetischen Manipulationen von Materialien eingesetzt
werden konnen [54, 56, 062]. Ausgehend von diesen Arbeiten und Arbeiten zu
imidazoliumbasierten Tetrahalogenidocobaltaten(I), Verbindungen mit tetraedrisch
koordinierten [CoX,]*-Komplexanionen (X = Cl, Br) [81], wurde in dieser Arbeit
untersucht, ob die Gruppe der Co(Il)-basierten Ionischen Flussigkeiten erfolgreich auf
Komplexanionen des Typs [Co(NCX),]* (X = O, S) bzw. [CoBr;Chin] (Chin = Chinolin)
erweitert werden kann und wenn ja, inwieweit sich physikalische Eigenschaften (z. B.
Schmelzpunkte, Loslichkeiten, thermische Stabilititen) durch den Wechsel hin zu
Pseudohalogenido-Liganden oder gemischten Ligandensphiren beeinflussen lassen. Dazu
wurden Synthesewege entwickelt, die diese Verbindungen in hohen Ausbeuten (> 80 %,
zum > 95 %) leicht zuginglich machen, sodass Vertreter aus 7 Gruppen von
Verbindungen mit tetraedrisch bzw. pseudotetraedrisch gebauten Co(Il)-Komplexanionen
erfolgreich dargestellt werden konnten:
1. 1-Alkyl-3-methylimidazolium-tetrabromidocobaltate(I):
(AlkMIm),[CoBr,]
2. 1-Alkyl-3-methylimidazolium-tetraisocyanatocobaltate(II):
(AIkMIm),[Co(NCO),]
3. 1-Alkyl-3-methylimidazolium-tetraisothiocyanatocobaltate(II):
(AlkMIm),[Co(NCS),]
4. 3,3'-(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-tetrachloridocobaltate(II):
DiAIkMDIm[CoCl,]
5. 3,3-(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltate(1I):
DiAlkMDIm[Co(NCO),]
6. 3,3°-(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltate(11):
DiAIkMDIm[Co(NCS),]
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7. 1-Alkyl-3-methylimidazolium-tribromidochinolincobaltate(II):
AlkMIm[CoBr;Chin]

Alle Reaktionsschritte sind hinsichtlich der Reinheit der Produkte und der Minimierung
von Reaktionszeiten optimiert worden. Analog zu den Gruppen 1, 2 und 3 konnten auch
Verbindungen dargestellt werden, die in den Kationen eine Bandbreite an Substituenten an
allen 5 Atomen des Imidazoliumkerns gestatten. Dazu wurden Ausgangsverbindungen
bestehend aus Kationen der Typen 1,2,3,4,5-Pentamethylimidazolium (PeMIm®), 1,3-
Dimethyl-2,4,5-triphenylimidazolium (1,3-Dimethyllophinium, DML") und 1,3-Dibutyl-
2,4,5-trimethylimidazolium (DBTMIm") und entsprechender Halogenidanionen dargestellt.
Durch Salzmetathesereaktionen konnten diese Kationen erfolgreich in die entsprechenden
Co(II)-basierten ILs tiberfithrt werden.

Die so dargestellten Verbindungen wurden intensiv mittels thermoanalytischer (DSC) und
spektroskopischer Methoden (IR, UV /Vis) untersucht. So konnte gezeigt werden, dass sich
Verbindungen der Typen (AlkMIm),[Co(NCO),] und (AlkMIm),[Co(INCS),] durch
Glastbergangstemperaturen weit unterhalb von Raumtemperatur (bis zu -78 °C)
auszeichnen und sich somit als Room Temperature Ionic Liquids (RTILs, bei
Raumtemperatur flissige 1Ls) auffassen lassen (,ionische Tinte® - Tinte aufgrund der
kriftig  dunkelblauen  Farbe). Verbindungen der Typen DiAlkMDIm[CoCl,],
DiAIkMDIm[Co(NCO),] bzw. DIiAIkMDIm[Co(NCS),], = AlkMIm|CoBr;Chin| und
(AlkMIm),[CoBrt,] zeichnen sich durch Schmelzpunkte oberhalb von Raumtemperatur aus
und sind somit nicht in die Gruppe der RTILs, zum Teil aber in die Gruppe der ILs
(Schmelzpunkt < 100 °C) einzuordnen. Weiterhin weisen alle 7 Gruppen hervorragende
Stabilititen gegen Wasser und Luftsauerstoff, sowie sehr gute Loslichkeiten in organischen
Losungsmitteln wie Aceton, Acetonitril, Nitromethan und selbst in Wasser auf. Das
Loslichkeitsverhalten unterscheidet diese Verbindungen deutlich von den bisher
beschriebenen MILs, die insbesondere in Wasser schwer bzw. nur unter Zersetzung 16slich
sind.

Anhand UV/Vis-spektroskopischer Daten konnte gezeigt werden, dass es sich bei allen
synthetisierten Verbindungen um tetraedrisch koordinierte Co(II)-Komplexe handelt,
wobei die Anbindung der Pseudohalogenido-Liganden als Isocyanato- (Co-NCO) bzw.
Isothiocyanato-Liganden (Co-NCS) durch MIR-spektroskopische Untersuchung bestitigt
werden konnte. Thermische wund spektroskopische Figenschaften der neuen

Co(II)-basierten ILs konnte mittels Einkristalldiffraktometrie untermauert bzw. bestitigt
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werden. Durch rontgenographische Untersuchungen konnte ein wichtiger Beitrag zum
Verstindnis des Aufbaus Co(Il)-basierten ILs mit Halogenido-, Pseudohalogenido- und
gemischten Liganden geleistet werden. Dabei zeichneten sich alle Festkorperstrukturen
durch tetraedrisch bzw. pseudotetraedrisch gebaute Komplexanionen und entsprechende
Kationen aus, wobei durch mehr oder minder stark ausgeprigte C-H:-X-Kontakte (X = CI,
Br, O, §) zwischen Kat- und Anionen dreidimensional verkniipfte Netzwerke entstehen,
die einen nicht zu unterschitzenden Beitrag zur Gitterenergie und somit zum
Schmelzpunkt der Verbindung leisten. Ausgehend von Festkorperstrukturen konnten
somit die Trends der Schmelzpunkte der einzelnen Gruppen von Co(Il)-basierten ILs auf
Grundlage von C-H--X-Kontakten erklirt werden.

Wegen der hervorragenden thermischen Eigenschaften wurden Testsubstanzen des Typs
(AlkMIm),[Co(NCS),] fir eine Vielzahl weiterer physikochemischer und insbesondere
magnetischer Untersuchungen genutzt. Es wurden temperaturabhingige Dichte-,
Viskositits-, Oberflichenspannungs- und Leitfahigkeitsbestimmungen, sowie Messungen
der Verdampfungsenthalpien durchgeftihrt. In Viskosititsmessungen konnte gezeigt
werden, dass (EMIm),[Co(NCS),] (EMIm = 1-Ethyl-3-methylimidazolium) in einer
vergleichbaren GroBenordnung wie EMIm[OAc|, EMIm[MeSO;] oder auch EMImWT,
liegt, wobel bemerkenswert ist, dass die Viskositit von (EMIm),[Co(NCS),] aber nur rund
1/12 der Viskositit von (PC,C,C,C,,),[Co(NCS),], einer literaturbekannten Verbindung mit
gleichem Komplex-Anion betrigt. Die Klasse der in dieser Arbeit vorgestellten
[Co(NCX),]*-haltigen Verbindungen kann somit als niedrigviskose metallhaltige ILs
angesehen werden. Bestimmungen der Oberflichenspannungen haben gezeigt, dass
(EMIm),[Co(NCS),] in der GroéBenordnung reiner dikationischer, imidazoliumbasierter
Ionischer Flussigkeiten liegt. Ionenleitfdhigkeitsmessungen an (EMIm),[Co(NCS),] haben
dargelegt, dass diese Substanz vergleichbar mit EMIm[PF ] oder EMIm[WT.] ist, wobei die
Ionenleitfahigkeit aber nur rund 1/5, aufgrund der zweifachen Ladung des Anions, so grof3
wie die Ionenleitfihigkeit von MILs wie EMIm[FeCl,] ist.

Untersuchungen hinsichtlich des Magnetismus haben ein analoges Verhalten der neu
dargestellten RTILs {(AlkMIm),[Co(NCX),]; X = O, S} gegeniiber Permanentmagneten
gezeigt wie es auch in anderen MILs gefunden wird [13, 54, 56, 62, 67, 211], was bedeutet,
dass die Co(II)-basierten RTILs mittels eines Supermagneten bewegt werden koénnen.
Eingehender wurde der temperaturabhingige Magnetismus an (BMIm),[Co(NCS),] im

Bereich zwischen 2 - 333 K untersucht. So konnte gezeigt werden, dass, unterstiitzend zu
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spektroskopischen und réntgenographischen Untersuchungen, tetraedrisch koordinierte,
paramagnetische Komplexanionen ohne magnetische Wechselwirkungen zwischen den

Metallzentren in den Verbindungen vorliegen.
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5. Ausblick

Aufsehenerregend in der ,,Jonic Liquid Community* war in jungster Vergangenheit die
erstmalige Synthese Magnetischer Ionischer Flussigkeiten (MIL — ,Magnetic lonic
Liquids®), die das Tetrachloridoferrat(IlI)-Anion in sich tragen. Das erste hinreichend
untersuchte Beispiel war das 1-Butyl-3-methylimidazolium-tetrachloroferrat(III) [13-15].
Physikochemische Untersuchungen, wie zum Beispiel Untersuchungen zur Bildung von
Lokalstrukturen in MILs [53], neuartiges Aggregationsverhalten supramolekularer Systeme
mit MILs und Azobenzol [55] oder auch der Einfluss von Wasser auf das magnetische
Verhalten [56] zeigen, dass die Forschung auf dem Gebiet der magnetischen ILs
hochaktuell ist und noch am Anfang steht. Erste Anwendungen von MILs haben sich z.B.
im Schitzen von Hydroxylgruppen, in der Oxidation von Ethern zu Aldehyden und
Ketonen, in mdglichen Batterie-Systemen und in magnetischen Manipulationen von
Materialien in MILs gezeigt [54, 57, 58]. Auch die in dieser Arbeit synthetisierten Co(II)-
basierten lonischen Flussigkeiten mussen zu diesem Zweck weitergehend untersucht
werden, um potentielle Anwendungsgebiete erschlieBen zu koénnen. Interessante
Anwendungen fiir [Co(NCS),]*-basierte IL.s kénnen zum Beispiel in der elektrochemischen
Abscheidung von Cobalt bzw. CoS auf Goldoberflichen aufgrund der Thiophilie des
Goldes liegen. Weiterhin ist die elektrochemische Untersuchung aller Substanzen von
groem Interesse, um elektrochemische Fenster basierend auf Co(II)-haltigen ILs zu
analysieren. Auch konnten impedanzspektroskopische Untersuchungen einen wichtigen
Beitrag zur Elektrochemie Co(Il)-basierter ILs leisten.

Von viel groflerer Bedeutung wird aber die weitergehende magnetische Untersuchung aller
in dieser Arbeit vorgestellten Klassen an Co(Il)-basierten ILs sein. Anhand von "H-NMR-
Untersuchungen von paramagnetischen Substanzen in Loésung [279] wird es mdéglich sein,
ein ,magnetisches Screening” aller Substanzen zu erzielen, um so rasch zu
temperaturabhingigen Magnetdaten zu gelangen. Ausgehend von magnetischen
Untersuchungen wird auch eine gezielte Synthese von Komplexen mit magnetischen
Wechselwirkungen zwischen den Komplexanionen, auch durch die Einfihrung anderer
,magnetisch relevanter” Ubergangsmetalle wie zum Beispiel Fe, Mn oder Ni (polynukleare
Komplexanionen; kooperative Effekte) eine Rolle spielen, um so interessante magnetische
Effekte erzielen zu konnen.

Ein weiterer Schritt zum ,,Verstindnis® Ionischer Flissigkeiten und ihrer Eigenschaften

werden quantenmechanische Rechnungen sein, wobei geeignete Basissitze und Modelle
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zum Beschreiben von Co(Il)-haltigen Komplexanionen noch entwickelt werden miissen.
Aus diesem Grund werden festkorperstrukturelle Untersuchungen an Einkristallen
(Einkristalldiffraktometrie) auch bei tief schmelzenden Verbindungen einen hohen

Stellenwert beibehalten, um Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zu erldutern.
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ANHANG

7. Experimenteller Teil

7.1. Untersuchungsmethoden

7.1.1.  NMR-Spektroskopie

'H-, PC, "F- und 'H,"”C-Korrelations-Spektren wurden auf den Geriten ARX 300 bzw.
AC 250 F der Firma Bruker aufgenommen. Die angegebenen Verschiebungen sind relativ
zu den Losungsmittelsignalen in ppm angegeben (CDCl;: 'H & = 7,27; "C § = 77,0,
CD,CN: 'H 8 = 1,94; °C § = 1,4, DMSO-d: 'H § = 2,50; °C & = 39,5; CD,OD: 'H & =
3,31; P°C 8 = 49,1; D,0O: 'H 8 = 4,75).

7.1.2.  IR-Spektroskopie
MIR-Spektren im Bereich von 4000 — 500 cm™ wurden auf dem Gerit Nicolet 380 FT-IR

mit Smart Orbit ATR-Modul aufgenommen.

7.1.3. UV/Vis-Spektroskopie

UV /Vis-Spektren im Bereich von 1100 — 190 nm wurden auf einem UV /Vis-Spectrometer
Lambda 2 der Firma Perkin Elmer aufgenommen. Zum Einsatz kamen Quarzkiivetten des
Typs Suprasil® mit einer Kivettendicke von 10 mm. Die jeweiligen UV/Vis-Spektren
wurden rein qualitativ aufgenommen, sodass von der zu untersuchenden Substanz ca. 5 mg
in 5 ml Losungsmittel gelost wurde. Bei zu hohen Konzentrationen wurde entsprechend
verdiinnt bzw. bei schwer 16slichen Substanzen wurden jeweils ihre gesittigten Losungen

vermessen.

7.1.4. Elementaranalysen
Elementaranalysen der Elemente C, H, N und S wurden auf dem Flash EA 1112 NC

Analyzer der Firma CE Instruments angefertigt.

7.1.5. Wassergehaltsbestimmung
Wassergehalte ausgewihlter Substanzen wurden mittels KARL-FISCHER-Titration bestimmt
(756 KF Coulometer der Firma Metrohm). Kalibrierungen des Gerites erfolgten mittels

apura® Wasser Standard 0,1 % der Firma Merck, als Katholyt diente Hydranal®-Coulomat
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CG der Firma Fluka und als Anolyt Hydranal®-Coulomat Oil der Firma Fluka. Die
angegebenen Wassergehalte sind Mittelwerte aus zwei bzw. drei Einzelbestimmungen.
Dazu wurden die zu untersuchenden Substanzen vor der Bestimmung 24 Stunden bei
Raumtemperatur im Diffusionspumpenvakuum (<10? mbar) und fiir 24 Stunden bei

110 °C im Trockenschrank getrocknet.

7.1.6. Roéntgenstrukturanalysen

Rontgenstrukturanalysen an geeigneten FEinkristallen erfolgten auf einem Apex X8
Diffraktometer der Firma Bruker-Nonius, welches mit einem CCD-Flichendetektor
ausgestattet ist. Zur Messung wurde Mo-Ka-Strahlung (A = 0,71073 A) verwendet. Die
Rontgenréhre wurde bei einer Rohrenspannung von 50 kV und einer Stromstirke von
30 mA betrieben. Die geometrischen Parameter der vorliufigen Elementarzelle wurden aus
den Positionen der intensivsten Reflexe von jeweils 12 Matrixaufnahmen aus drei
Raumrichtungen bestimmt. Die Datensammlung erfolgte mit Hilfe der Steuersoftware
Apex v2.0-2, in der auch die Programme Saint zur Integration, LORENTZ- und
Polarisationskorrektur  und SADABS  zur semiempirischen  Absorptionskorrektur
implementiert sind. Zur Strukturlésung und -verfeinerung wurde das Programmpaket
SHELX 97 verwendet [130]. Alle nicht Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die

Wasserstoffatome wurden isotrop verfeinert.

7.1.7.  Untersuchungen zum Magnetismus

Untersuchungen zum Magnetismus an ausgewihlten Substanzen wurden im Arbeitskreis
von Prof. D. W. Bensch an der Universitit Kiel durchgefithrt. Zum Einsatz kam ein PPMS
(Physical Property Measurement System) der Firma LOT Oriel im Temperaturbereich von
2 bis 205 K und eine FARADAY-Waage im Temperaturbereichen von 78 bis 333 K. Die
Berechnung der molaren Suszeptibilititen erfolgte durch  Umrechnung der
Grammsuszeptibilititen inkl. diamagnetischer Korrektur. Diamagnetische Korrekturen
wurden anhand von PASCALschen Konstanten [275] bzw. anhand der Inkrement-Methode
nach HABERDITZL [276] durchgefiihrt. Die Berechnung der effektiven magnetischen

Momente mittels Anwendung der LANGEVIN-Gleichung [208]:

terr  |3R(T = ®) " Ximor

= 2,828 - T—06
Ug Nj Xmol( )
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7.1.8.  Dichten

Dichtebestimmungen wurde mit Hilfe eines Biegeschwingers (Anton Paar DMA-602) im
Temperaturbereich von 288 — 323 K in Intervallen von 5 K durchgefithrt [200]. Die
Messeinrichtung wurde bei jeder einzelnen Temperatur mit entionisiertem Wasser und Luft
kalibriert. Der Biegeschwinger besal keine interne Viskosititskorrektur, sodass die Dichten
mit den bekannten Viskosititen korrigiert wurden. Die experimentelle Unsicherheit liegt in
der GroBenordnung von +1:10° g/cm? Auf der Basis bestimmter Dichten konnte der
mittlere thermische Ausdehnungskoeffizient im Temperaturbereich von 288 — 323 K tber

folgende Gleichung bestimmt werden:
1 <6V> 1 <ap>
“=y\or),~ "p\atr/,

7.1.9. Viskosititen

Die kinematischen Viskosititen wurden mit einem UBBELOHDE-Viskosimeter (Schott,
Kapillartyp III) im Temperaturbereich von 288 — 323 K in Intervallen von 5 K
durchgefithrt. Fiir jede Temperatur wurden 5 — 10 Messungen mit je 30 ml Substanz
durchgefiihrt. Das Viskosimeter wurde mit entionisiertem Wasser kalibriert und mit
Mineralolen uberpriift. Zusitzlich wurde eine Zeitkorrektur benutzt, sodass die Prizision
der Viskosititsmessungen bei 20,2 % liegen. Die Temperaturabhingigkeit der dynamischen
Viskositit kann durch die VOGEL-FULCHER-TAMMANN-Gleichung (VTF) beschrieben

werden [197-199]:

B
1=1o- T

7.1.10. Oberflichenspannungen

Oberflichenspannungen wurden mit einem DAS 10 Kruss Tensiometer (Analyse-Software:
Tropfenform) unter Verwendung der Methode des hingenden Tropfens im
Temperaturintervall von 288 — 318 K in 5 K-Schritten durchgefihrt [201]. Fur jede
Temperatur wurden mehrere Messungen durchgefiihrt, sodass die Messungenauigkeit bei

0,1 mN/m liegt.
7.1.11. Ionenleitfihigkeiten
Die Ionenleitfahigkeit wurde mit einem Mikroprozessor-Leitfahigkeitsmeter (WTW LF

537) mit einer WTW Tetracon 96 Elektrode im Temperaturbereich von 288 — 333 K in
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5 K-Schritten durchgefiihrt. Die Genauigkeit liegt bei £0,5 %. Die Temperaturabhingigkeit
der lonenleitfihigkeit kann durch die VOGEL-FULCHER-TAMMANN-Gleichung (VTF)
beschrieben werden [197-199]:

-B
o = Ko.e(TTE)

7.1.12. Verdampfungsenthalpien

Die Verdampfungsenthalpie wurde mit Hilfe eines TGA Pyris 6 Gerites bestimmt. Der
Massenverlust wurde isotherm bestimmt. Isotherme gravimetrische Kurven wurden im
Temperaturbereich von 453 — 513 K bei einem Stickstofffluss von 0,14 1/min in
Platintiegeln mit einem Durchmesser von 1 cm mit jeweils circa 70 mg Substanz bestimmt.
Der Verdampfungsprozess unter diesen TGA-Bedingungen kann mit Hilfe der LANGMUIR-
Gleichung beschrieben werden, wobei der Massenverlust proportional zum Dampfdruck

ist [195, 196]:

In dieser Gleichung ist dm/dt die Massenverlustrate bei einer bestimmten Temperatur in

kg/s, o eine Konstante, P der Sittigungsdampfdruck in Pa, S die Verdampfungsoberfliche

in m?, M die molare Masse der Substanz, R die universelle Gaskonstante in J/(K-mol) und

T die Messtemperatur in K. Die Verdampfungsenthalpie A, H ergibt sich aus dem Anstieg
der folgenden Gleichung:

dm Ay H

(VT ) =457

7.1.13. Thermische Untersuchungen - DSC

DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry) wurden auf einem Geridt der Fa.
Mettler Toledo (DSC 823°) im Temperaturbereich von -110 bis 400 °C in Aluminium-
Tiegeln unter Stickstoff-Atmosphire mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefithrt. Die
detektierten Schmelzpunkte sind Peaktemperaturen, die Glasiibergangstemperaturen

Mittelpunktstemperaturen.

97



7.2.

Arbeitstechniken und Chemikalien

Aufgrund der hohen Hygroskopie der meisten Ausgangs-ILs wurden diese zumeist unter

SCHLENK-Bedingungen in wiederholt evakuierten, ausgeheizten und mit Argon gesptlten

SCHLENK-Kolben bzw. —gefi3en synthetisiert und zur weiteren Verwendung in einer mit

Argon gefiillten Handschuh-Box (Fa. Braun) unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss

aufbewahrt. Wasserfreie Losungsmittel wurden nach den in der Literatur bekannten

Standardmethoden gewonnen und in entsprechenden SCHLENK-Kolben bzw. —gefil3en

aufbewahrt [131]. Alle weiteren fur Synthesen genutzten Chemikalien wurden vor dem

Einsatz nach Literaturangaben gereinigt bzw. mindestens einmal umkristallisiert bzw.

destilliert [002 a)]. Eine genaue Auflistung der kauflich erworbenen Edukte und

Lésungsmittel und sonstigen Reagenzien kann Tabelle 7.2-1 entnommen werden.

Tab. 7.2-1: Liste der eingesetzten Chemikalien.

98

Verbindung Anbieter Reinheit / Bemerkung
1,2-Dichlorethan Merck reinst
1,3-Dichlorpropan Merck zur Synthese
1-Bromethan Alfa Aesar 98+%
1-Bromhexan Merck zur Synthese
1-Brompropan Alfa Aesar 99%
1-Chlorbutan Alfa Aesar 99+%
Aceton Laborbestand
Acetonitril PCK Schwedt spezialrein fir UV-Spektroskopie
Acetonitril Laborbestand
Cobalt(I)-chlorid Merck zur Synthese, >99 %
Strem 99+ %
ABCR 99,9 %
Cobalt(I)-thiocyanat Aldrich 99,9 %
AlfaAesar 98+ %
Diethylether Laborbestand
Essigester Laborbestand
Todmethan Aldrich >99 %
KMF
Kaliumcarbonat optiChem reinst, >99,5 %
Kaliumcyanat Merck zur Synthese, >97 %
Kaliumhexafluoridophosphat Aldrich 98 %
Acros
Kaliumthiocyanat Organics 99+%
Methyliodid Merck stabilisiert mit Ag, zur Synthese
Molsiebe Laborbestand



n-Heptan
n-Hexan
N-Methylimidazol

Silbernitrat
Tetra-n-
butylammoniumbromid

Tetrahydrofuran

Labotbestand
Laborbestand
Alfa Aesar

Laborbestand

Merck
Laborbestand

99%

zur Synthese, >99 %
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7.3.

Spezielle Synthesemethoden

Die gebriuchlichsten ILs (monokationisch und dikationisch) wurden in Form ihrer

Halogenide (Chloride bzw. Bromide) mittels der in der Literatur bekannten Syntheserouten

dargestellt. Die Umsetzung erfolgte vorzugsweise losungsmittelfrei, um Verunreinigung

durch Loésungsmittel zu verhindern. Weiterhin empfahl sich der Einsatz von Ultraschall

oder Mikrowellenbestrahlung, um eine schonendere Synthese zu erreichen und somit

Nebenprodukte zu minimieren [76-78]. Tabelle 7.3-1 zeigt eine Ubersicht der eingesetzten

ILs, ihrer bekannten Synthesevorschriften und der jeweiligen Schmelzpunkte (bestimmt

mittels DSC, siche Kapitel 7.1.13.). Analytische Ergebnisse (NMR, Elementaranalysen) sind

bei allen aufgelisteten Substanzen in Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Literaturangaben.
Tab. 7.3-1: Ubersicht der als Edukte eingesetzten ILs.
. Literatur- synthetisiert
. o
Abkiirzung Aussehen Schmp.: / °C Schmp.: / °C nach
DMImI farbloser Feststoff 89 90 [140] [81]
EMImBr farbloser Feststoff 77 79 [141] [81]
PMImCI farbloser Feststoff 64 60 [139] [147]
iPMImBr farbloser Feststoff 73 77 [142] [148]
BMImCI farbloser Feststoff 71 68 [143] [81]
. leicht gelbliche . -49 (Glastibergang)
iBMImBr Fliissigkeit -55 (Glastibergang) [144] [144]
farblose . .
PentMImBr Fliissigkeit -46 (Glastibergang) - analog zu [81]
farblose . -53 (Glastibergang)
HexMImBr Flissigkeit -51 (Glastibergang) [144] [006, 015]
farblose .
HeptMImBr Flisssigkeit -60 (Glastubergang) - analog zu [81]
farblose . -62 (Glastibergang)
OctMImBr Fliissigkeit -60 (Glastibergang) [144] analog zu [81]
leicht gelbliche . .
NonMImBr Fliissigkeit -61 (Glastibergang) --- analog zu [81]
60 [145]
_55b
AllyIMImBr Ff?fbiloljeit Gl A_iS o -51 [145] [145]
USSIgRe (Glasiibergang) (Glastibergang)

PropargyIMImBr  farbloser Feststoff 116 117 [145] [145]
DMDImCl, farbloser Feststoff 262 >276 (ZLers.) [23] [149]
EMDImCI, farbloser Feststoff 184 74 [150] [150]

DEMDImCI, farbloser Feststoff 231 -2 analog zu [149]
PMDImCIl, farbloser Feststoff 173 -2 analog zu [150]

DBMDImCl, farbloser Feststoff ---d -2 analog zu [149]

HexMDImCl, farbloser Feststoff — 85-87 [151] [81]

% kein Referenzwert in der Literatur; b es konnte lediglich ein Glasiibergang, jedoch kein Schmelzpunkt

detektiert werden; < evtl. falsche Angabe in Literatur; ¢ wurde nicht bestimmt
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7.3.1.  Synthese von 1,3-Dimethyl-2,4,5-triphenylimidazoliumbromid — DMLBr

Ausgehend von 2,4,5-Triphenylimidazol (Lophin) [136] erfolgte die Darstellung von 1,3-
Dimethyl-2,4,5-triphenylimidazoliumbromid (1,3-Dimethyl-lophiniumbromid — DMLB¥)
in einer  3-Stufen-Salzmetathese  tber das  entsprechende Iodid  (DMLI),
Hexafluoridophosphat (DMLPF,) zum gewiinschten Zielprodukt in einer Gesamtausbeute

von circa 65 %.

7.3.1.1. 1,3-Dimethyl-2,4,5-triphenylimidazoliumiodid — DMLI

11 12

2,0g (6,6 mmol) Lophin und 2,8 g (20 mmol) Kaliumcarbonat werden in 250 ml Acetonitril
unter starkem Rihren mit 70 ml Methyliodid versetzt. Die Suspension wird tiber Nacht
unter Ruckfluss erhitzt und nach dem Abkithlen vom Niederschlag filtriert. Das Filtrat
wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt und der erhaltene weille
Feststoff aus n-Hexan umbkristallisiert. Ausbeute: 2,9 g (95 %). Schmp.: 272 °C (Lit. 266 °C
[137]). Elementaranalyse fir C,;H, N,I: C 60,85 (61,07); H 4,61 (4,68); N 6,00 (6,19).
'H NMR (DMSO-dy): & = 3,52 (s, 6H, 6/8), 7,43-7,94 (m, 15H, -Ph); "C NMR
(DMSO-dy): 6 = 34,6 (6/8), 122,1, 125,7 (1/2), 129,3, 129,8, 130,4, 130,9, 132,8 (11-25),
131,6 (7/9/10), 144,4 (4). IR (v,,,./ cm™): 3054, 3022, 2993, 2947, 1645, 1604, 1574, 1513,
1485, 1444, 1415, 1393, 1365, 1280, 1179, 1075, 1058, 1023, 941, 860, 768, 754, 699, 669,
054.
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7.3.1.2. 1,3-Dimethyl-2,4,5-triphenylimidazoliumhexafluoridophosphat - DMLPF

2,0 g (4,4 mmol) DMLI werden in 50 ml Acetonitril gelost. Zu dieser Losung wird eine
Losung aus 3,4 g (18,6 mmol) KPF, in 50 ml Wasser gegeben und fir 1 Stunde stark
gerithrt.  AnschlieBend werden 100 ml Dichlormethan hinzugefiigt und das
Zweiphasengemisch fur 1 Stunde weiter kriftig geriihrt. Die Phasen werden im
Scheidetrichter getrennt und die wissrige Phase mehrmals mit Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden tber Magnesiumsulfat getrocknet und
anschlieBend am Rotationsverdampfer vom Dichlormethan befreit. Der verbliebene
Rickstand wird in mdglichst wenig Dichlormethan gelost und die Lésung mit 50 ml
Diethylether versetzt. Es wird im Eisbad auf 0 °C gekithlt und vom ausgefallenen, weillen
Niederschlag filtriert, dieser mit Diethylether nachgewaschen und anschlieBend im
Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Ausbeute: 1,9 g (91 %). Schmp.: 254 °C.
Elementaranalyse fiir C,;H, F,N,P: C 58,26 (58,73); H 4,39 (4,50); N 5,83 (5,96). 'H NMR
(DMSO-dy): 8 = 3,54 (s, 6H, -CH,), 7,43-7,90 (m, 15H, -Ph); °C NMR (DMSO-d,): § =
34,5 (6/8), 1229, 1255 (1/2), 129,1, 129,8, 130,4, 130,6, 132,6 (11-25), 131,3 (7/9/10),
1442 (4); "F NMR (DMSO-d,): 8 = -71,8, -68,7; J'* = 710,9 Hz. IR (v,,,./ cm™): 3054,
3022, 2993, 2947, 1645, 1604, 1574, 1513, 1485, 1444, 1415, 1393, 1365, 1280, 1179, 1075,
1058, 1023, 941, 860, 768, 754, 699, 669, 654.
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7.3.1.3. 1,3-Dimethyl-2,4,5-triphenylimidazoliumbromid — DMLBr

1,5 g (3,2 mmol) DMLPF, und 4,3 g (13,5 mmol) Tetra-n-butylammoniumbromid werden
in 50 ml trockenem Aceton fiir 4 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Die anfangs klare
Losung wird rasch triib und es entsteht ein farbloser Niederschlag. Es wird tiber Nacht im
Kihlschrank belassen, der Niederschlag filtriert, mit wenig Aceton gewaschen und im
Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Ausbeute: 1,0 g (75 %). Schmp.: 243 °C.
Elementaranalyse fiir C,;H, N,Br: C 67,76 (68,15); H 5,22 (5,22); N 6,81 (6,91). "H NMR
(CDCL): 8 = 3,61 (s, 6H, 6/8), 7,34-8,19 (m, 15H, -Ph); °C NMR (CDCL,): 8 = 34,8 (6/8),
121,9, 1254 (1/2), 128)9, 129,7, 130,6, 131,1, 1324 (11-25), 131,4 (7/9/10), 144,6 (4).
IR (v,../ cm™): 3054, 3022, 2993, 2947, 1645, 1604, 1574, 1513, 1485, 1444, 1415, 1393,
1365, 1280, 1179, 1075, 1058, 1023, 941, 860, 768, 754, 699, 669, 654.

7.3.2.  Synthese von 1,2,3,4,5-Pentamethylimidazoliumbromid — PeMImBr:

Ausgehend von 2,4,5-Trimethylimidazol (TMIm) [138] erfolgte die Darstellung von
1,2,3,4,5-Pentamethylimidazoliumbromid (PeMImBr) in einer 3-Stufen-Salzmetathese
Uber das entsprechende Iodid (PeMImI) und das Hexafluoridophosphat (PeMImPF,) zum

gewtnschten Zielprodukt in einer Gesamtausbeute von circa 72 %.
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7.3.2.1. 1,2,3,4,5-Pentamethylimidazoliumiodid — PeMImI

1,0g (9 mmol) TMIm und 3,7g (27,2 mmol) Kaliumcarbonat werden mit 50 ml Methyliodid
in 150 ml Acetonitril tiber Nacht unter Riickfluss erhitzt. Es wird vom Niederschlag filtriert
und das Filtrat vollstindig vom Losungsmittel befreit. Der Rickstand und der Niederschlag
vom Filtrieren werden vereinigt und mit 100 ml Dichlormethan unter starkem Rithren bis
zum Sieden erhitzt. Es wird dann vom zurlickbleibenden Feststoff filtriert, mit
Dichlormethan gewaschen und das Filtrat auf circa 20 ml eingeengt. Es wird mit 50 ml
Diethylether versetzt, auf 0 °C im Eisbad abgekiihlt und der ausgefallene Niederschlag
filtriert. Nach Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank erhilt man ecinen weillen
Feststoff. Ausbeute: 2,4 g (98 %). Schmp.: 210 °C (Lit. 213 °C [139]). Elementaranalyse fiir
C.H, NLI: C 36,27 (36,11); H 5,53 (5,68); N 10,25 (10,53). '"H NMR (CDCl,): 8 = 2,23
(s, 6H, 6/10), 2,82 (s, 3H, 8), 3,73 (s, 6H, 7/9); °C NMR (CDCL,): 8 = 9,1 (6/10), 12,7 (8),
33,2 (7/9), 125,7 (1/2), 142,8 (4). IR (v,,../ cm™): 3018, 2974, 2941, 2918, 2865, 1650, 1538,
1440, 1424, 1404, 1371, 1357, 1235, 1139, 1119, 1077, 1037, 1008, 987, 833, 646, 579, 560.

7.3.2.2. 1,2,3,4,5-Pentamethylimidazoliumhexafluoridophosphar — PeMImPF,

2,0 g (7,5 mmol) PeMImI werden in 25 ml Wasser gelost. Zu dieser Losung werden 5,8 g
(31,7 mmol) KPF, in 50 ml Wasser gegeben und es wird fir 2 Stunden bei
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Raumtemperatur stark gerthrt. AnschlieBend wird die wissrige Losung mehrmals mit
Dichlormethan extrahiert, anschlieBend die vereinigten organischen Phasen tber
Magnesiumsulfat getrocknet und auf 20-25 ml im Vakuum eingeengt. Die Losung wird mit
50-100 ml Diethylether versetzt und im Eisbad auf 0 °C abgekiihlt. Der ausgefallene, weil3e
Niederschlag wird filtriert, mit Diethylether gewaschen und im Trockenschrank bei 60 °C
getrocknet. Ausbeute: 2,1 g (98 %). Schmp.: 165 °C (Lit. 166 °C [139]). Elementaranalyse
fiir CH,;F,N,P: C 34,08 (33,81); H 5,39 (5,32); N 9,20 (9,86). 'H NMR (DMSO-d,): & =
2,17 (s, 6H, 6/10), 2,54 (s, 3H, 8), 3,58 (s, 6H, 7/9); °C NMR (CDCl,): § = 8,0 (6/10), 9,5
(8), 31,4 (7/9), 125,1 (1/2), 141,8 (4); "F NMR (DMSO-d)): § = -73,8, -70,8; " =
711,8 Hz. IR (v,,./ cm™): 3018, 2974, 2941, 2918, 2865, 1650, 1538, 1446, 1424, 1404,
1371, 1357, 1235, 1139, 1119, 1077, 1037, 1008, 987, 833, 646, 579, 560.

7.3.2.3. 1,2,3,4,5-Pentamethylimidazoliumbromid — PeMImBr

7N

4,8 ¢ (15 mmol) Tetra-n-butylammoniumbromid werden in 50 ml trockenem Aceton
gelost. Es werden zu dieser Losung 1,0 g (3,5 mmol) PeMImPF, hinzugefiigt und das
Reaktionsgemisch fiir 2 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach dem Stehen tber Nacht im
Kihlschrank werden die abgeschiedenen, farblosen Kristalle filtriert und mit Diethylether
gewaschen. Es wird abschlieBend im Trockenschrank bei 60 °C iiber Nacht getrocknet.
Ausbeute: 0,6 g (75 %). Schmp.: 230 °C. Elementaranalyse fir C;H,;N,Br: C 42,80 (43,85);
H 7,24 (6,90); N 12,10 (12,78). '"H NMR (DMSO-d,): 8 = 2,20 (s, 6H, 6/10), 2,57 (s, 3H,
8), 3,61 (s, 6H, 7/9); "C NMR (CDCl,): 8 = 8,0 (6/10), 9,8 (8), 31,7 (7/9), 125,0 (1/2),
142,6 (4). IR (v,,./ cm™): 3018, 2974, 2941, 2918, 2865, 1650, 1538, 1446, 1424, 1404, 1371,
1357,1235, 1139, 1119, 1077, 1037, 1008, 987, 833, 646, 579, 560.
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7.3.3. Synthese von 1,3-Dibutyl-2,4,5-trimethylimidazoliumbromid - DBTMImBr
1,3-Dibutyl-2,4,4-trimethylimidazoliumbromid ist auf dem gleichen Syntheseweg wie
PeMImBr zuginglich, wenn n-Butyliodid anstelle von Methyliodid als Alkylierungsreagenz
zur Reaktion gebracht wird. Ein effizienterer Weg ist aber die direkte Alkylierung mit

n-Butylbromid ausgehend von TMIm.

1,0 g (9,1 mmol) TMIm werden mit 3,8 g (27,2 mmol) Kaliumcarbonat in 150 ml
Acetonitril und 50 ml n-Butylbromid fir 24 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die
Suspension wird anschlieBend vollstindig vom Losungsmittel und tberschiissigem
n-Butylbromid befreit und das zuriickbleibende Feststoffgemisch erschépfend mit circa
200 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten Extraktionslosungen werden auf ein
Minimum ihres Volumens eingeengt und anschlieBend bei 0 °C mit 150 ml Diethylether
versetzt. Der ausgefallene weille Niederschlag wird rasch filtriert, mit Diethylether
gewaschen und anschlieBend im Diffusionspumpenvakuum fir 24 Stunden getrocknet. Zur
weiteren Verwendung wird das Pulver aufgrund seiner Hygroskopie in eine mit Argon
befillte Handschuhbox gebracht. Ausbeute: 27 ¢ (99 %). Schmp.. 109 °C.
Elementaranalyse fir C,H,,N,Br-0,5H,0: C 53,42 (53,84); H 8,77 (9,04); N 8,73 (8,97).
'H NMR (D,0): 8 = 0,89 (t, 6H, 13/16), 1,31 (m, 4H, 12/15), 1,65 (m, 4H, 11/14), 2,19
(s, 6H, 6/10), 2,55 (s, 3H, 8), 3,99 (t, 4H, 7/9); "C NMR (D,0): § = 7,6 (6/10), 9,3 (8),
12,8 (13/16), 19,1 (12/15), 30,8 (11/14), 44,7 (7/9), 125,2 (1/2), 141,3 (4). IR (v,,,./ cm™):
3418, 3362, 2950, 2928, 2906, 2867, 2857, 1639, 1609, 1525, 14806, 1427, 1417, 1400, 1373,
1348, 1322, 1268, 1241, 1197, 1149, 1114, 1072, 1056, 1036, 1012, 1000, 954, 838, 804, 783,
7506, 738, 699, 645, 599.
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7.3.4. Synthese von (AlkMIm),[CoBr,]

Durch die Umsetzung von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumbromiden (Alkyl = Ethyl, Propyl,
Butyl) mit wasserfreiem Cobalt(II)-bromid im Molverhiltnis von 2:1 in trockenem
Acetonitril, sind die entsprechenden Bis(1-alkyl-3-methyl-imidazolium)-
tetrabromidocobaltate(Il) in tber 90 %-iger Ausbeute zuginglich gemacht worden [81].
Diese Reihe kann durch entsprechende lingere (Pentyl, ..., Nonyl), verzweigte (iso-Propyl,
iso-Butyl) und ungesittigte (Allyl, Propargyl) Alkylreste im Imidazoliumkation erweitert
werden (vgl. Abbildung 7.3.4-1).

/ / - 20
N . CoBr, N B 1|3f/ .
2 > Br — > > Co
Acetonitril |
N\ N\ Br
R R/ 2 -

R = Pentyl, ..., Nonyl, iso-Propyl, iso-Butyl, Allyl, Propargyl

Abb. 7.3.4-1: Syntheseschema zur Darstellung von (AlkMIm);[CoBr,]

10 mmol 1-Alkyl-3-methylimidazoliumbromid und 5 mmol wasserfreies CoBr, werden in
50 — 100 ml trockenem Acetonitril so lange unter Rickfluss erhitzt bis eine klare blaue
Losung entsteht. Danach wird das Losungsmittel komplett entfernt und so viel trockenes
2-Propanol hinzugefiigt bis ein blauer Feststoff erhalten wird. Dieser wird filtriert, mit
Diethylether gewaschen und im Vakuum mehrere Stunden lang getrocknet. Aufgrund der
relativ niedrigen Schmelzpunkte kann es zu Problemen beim Kristallisieren kommen. Sollte
kein Feststoff erhalten werden kénnen, wird wie folgt verfahren: Der sirupose Riickstand
wird in einem Rundkolben in flissigen Stickstoff getaucht bis er vollig erstarrt ist. Dann
witd auf die erstarrte Masse ein Gemisch aus Diethylether / 2-Propanol (1:1) gegeben und
der Kolbeninhalt in einem FEis-Salz-Bad unter Rithren langsam erwirmt. Dabei fallen
pulvrige Niederschlige an, die wie oben bereits erwahnt, weiter behandelt werden kénnen.
Sollte auch unter diesen Bedingungen kein Feststoff erhalten werden konnen, werden die
zurtckbleibenden zihen, honigartigen, dunkelblauen Flussigkeiten mehrmals kriftig mit
2-Propanol und abschlieBend mit Diethylether gewaschen wund abschlieBend im

Diffusionspumpenvakuum getrocknet.
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7.3.4.1. (PentMIm),[CoBr,]

Bis(1-methyl-3-pentylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(II), dunkelblaue, zihe Flussigkeit,
Ausbeute: 93 %. Glastibergang: -50 °C. Elementaranalyse fur C, H;,N,CoBr,: C 29,62
(31,56); H 4,63 (5,00); N 8,19 (8,18). IR (v,,./ cm™): 3138, 3101, 2954, 2930, 2859, 1568,

1457, 1378, 13306, 1281, 1233, 1162, 1084, 1020, 835, 746, 649, 619. UV /Vis (A
Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

/nm in

max

7.3.4.2. (HexMIm),[CoBr,]
Bis(1-hexyl-3-methylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(II), dunkelblaue, zihe Flussigkeit,
Ausbeute: 92 %. Glastbergang: -44 °C. Elementaranalyse fir C,)H,N,CoBr,-H,O: C 32,90
(32,86); H 5,53 (5,51); N 7,56 (7,66). IR (v,,,./ cm™): 3137, 3099, 3074, 2952, 2927, 2856,
1562, 1462, 1427, 1377, 1336, 1284, 1160, 1103, 1089, 1020, 836, 746, 649, 619. UV /Vis
(A,.. /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

7.3.7.3. (HeptMIm),[CoBr,]
Bis(1-heptyl-3-methylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(I), dunkelblaue, zihe Flussigkeit,
Ausbeute: 92 %. Glastibergang: -43 °C. Elementaranalyse fur C,,H,,N,CoBr,: C 35,13
(35,65); H 5,61 (5,71); N 8,05 (7,56). IR (v,,./ em™): 3138, 3101, 3076, 2954, 2930, 2859,
1568, 1457, 1378, 1336, 1281, 1233, 1162, 1106, 1024, 955, 838, 752, 655, 621. UV/Vis
(A,.. /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

7.3.7.4. (OctMIm),[CoBrt,]

Bis(1-methyl-3-octylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(Il), dunkelblaue, zihe Flussigkeit,
Ausbeute: 90 %. Glastiibergang: -45 °C. Elementaranalyse fur C,,H,\N,CoBr,: C 37,85
(37,49); H 6,29 (6,02); N 6,94 (7,29). IR (v,,./ cm™): 3138, 3101, 3074, 2954, 2927, 2856,
1570, 1538, 1457, 1378, 13306, 1281, 1233, 1162, 1106, 1024, 955, 838, 752, 655, 621.

UV/Vis (.. /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

max

7.3.4.5. (NonMIm),[CoBr,]

Bis(1-methyl-3-nonylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(Il), dunkelblaue, zihe Flussigkeit,
Ausbeute: 85 %. Glastuibergang: -44 °C. Elementaranalyse fur C,;H;N,CoBr,: C 39,01
(39,17); H 6,30 (6,32); N 6,88 (7,03). IR (v,,./ cm™): 3138, 3101, 3074, 2954, 2927, 2856,

max
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1570, 1538, 1457, 1378, 1336, 1281, 1233, 1162, 1106, 1024, 955, 838, 752, 655, 621.

UV/Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

max

7.3.4.6. (iPMIm),[CoBr,]
Bis(1-methyl-3-iso-propylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(II), blauer Feststoff,
Ausbeute: 81 %. Schmp.: 102 °C. Elementaranalyse fur C,,H,,N,CoBr,: C 26,44 (26,74);
H 391 (4,17); N 9,01 (8,91). IR (v,,../ cm™): 3260, 3140, 3097, 3084, 2982, 2939, 2876,
2821, 1764, 1704, 1657, 1633, 1567, 1537, 1467, 1446, 1427, 1391, 1379, 1331, 1305, 1259,
1232, 1182, 1154, 1135, 1101, 1089, 1022, 1004, 943, 890, 851, 777, 744, 698, 653, 620, 594.

UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

7.3.4.7. (iBMIm),[CoBt,]
Bis(1-iso-butyl-3-methylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(Il), blauer Feststoff,

Ausbeute: 88 %. Schmp.: 65 °C. Elementaranalyse fir C,(H;N,CoBr,: C 28,55 (29,25);
H 4,21 (4,60); N 8,21 (8,53). IR (v,,./ cm™): 3259, 3143, 3090, 3084, 2939, 2821, 1764,
1704, 1657, 1633, 1567, 15306, 1467, 14506, 1427, 1381, 1379, 1331, 1305, 1259, 1234, 1182,
1154, 1135, 1101, 1089, 1022, 1004, 943, 890, 851, 778, 744, 698, 657, 620, 594. UV /Vis
(A, /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

7.3.4.8. (AllyIMIm),[CoBr,]

Bis(1-allyl-3-methylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(II), blauer Feststoff,

Ausbeute: 92 %. Schmp.: 38 °C. Elementaranalyse fur C,H,,N,CoBr,: C 27,12 (26,91);
H 3,43 (3,55); N 8,99 (8,97). IR (v,,../ cm): 3137, 3097, 3073, 2976, 2954, 2848, 1644,
1560, 1448, 1421, 1382, 1337, 1289, 1159, 1089, 1020, 992, 942, 834, 747, 673, 618, 564.

UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

7.3.4.9. (PropargylMIm),[CoBr,]
Bis(1-methyl-3-propargylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(Il), blauer Feststoff,
Ausbeute: 87 %. Schmp 131 °C. Elementaranalyse fir C,H,;;N,CoBr,: C 27,76 (27,08);
H 2,92 (2,92); N 9,60 (9,02). IR (v,,,./ cm™): 3239, 3148, 3096, 2940, 2922, 2131, 1606,
1571, 1552, 1438, 1417, 1385, 1353, 1308, 1262, 1192, 1162, 1099, 1025, 967, 960, 859, 820,

748, 732, 689, 609. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

max
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7.3.5. Synthese von (DML),[CoBr,], (PeMIm),[CoBr,] und (DBTMIm),[CoBr,]
(DML),[CoBt,], (PeMIm),[CoBr,] und (DBTMIm),[CoBr,] lassen sich in analoger Weise zu

der unter Punkt 7.3.4. beschriebenen Syntheseroute darstellen. Der Syntheseweg ist in

Abbildung 7.3.5-1 verdeutlicht.

/R /R 20
‘ N\ CoBry ) N\ Br Tr Br
2 R' Bre > R' \Co/
Acetonitril |
R N\ R' N\ Br
R R 2 -

DML: R = Methyl; R' = Phenyl ~ PeMIm:R =R'= Methyl =~ DBTMIm: R = Butyl; R' = Methyl
Abb. 7.3.5-1: Syntheseschema  zur  Darstellung von  DMI;[CoBry], PeMIm;[CoBry],
DBTMImz[COBf4]

7.3.5.1. (DML),[CoBr,]

Bis(1,3-dimethyl-2,4,5-triphenylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(II) bzw. 1,3-Dimethyl-
lophinium-tetrabromidocobaltat(I), blauer Feststoff, Ausbeute: 96 %. Schmp 249 °C.
Elementaranalyse fir C,,H,,N,CoBr,: C 53,49 (53,67); H 4,02 (4,11); N 5,50 (5,44). IR
(Vmae/ €z 3054, 1512, 1485, 1441, 1412, 1367, 1350, 1278, 1258, 1179, 1158, 1074, 1059,

1022, 944, 930, 858, 756, 699. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

7.3.5.2. (PeMIm),[CoBr,]
Bis(1,2,3,4,5-pentamethylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(II), blauer Feststoff,
Ausbeute: 86 %. Schmp 218 °C. Elementaranalyse fir C,;H;N,CoBr,: C 29,25 (29,25);
H 4,71 (4,60); N 8,16 (8,53). IR (v,,,./ cm™): 2980, 2952, 2922, 2870, 1651, 1546, 1441,

1393, 1370, 1237, 1142, 1077, 1039, 985, 880, 832, 743, 647, 580, 563. UV/Vis (A,,.. /nm in

Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

max

7.3.5.3. (DBTMIm),[CoBt,]
Bis(1,3-dibutyl-2,4,5-trimethylimidazolium)-tetrabromidocobaltat(II), blauer Feststoff,
Ausbeute: 74 %. Schmp 114 °C. Elementaranalyse fir C,H;N,CoBr,: C 41,17 (40,76);
H 6,83 (6,60); N 7,38 (6,79). IR (v,,./ cm™): 2956, 2930, 2871, 2860, 1644, 1532, 1468,

max
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1450, 1394, 1373, 1352, 1270, 1242, 1199, 1154, 1117, 1071, 1039, 840, 732, 679, 597, 564.

UV/Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 619, 642, 668, 700, 723.

7.3.6. Synthese von DiAIkMDIm[CoClL]

Ausgehend von 3,3“-Methylenbis(1-alkyl-imidazolium)-dichloriden lassen sich in analoger
Weise zur bekannten Synthesevorschrift fiir 3,3‘(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-
tetrachloridocobaltate(II) auch die dquivalenten 3,3‘-Methylenbis(1-alkyl-imidazolium)-
tetrachloridocobaltate(Il) durch 4dquimolare Umsetzungen mit wasserfreiem Cobalt(II)-

chlorid generieren [81] (vgl. Abbildung 7.3.6-1).

R o R R R
2Cl / CoCl, [CoCl,J2

R = Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl

Abb. 7.3.6-1: Syntheseschema zur Darstellung von DiAIkMDIm|[CoCls]

2,5 mmol 3,3-Methylenbis(1-alkyl-imidazolium)-dichlorid und 2,5 mmol CoCl, werden in
100 ml trockenem Acetonitril fir 24 h unter Riickfluss erhitzt bis eine klare Losung mit
volumindsem blauen Niederschlag entsteht. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit

Diethylether gewaschen und im Vakuum mehrere Stunden lang getrocknet.

7.3.6.1. DMDIm[CoCl,]
3,3-Methylenbis(1-methyl-imidazolium)-tetrachloridocobaltat(II), blauer Feststoff,
Ausbeute: 88 %. Schmp.: 318 °C. Elementaranalyse fiur C,;H,,N,CoCl,: C 28,82 (28,52);
H 3,51 (3,72); N 14,66 (14,78). IR (v,,,./ cm™): 3150, 3104, 3014, 2973, 2949, 1581, 1548,
1446, 1431, 1384, 1333, 1297, 1282, 1165, 1108, 1041, 1017, 987, 855, 838, 770, 754, 740,
670, 619, 603. UV/Vis (A
(Schulter).

/nm in Nitromethan, RT): 697, 668, 641 (Schulter), 631, 616

max
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7.3.6.2. DEMDIm[CoCl,]

3,3-Methylenbis(1-ethyl-imidazolium)-tetrachloridocobaltat(Il), blauer Feststoff, Ausbeute:
87 %. Schmp.: 278 °C. Elementaranalyse fir C,,H;;N,CoCl,: C 32,66 (32,46); H 4,25 (4,40);
N 13,69 (13,76). IR (v,,../ cm™): 3160, 3144, 3107, 3018, 2990, 1610, 1574, 1555, 1462,
1446, 1381, 1354, 1330, 1228, 1157, 1099, 995, 956, 870, 817, 798, 775, 746, 654, 612, 599.

UV/Vis (A, /nm in Nitromethan, RT): 697, 668, 641 (Schulter), 631, 616 (Schulter).

7.3.6.3. DPMDIm[CoCl,]
3,3-Methylenbis(1-propyl-imidazolium)-tetrachloridocobaltat(II), blauer Feststoff,
Ausbeute: 71 %. Schmp.: 200 °C. Elementaranalyse fir C;H,,N,CoCl,: C 35,83 (35,89);
H 4,92 (5,10); N 12,66 (12,88). IR (v,,./ ecm™): 3112, 3097, 3013, 2966, 2933, 2874, 2357,
1614, 1572, 1542, 1465, 1454, 1409, 1385, 1362, 1325, 1300, 1227, 1157, 1106, 1039, 1016,
982, 904, 856, 836, 800, 770, 748, 720, 654, 624, 617, 609. UV/Vis (A
Nitromethan, RT): 697, 668, 641 (Schulter), 631, 616 (Schulter).

/nm in

max

7.3.6.2. DBMDIm[CoCl,]
3,3-Methylenbis(1-butyl-imidazolium)-tetrachloridocobaltate(II), blauer Feststoff,
Ausbeute: 84 %. Schmp.: 215 °C. Elementaranalyse fir C,sH,N,CoCl,: C 39,13 (38,90);
H 5,46 (5,66); N 12,11 (12,10). IR (v,,./ cm™): 3134, 3098, 2959, 2935, 2873, 1621, 1576,
1564, 1548, 1463, 1372, 1308, 1281, 1256, 1197, 1159, 1130, 1113, 1042, 952, 843, 821, 7606,
752, 692, 623, 613. UV/Vis (A
616 (Schulter).

/nm in Nitromethan, RT): 697, 668, 641 (Schulter), 631,

max

7.3.7. Synthese von Kalium-tetraisothiocyanatocobaltat(II) — K,[Co(INCS),]

Da in der Literatur K,[Co(NCS),] meist auf wissrigem oder alkoholischem Syntheseweg
gewonnen wird, ist die Dehydratisierung der so gewonnenen Substanzen
K, [Co(NCS),]'nH,O (n = 3 oder 4) mit Schwierigkeiten verbunden, die sich zum Beispiel
in der Oxidation des Co(Il) zu Co(Ill) zeigen [24-26, 132]. Aus diesem Grund soll an
dieser Stelle ein neu entwickelter, sehr einfacher, nichtwissriger Weg beschrieben werden,
der K,[Co(NCS),] als wasserfreie Substanz zuginglich macht.

15,0 g (154,0 mmol) Kaliumthiocyanat und 5,0 g (38,5 mmol) wasserfreies Cobalt(II)-
chlorid werden in 250 ml trockenem Aceton 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Die so

entstandene dunkelblaue Losung wird vollstindig vom Lésungsmittel befreit und das
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zurlckbleibende Feststoffgemisch erschépfend mit Ethylacetat in einer SOXHLET-
Apparatur extrahiert. Die Ethylacetatlosung wird vollstindig vom Losungsmittel befreit
und das so erhaltene Produkt fein gemorsert und anschlieBend tber Nacht im
Trockenschrank bei 120 °C getrocknet. I[Co(NCS),] ist leicht hygroskopisch, kann aber
in verschlossenen Gefillen auch ohne Schutzgas aufbewahrt werden. Ausbeute: 14,0 g (98
%). Schmp.: 169 °C. C,H,N,S-Analyse fiur C,Col,N,S,: C 13,30 (13,00); H 0,14 (0,00); N
14,88 (15,16); S 35,93 (34,72). IR (v,,./ cm™): 2913, 2076, 1605, 943, 812, 770, 761.

7.3.8.  Synthese von (AlkMIm),[Co(INCS),]
1-Alkyl-3-methylimidazolium-tetraisothiocyanatocobaltate(II) sind auf drei verschiedenen,
sehr bequemen Syntheserouten zuginglich, von denen jede einzelne hohe Ausbeuten bei
kurzen Reaktionszeiten liefert. Abbildung 7.3.8-1 zeigt schematisch die unterschiedlichen

Darstellungsméglichkeiten.

N N
© ©
2 X~ + CoCl, + 4KSCN 2 X~ + K,[Co(NCS),]

N N\
R R
Variante I: Variante I1 Variante 111
Aceton, RT, 30 min. 1.1 Wasser, RT, 1 min. Aceton, Ruckfluss, 2 h

-2KCI-2 KX
A >98%

1.2 Nitromethan

A>85% A>85%

/ - 120
J NCS
> SCN_ | _NGs
C|o
N
NCS
\ /L 1
R/ 2

R = Methyl, Ethyl, ..., Nonyl, iso-Propyl, iso-Butyl, Allyl, Propargyl
X=CLBr 1

Abb. 7.3.8-1: Syntheseschema zur Darstellung von (AlkMIm)2[Co(INCS),]
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Variante I (AIkMImX + CoCl, + KSCN in Aceton):

20,5 mmol AIkMImX (X = CI, Br, I), 10,0 mmol wasserfreies Cobalt(Il)-chlorid und 41,0
mmol Kaliumthiocyanat werden in 150 ml Aceton fir 30 Minuten gerithrt. Danach wird
vom ausgefallenen KX/KCl-Gemisch filtriert und die klare, dunkelblaue Losung
vollstindig vom Losungsmittel befreit. Der Rickstand wird mit Dichlormethan versetzt, es
wird filtriert und die Losung vollstindig vom Losungsmittel befreit. Dieser
Reinigungsschritt kann bei Bedarf mehrmals wiederholt werden, um auch kleinstes Spuren
von uberschissigem Kaliumthiocyanat moglichst vollstindig zu entfernen. Das Produkt

wird abschlieBend fiir mindestens 24 Stunden im Diffusionspumpenvakuum getrocknet.

Variante IT (AIkMImX + CoCl, + KSCN in Wasser):

20,5 mmol AIkMImX (X = Cl, Br, I), und 41,0 mmol Kaliumthiocyanat werden in 50 ml
Wasser gelost. Zu dieser Losung wird eine wissrige Losung von 10,0 mmol Cobalt(IT)-
chlorid in 50 ml Wasser gegeben, sodass sich sofort die Farbe der wissrigen Losung in
dunkelblau dndert. Es wird weiter fir circa 1-10 Minuten gerthrt und anschlieBend
erschopfend mit Nitromethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel anschlieBend vollstindig im Vakuum

entfernt. Eine Reinigung des Produktes kann wie in der Variante I beschrieben, erfolgen.

Variante ITI (AIkMImX + K,[Co(NCS),] in Aceton):

20,5 mmol AIkMImX (X = Cl, Br, I) und 10,0 mmol K,[Co(NCS),] werden in 150 ml
Aceton fur circa 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen erfolgt die
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches in analoger Weise zu der unter Variante I

beschriebenen Vorgehensweise.

7.3.8.1. (DMIm),[Co(NCS),]

Bis(1,3-dimethylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), blauer Feststoff, Ausbeute:
87 % (Variante 1I). Schmp.: 83 °C. Elementaranalyse fir C,H,;N;CoS,: C 34,74 (34,63);
H 3,76 (3,74); N 22,34 (23,08); S 26,54 (26,42). IR (v,,,./ cm™): 3150, 3106, 3086, 2950,
2847, 2073, 2043, 1607, 1568, 1434, 1415, 1340, 1274, 1166, 1104, 1083, 1020, 958, 828,

753,741, 714, 617. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max
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7.3.8.2. (EMIm),[Co(NCS),]
Bis(1-Ethyl-3-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 97 % (Variante I1I). Glastibergang: -61 °C. Elementaranalyse fur C,(H,,N,CoS,:
C 37,58 (37,42); H 4,41 (4,32); N 21,52 (21,82); S 24,73 (24,97). IR (v,,./ cm™): 3143, 3105,
2982, 2044, 1565, 1446, 1385, 1334, 1162, 10806, 1029, 957, 827, 739, 699, 644, 617, 595.
UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter). Wassergehalt: 0,09 %.

Dichten p, kinematische v und dynamische 7 Viskosititen und Molekular-Volumina V

(V.. = M/(0°'N,); M = molare Masse, N, = AVOGADRO-Konstante):
T/K e/ g/cm® v /mm?/s v/ mPas Vo / A3

288,15 1,29121 221,31 285,76 6,605
293,15 1,28745 157,64 202,95 6,624
298,15 1,28385 113,26 145,41 6,643
303,15 1,28021 87,50 112,02 6,662
308,15 1,27664 66,39 84,76 6,680
313,15 1,27303 50,53 64,33 6,699
318,15 1,26942 40,35 51,22 6,718
323,15 1,26583 32,79 41,51 6,738

Oberflichenspannungen o und Ionenleitfdhigkeiten x:

T/K o/ mN/m T/K %/ S/m
288,16 56,39 288,1 0,213
293,16 55,88 2931 0,296
298,16 55,37 2982 0,400
303,16 54,85 303,2 0,527
308,17 54,36 308,1 0,673
313,16 53,92 313,2 0,840
318,19 53,39 318,2 1,035
323,2 1,247
328,1 1,487
333,5 1,732

VTF-Parameter [197-199] der dynamischen Viskositit n und der Ionenleitfahigkeit x:

1 = Mo exp[B/(T-Ty)]
Mo / mPa-s B/K Ty /K t
0,07 £ 0,05 970 & 200 172 £ 13 0,9999
% = np-exp[-B/(T-To)]
w / S/m B/K T/ K r
73 £ 15 469 + 43 208 £ 5 0,9999

Verdampfungsenthalpie:
A, H (4394 K) = 130,9 + 0,8 k] /mol
A, H (298 K) = 150,3 + 0,8 kJ /mol [192, 193]
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7.3.8.3. (PMIm),[Co(NCS),]
Bis(1-Methyl-3-propylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 91 % (Variante 1I). Glastibergang: -61 °C. Elementaranalyse fiir C,;H, N CoS,:
C 40,85 (39,91); H 5,06 (4,84); N 20,52 (20,69); S 24,42 (23,68). IR (v,,./ cm™): 3142, 3104,
2964, 2933, 2876, 2047, 1563, 1454, 1425, 1385, 1344, 1163, 1104, 1087, 1021, 959, 902,
828, 798, 739, 695, 646, 618. UV/Vis (A
Wassergehalt: 0,03 %.

/nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.8.4. (iPMIm),[Co(INCS),]

Bis(1-Methyl-3-iso-propylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flis-
sigkeit, Ausbeute: 99 9% (Variante I). Glastbergang: -52 °C. Elementaranalyse fir
CsH,NyCoS,: C 40,09 (39,91); H 4,73 (4,84); N 20,85 (20,69); S 24,06 (23,68). IR
(Voae/ em™): 3139, 3100, 2979, 2933, 2047, 1567, 1557, 1461, 1422, 1394, 1375, 1332, 1308,
1261, 1235, 1180, 1150, 1106, 1023, 1004, 955, 883, 827, 739, 688, 650, 617. UV/Vis
(A /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.8.5. (BMIm),[Co(NCS),]

Bis(1-Butyl-3-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 88 % (Variante III). Glastibergang: -61 °C. Elementaranalyse fur C,,H; NyCoS,:
C 42,50 (42,17); H 5,70 (5,31); N 19,70 (19,67); S 22,09 (22,51). IR (v,,,./ cm™): 3142, 3105,
2957, 2930, 2871, 2048, 1563, 1461, 1425, 1380, 1335, 1162, 1104, 1022, 959, 828, 739, 647,

618. UV/Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

Magnetmessungen: ~ Masse: 131,428 mg
Molmasse: 569,7 g/mol
diamagnetische Korrektur: 328,38:10° [207, 275, 276]

7.3.8.6. (iBMIm),[Co(NCS),]
Bis(1-iso-Butyl-3-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flis-
sigkeit, Ausbeute: 99 9% (Variante I). Glastbergang: -52 °C. Elementaranalyse fir
C,,H;NgCoS,: C 42,42 (42,17); H 5,064 (5,31); N 19,67 (19,67); S 21,98 (22,51). IR
(Vpae/ cm™): 3141, 3105, 2960, 2873, 2047, 1561, 1467, 1424, 1391, 1370, 1334, 1302, 1283,
1162, 1104, 1021, 958, 896, 831, 816, 740, 660, 619. UV/Vis (A
623, 587 (Schulter). Wassergehalt: 0,02 %b.

/nm in Aceton, RT):

max
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7.3.8.7. (PentMIm),[Co(NCS),]

Bis(1-Methyl-3-pentylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 97 % (Variante 1I). Glastibergang: -60 °C. Elementaranalyse fiir C,,H;,N,CoS,:
C 43,57 (44,20); H 5,70 (5,73); N 19,04 (18,75); S 21,89 (21,46). IR (v,,./ cm™): 3141, 3106,
2954, 2929, 2859, 2047, 1567, 1455, 1378, 1335, 1280, 1161, 1104, 1083, 1020, 959, 897,

827,738, 647, 618. UV/Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.8.8. (HexMIm),[Co(INCS),]

Bis(1-Hexyl-3-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 98 % (Variante I). Glastbergang: -64 °C. Elementaranalyse fir C,,H;;N,CoS,:
C 46,15 (46,06); H 6,19 (6,12); N 18,22 (17,91); S 20,01 (20,50). IR (v,,./ cm™): 3143, 3104,
2953, 2927, 2857, 2048, 1562, 1456, 1425, 1376, 13306, 1161, 1105, 1021, 959, 827, 737, 690,

648, 618. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.8.9. (HeptMIm),[Co(NCS),]

Bis(1-Heptyl-3-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 98 % (Variante I1I). Glastibergang: -62 °C. Elementaranalyse fur C,iH,,N,CoS,:
C 48,48 (47,76); H 6,53 (6,47); N 16,84 (17,14); S 18,61 (19,62). IR (v,,./ cm™): 3143, 3104,
2952, 2925, 2855, 2048, 1564, 14506, 1425, 1376, 1336, 1249, 1226, 1161, 1105, 1019, 959,

828, 739, 647, 619. UV/Vis (A,.. /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.8.10. (OctMIm),[Co(INCS),]
Bis(1-Methyl-3-octylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 99 % (Variante I). Glastbergang: -62 °C. Elementaranalyse fir C,iH, N,CoS,:
C 49,31 (49,32); H 6,85 (6,80); N 16,49 (16,43); S 19,02 (18,81). IR (v,,,./ cm™): 3142, 3106,
2952, 2923, 2853, 2048, 1564, 14506, 1424, 1376, 1336, 12806, 12306, 1161, 11006, 1022, 955,
827, 739, 671, 648, 618. UV/Vis (A
Wassergehalt: 0,02 %.

/nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.8.11. (NonMIm),[Co(NCS),]

Bis(1-Methyl-3-nonylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 89 % (Variante I). Glastbergang: -58 °C. Elementaranalyse fir C;H;NyCoS,:
C 52,73 (50,75); H 7,66 (7,10); N 15,76 (15,78); S 18,54 (18,07). IR (v,,,./ cm™): 3142, 3101,

max

117



2952, 2922, 2852, 2051, 1564, 1461, 1425, 1376, 1336, 1284, 1235, 1162, 1105, 1088, 1021,

959, 828, 739, 648, 619. UV/Vis (A,,,, /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.8.12. (AllyIMIm),[Co(NCS),]

Bis(1-Allyl-3-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 97 % (Variante I). Glasibergang: -61 °C. Elementaranalyse fur C H,,N;CoS;:
C 40,72 (40,21); H 4,07 (4,12); N 20,72 (20,84); S 23,92 (23,86). IR (v,,./ cm™): 3141, 3103,
2043, 1644, 1560, 1444, 1419, 1383, 1337, 1290, 1158, 1103, 1022, 988, 945, 827, 740, 672,

618, 561. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.8.13. (PropargylMIm),[Co(NCS),]
Bis(1-Methyl-3-propargylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Fliissig-
keit, Ausbeute: 94 % (Variante III). Glastbergang: -47 °C. Elementaranalyse fiir
C,,H,,NCoS,: C 42,88 (42,77); H 4,01 (3,95); N 20,31 (19,95); S 22,50 (22,84). IR
(Voae/ cm™): 3268, 3143, 3105, 2952, 2927, 2055, 2032, 1560, 1435, 1383, 1369, 1338, 1311,
1157, 1103, 1087, 1029, 1014, 955, 826, 737, 666, 657, 617, 609. UV/Vis (A
Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

/nm in

max

7.3.9. Synthese von (DML),-, (PeMIm),- und (DBTMIm),[Co(NCS),]
(DML),[Co(NCS),], (PeMIm),[Co(NCS),] und (DBTMIm),[Co(NCS),] lassen sich in
analoger Weise zu den unter Punkt 7.3.9 beschriebenen Syntheserouten darstellen (vgl.

Abbildung 7.3.9-1).
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R R

R / R /

N N
2 >iR' + CoCl, + 4KSCN 2 >7 R' + K,[Co(NCS),]
R N\ Bre R N Bre
R R
Variante I: Variante IL: Variante I1I:

Aceton, RT, 30 min. 1.1 Wasser, RT, 1 min. Aceton, Ruckfluss, 2 h

-2 KCl-2KBr 1.2 Nitromethan -2 KBr
A > 98 % A > 85% A >85%
R
. / - N
R N |NCS
SCN NCS
AN
R’ C|°/
R N\ NCS
R 2 -

DML: R = Methyl; R' = Phenyl =~ PeMIm: R = R' = Methyl ~ DBTMIm: R = Butyl; R' = Methyl

Abb. 7.3.9-1: Syntheseschema zur Darstellung von (DML),-, (PeMIm);- und (DBTMIm),;[Co(INCS)4]

7.3.9.1. (DML),[Co(NCS),]

Bis(1,3-dimethyl-2,4,5-triphenylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il) ~ bzw.  1,3-
Dimethyl-lophinium-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), blauer Feststoff, Ausbeute: 96 %
(Variante III). Schmp 169 °C. Elementaranalyse fiir C,,H,,N;CoS,: C 63,35 (63,74); H 4,52
(4,49); N 11,50 (11,89); S 13,02 (13,61). IR (v,,,./ cm): 3056, 2957, 2051, 1822, 1693, 1633,
1592, 1505, 1486, 1442, 1411, 1351, 1275, 1179, 1159, 1076, 1054, 1023, 957, 9206, 854, 750,

695, 620, 558. UV/Vis (A,.. /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

7.3.9.2. (PeMIm),[Co(INCS),]

Bis(1,2,3,4,5-pentamethylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(I),  blauer  Feststoff,
Ausbeute: 89 %. Schmp 121 °C. Elementaranalyse fir C,)H;N;CoS,: C 42,24 (42,17);
H 5,36 (5,31); N 19,19 (19,67); S 22,63 (22,51). IR (v,,,./ cm™): 2948, 2923, 2403, 2350,
2323, 2143, 2087, 2043, 1650, 1547, 1435, 1403, 1370, 1237, 1141, 1128, 1072, 1037, 962,

831, 648, 580, 563. UV/Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max
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7.3.9.3. (DBTMIm),[Co(INCS),]

Bis(1,3-dibutyl-2,4,5-trimethylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), blaue Fliissig-
keit, Ausbeute: 99 %. Glastibergang: -42 °C. Elementaranalyse fir C,,H;,N;CoS,: C 51,56
(52,08); H 7,90 (7,37); N 13,77 (15,18); S 17,00 (17,38). IR (v,,,./ cm™): 2958, 2931, 2871,
2052, 1645, 1524, 1440, 1396, 1369, 1351, 1266, 1244, 1196, 1115, 1074, 1034, 959, 886,

837,732, 699, 596. UV/Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

7.3.10. Synthese von AIkMDIm[Co(NCS),] und DiAIkMDIm[Co(NCS),]

Ausgehend von 3,3*-Methylenbis(1-alkyl-imidazolium)-dichloriden oder den entsprechen-
den 3,3‘-(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-dichloriden lassen sich in analoger Weise zu
den unter Punkt 7.3.9 beschricbenen Syntheserouten auch 3,3-Methylenbis(1-alkyl-
imidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltate(Il) bzw. die entsprechenden 3,3*-(Alkandiyl)bis-

(1-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltate(I) generieren (vgl. Abb. 7.3.10-1).

R\ /R
2 Cl@
</ N N \>
™7
+ CoCl, + 4 KSCN + K,[Co(NCS) ]
-4 KC -2kl DMDIm: R = Methyl, n = 1
Variante I: Variante I11: DEMDIm: R = EthyL n=1
Aceton, RT, 30 min. Aceton, Ruckfluss, 2 h EMDIm: R = Methyl, n =2
A > 98 % A>85%

PMDIm: R = Methyl,n =3

Varante IL: HexMDIm: R = Methyl, n = 6
1.1 Wasser, RT, 1 min.

1.2 Nitromethan, A > 85 %
Y

- 20
NCS
SCN._ | _NCs

\ /
oY

R R

Abb. 7.3.10-1:  Syntheseschema zur Darstellung von AIKMDIm[Co(INCS),] und
DiAlkMDIm[Co(NCS),].
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7.3.10.1. DMDIm[Co(NCS),]
3,3-Methylenbis(1-methyl-imidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il), blauer Feststoff,
Ausbeute: 91 % (Variante III). Schmp.: 221 °C. Elementaranalyse fir C;;H; ,N;CoS,:
C 33,17 (33,26); H 2,82 (3,01); N 23,23 (22,87); S 27,23 (27,32). IR (v,,,./ cm™): 3150, 3130,
3097, 3067, 3009, 2909, 2160, 2070, 1599, 1579, 1560, 1545, 1442, 1426, 1382, 1365, 1323,
1159, 1104, 1081, 1037, 1018, 951, 832, 764, 731, 673, 620, 602. UV/Vis (A
Aceton, RT): 625, 587 (Schulter).

/nm in

max

7.3.10.2. DEMDIm[Co(INCS),]

3,3*-Methylenbis(1-ethyl-imidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(Il),  blauer  Feststoff,
Ausbeute: 89 % (Variante II). Schmp.: 163 °C. Elementaranalyse fir C;H,;N,CoS;:
C 37,54 (36,21); H 3,97 (3,65); N 20,86 (22,52); S 25,44 (25,78). IR (v,,,./ cm™): 3147, 3120,
3083, 3061, 2904, 2872, 2055, 1715, 1666, 1606, 1578, 1556, 1543, 1442, 1380, 1343, 1308,
1260, 1201, 1158, 1102, 1036, 950, 836, 767, 747, 728, 659, 619, 609, 594. UV/Vis
(A /nm in Aceton, RT): 625, 586 (Schulter).

max

7.3.10.3. EMDIm[Co(NCS),]

3,3*-(Ethan-1,2-diyl)-bis(1-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), blauer Fest-
stoff, Ausbeute: 86 % (Variante III). Schmp.: 182 °C. Elementaranalyse fir C,,H; [N ,CoS,:
C 34,60 (34,78); H 3,18 (3,34); N 22,42 (23,17); S 26,14 (26,53). IR (v,,,.,/ cm™): 3135, 3078,
2058, 1597, 1574, 1555, 1442, 1423, 1361, 1334, 1233, 1186, 1161, 1086, 1020, 957, 930,

839, 753, 696, 656, 639, 621, 607. UV/Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

max

7.3.10.4. PMDIm[Co(NCS),]

3,3 (Propan-1,3-diyl)-bis(1-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), blauer
Feststoff, Ausbeute: 93 % (Variante III). Schmp.: 110 °C. Elementaranalyse fiir
CsH gNyCoS,: C 36,29 (36,21); H 3,56 (3,05); N 22,56 (22,52); S 26,27 (25,78). IR
(Voae/ €M)z 3142, 3103, 2951, 2364, 2045, 1560, 1454, 1424, 1338, 1162, 1105, 1018, 950,

826, 739, 697, 643, 618. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 623, 586 (Schulter).

max

7.3.10.5. HexMDIm[Co(NCS),]

3,3°-(Hexan-1,6-diyl)-bis(1-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltat(II), blauer Fest-
stoff, Ausbeute: 99 % (Variante III). Schmp.: 91 °C. Elementaranalyse fir C,;H,,N,CoS,:
C 40,09 (40,06); H 4,75 (4,48); N 20,51 (20,76); S 23,87 (23,77). IR (v,,,./ cm™): 3141, 3101,

max
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2935, 2859, 2048, 1563, 1456, 1382, 1357, 1336, 1308, 1162, 1104, 1043, 1018, 951, 827,

739, 696, 647, 618. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 623, 587 (Schulter).

7.3.11. Synthese von (AlkMIm),[Co(INCO),]

Eine analoge, sehr ecinfache, nicht wissrige Darstellung des  Kalium-
tetraisocyanatocobaltats(Il) K,[Co(INCO),] wie fir K,[Co(INCS),] unter Kapitel 7.3.7.
beschrieben, ist aufgrund der fast vollstindigen Nichtléslichkeit von Kaliumcyanat in den
Losungsmitteln Methanol, Ethanol und hoheren Alkoholen, sowie Nitrilen und Aceton,
ausgeschlossen, sodass zur Synthese der den  1-Alkyl-3-methylimidazolium-
tetraisothiocyanatocobaltaten(Il)  (AlkMIm),[Co(NCS),]  entsprechenden  1-Alkyl-3-
methylimidazolium-tetraisocyanatocobaltaten(Il) (AlkMIm),[Co(NCO),] nur die im Kapitel
7.3.8. beschriebene Synthesevariante II genutzt werden kann. (AlkMIm),[Co(NCO),] lassen
sich erfolgreich tber diesen Weg in hohen Ausbeuten darstellen. Die Salzmetathese-
Reaktion analog zur von FORSTER und GOODGAME [129] vorgeschlagenen Umsetzung der
entsprechenden  Tetrahalogenidocobaltate(I) mit  Silbercyanat in  Aceton bzw.
Nitromethan, liefert auch die gewtnschten (AlkMIm),[Co(INCO),]. Die so erhaltenen
Reaktionsprodukte sind aber mit Silberspuren verunreinigt, die sich im Nachhinein nicht
abtrennen lassen, sodass ausschlief3lich die neu entwickelte wissrige Route (Variante 11
Kap. 7.3.8) zur Darstellung von (AlkMIm),[Co(NCO),] genutzt wurde (vgl. Abbildung
7.3.11-1).

/ /\r
N N NCO
o + CoCl, + 4 KOCN OCN__ | /NCO
2 X S Co
-2 KCl-2KX |
N 1.1 Wasser, RT, 1 min. N NCO
\ 1.2 Nitromethan \ L _
R R/ 2

R = Methyl, Ethyl, ..., Nonyl, iso-Propyl, iso-Butyl, Allyl, Propargyl
X=CLBr 1

Abb. 7.3.11-1: Syntheseschema zur Darstellung von (AlkMIm),[Co(NCO),]
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7.3.11.1. (DMIm),[Co(NCO),]

Bis(1,3-dimethylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(II), blauer Feststoff, Ausbeute: 98 %b.
Schmp.: 72 °C. Elementaranalyse fir C,H N,CoO, C 39,55 (39,91); H 4,22 (4,31);
N 26,40 (26,60). IR (v,,./ ecm™): 3515, 3151, 3112, 2986, 2665, 2555, 2182, 1568, 1449,
1427, 1385, 1330, 1165, 1108, 1088, 1030, 958, 840, 803, 748, 701, 647, 613. UV/Vis
(A,.. /nm in Aceton, RT): 630, 614, 581.

max

7.3.11.2. (EMIm),[Co(NCO),]
Bis(1-Ethyl-3-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flissigkeit,
Ausbeute: 54 %. Glastbergang: -78 °C. Elementaranalyse fir C,;H,N,CoO,: C 42,31
(42,77); H 4,91 (4,94); N 23,87 (24,94). IR (v,,./ cm™): 3515, 3151, 3112, 2986, 2665, 2555
2182, 1568, 1449, 1427, 1385, 1330, 1165, 1108, 1088, 1030, 958, 840, 803, 748, 701, 647,

3

613. UV/Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 630, 614, 581.

max

7.3.11.3. (PMIm),[Co(NCO),]

Bis(1-Methyl-3-propylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Fliissigkeit,
Ausbeute: 91 %. Glastibergang: -74 °C. Elementaranalyse fir C H, N,CoO,: C 44,34
(45,29); H 5,46 (5,49); N 23,10 (23,47). IR (v,,,./ ecm™): 3516, 2150, 3112, 2969, 2939, 2880
2665, 2556, 2182, 1566, 14506, 1427, 1387, 1330, 1223, 1166, 1108, 1089, 1048, 1022, 903

3

bl

841, 800, 750, 696, 649, 613. UV/Vis (A
Wassergehalt: 0,39 %.

/nm in Aceton, RT): 630, 614, 581.

max

7.3.11.4. (iPMIm),[Co(NCO),]

Bis(1-Methyl-3-iso-propylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 75 %. Glastbergang: -70 °C. Elementaranalyse fir C H, N,CoO,: C 44,24
(45,29); H 5,38 (5,49); N 23,53 (23,47). IR (v,,,,/ cm™): 3517, 3147, 3108, 2985, 2558, 2183,
1571, 1464, 1425, 1396, 1377, 1331, 1311, 1264, 12306, 1182, 1152, 1107, 1094, 1024, 1005,

952, 938, 839, 748, 689, 653, 613. UV/Vis (... /nm in Aceton, RT): 630, 614, 581.

max

7.3.11.5. (BMIm),[Co(NCO),]

Bis(1-Butyl-3-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flissigkeit,
Ausbeute: 95 %. Glastbergang: -67 °C. Elementaranalyse fir C,)H;N,CoO,: C 46,33
(47,53); H 5,85 (5,98); N 22,02 (22,17). IR (v,,,./ cm™): 3516, 3149, 3112, 2961, 2935, 2874

max b
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2663, 2551, 2182, 1710, 1566, 1463, 1427, 1382, 1330, 1260, 1164, 1109, 1023, 949, 842,

750, 697, 650, 613. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 630, 614, 581.

7.3.11.6. (iBMIm),[Co(NCO),]
Bis(1-iso-Butyl-3-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 86 %. Glastibergang: -59 °C. Elementaranalyse fir C,,H,N,CoO,: C 46,30
(47,53); H 5,96 (5,98); N 21,82 (22,17). IR (v,,,./ cm™): 3517, 3149, 3112, 2963, 2876, 2667,
2550, 2183, 1564, 1469, 1453, 1420, 1392, 1371, 1330, 1234, 1164, 1107, 1093, 1024, 951,
928, 844, 819, 748, 660, 613. UV/Vis (A
Wassergehalt: 0,31 %.

/nm in Aceton, RT): 630, 614, 581.

max

7.3.11.7. (PentMIm),[Co(NCO),]
Bis(1-Methyl-3-pentylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flissigkeit,
Ausbeute: 86 %. Glastbergang: -62 °C. Elementaranalyse fir C,,H;N,CoO,: C 48,80
(49,53); H 6,22 (6,42); N 21,15 (21,00). IR (v,,./ cm™): 3517, 3148, 3113, 2957, 2932, 2862,
2183, 1566, 1536, 1460, 1426, 1380, 1331, 1288, 1234, 1164, 1107, 1094, 1022, 952, 840,

748, 658, 613. UV /Vis (A, /nm in Aceton, RT): 630, 614, 581.

max

7.3.11.8. (HexMIm),[Co(INCO),]
Bis(1-Hexyl-3-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flissigkeit,
Ausbeute: 75 %. Glastbergang: -60 °C. Elementaranalyse fir C,,H\N,CoO,: C 49,81
(51,33); H 6,49 (6,82); N 20,03 (19,95). IR (v,,,,/ cm™): 3519, 3148, 3114, 2956, 2930, 2859,
2667, 2559, 2182, 1569, 1537, 1522, 1464, 1425, 1378, 1332, 1287, 1235, 1164, 1107, 1094,

1025, 952, 838, 749, 658, 613. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 630, 614, 581.

max

7.3.11.9. (HeptMIm),[Co(INCO),]
Bis(1-Heptyl-3-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flissigkeit,
Ausbeute: 96 %. Glastbergang: -61 °C. Elementaranalyse fir C,;H,N,CoO,: C 51,37
(52,96); H 7,23 (7,18); N 18,20 (19,01). IR (v,,,./ cm™): 3517, 3147, 3110, 2954, 2927, 2856,
2186, 1569, 1461, 1426, 1378, 1331, 1287, 1234, 1164, 1107, 1094, 1025, 951, 840, 749, 657,

614. UV/Vis (A,,,. /nm in Aceton, RT): 628, 615, 580.

max
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7.3.11.10. (OctMIm),[Co(NCO),]
Bis(1-Methyl-3-octylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flussigkeit,
Ausbeute: 79 %. Glastbergang: -61 °C. Elementaranalyse fir C,;H,N,CoO,: C 53,40
(54,45); H 7,45 (7,51); N 18,55 (18,14). IR (v,,./ cm™): 3517, 3147, 3112, 2926, 2855, 2186,
1569, 1537, 1463, 1426, 1332, 1287, 1235, 1164, 1107, 1094, 841, 748, 658, 614. UV/Vis
(M. /nm in Aceton, RT): 628, 615, 580. Wassergehalt: 0,09 %.

max

7.3.11.11. (NonMIm),[Co(NCO),]
Bis(1-Methyl-3-nonylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flissigkeit,

Ausbeute: 99 %. Glastibergang: -61 °C. Elementaranalyse fir C;;H,,N,CoO,: C 54,38
(55,80); H 7,80 (7,80); N 16,83 (17,35). IR (v,,,,/ cm): 3518, 3147, 3110, 2924, 2854, 2187,

1569, 2464, 1427, 1332, 1164, 1108, 1093, 840, 749, 657, 614. UV/Vis (A
RT): 628, 615, 580.

/nm in Aceton,

max

7.3.11.12. (AllyIMIm),[Co(INCSO),]
Bis(1-Allyl-3-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(II), dunkelblaue Flissigkeit,
Ausbeute: 84 %. Glastibergang: -71 °C. Elementaranalyse fir C,;H,,N;CoO,: C 45,56
(45,67); H 4,67 (4,68); N 23,68 (23,67). IR (v,,/ cm™): 3516, 3149, 3111, 2664, 2555, 2182,
1646, 1572, 1563, 1447, 1422, 1330, 1162, 1025, 993, 946, 840, 749, 674, 612, 565. UV /Vis
(M, /nm in Aceton, RT): 628, 615, 580.

max

7.3.11.13. (PropargylMIm),[Co(NCO),]

Bis(1-Methyl-3-propargylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), dunkelblaue Flissigkeit,
Ausbeute: 76 %. Glastbergang: -53 °C. Elementaranalyse fir C,)H,N,CoO,: C 44,95
(46,07); H 3,88 (3,87); N 23,11 (23,88). IR (v,,,,/ cm): 3517, 3252, 3150, 3111, 2959, 2927,
2854, 2665, 2552, 2179, 1573, 1440, 1425, 1385, 1330, 1160, 1106, 1090, 1029, 953, 838,

743, 669, 609. UV/Vis (A /nm in Aceton, RT): 628, 615, 580.

max

7.3.12. Synthese von (DML),-, (PeMIm),- und (DBTMIm),[Co(NCO),]
(DML),[Co(NCO),], (PeMIm),[Co(NCO),] und (DBTMIm),[Co(NCO),] lassen sich in
analoger Weise zu der unter Punkt 7.3.11. beschriebenen Syntheseroute darstellen (vgl.

Abbildung 7.3.12-1).
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NCO

R R
R' / R /
N N
\ + CoCl, + 4 KOCN OCN__ | /NCO
2 R' = >iR' Co
4 o  -2KCl-2KBr |
R N Br N
\ \
R R

1.1 Wasser, RT, 1 min. R' NCO

1.2 Nitromethan 2— a

DML: R = Methyl; R' = Phenyl ~ PeMIm: R = R'= Methyl DBTMIm: R = Butyl; R' = Methyl
Abb. 7.3.12-1:  Syntheseschema zur Darstellung  von (DML);-, (PeMIm),- und
(DBTMIm),;[Co(NCO),].

7.3.12.1. (DML),[Co(NCO),]

Bis(1,3-dimethyl-2,4,5-triphenylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(II) bzw. 1,3-
Dimethyl-lophinium-tetraisocyanatocobaltat(Il), blauer Feststoff, Ausbeute: 95 %. Schmp.:
161 °C. Elementaranalyse fir C,H,N;CoS,: C 67,67 (68,41); H 4,56 (4,82); N 12,60
(12,76). IR (v,,,./ em™): 3506, 3051, 2961, 2656, 2551, 2185, 1633, 1591, 1510, 1487, 1445,
1411, 1327, 1275, 1180, 1157, 1076, 1055, 1023, 934, 854, 774, 755, 698, 613. UV/Vis
(A,... /nm in Aceton, RT): 632, 612, 580.

max

7.3.12.2. (PeMIm),[Co(NCO),]
Bis(1,2,3,4,5-pentamethylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), blauer Feststoff,
Ausbeute: 90 %. Schmp 144 °C. Elementaranalyse fir C,,H; N;CoO,: C 45,96 (47,53); H
5,55 (5,98); N 21,55 (22,17). IR (v,,./ cm™): 3518, 2962, 2930, 2659, 2555, 2186, 1650,
1545, 1441, 1398, 1373, 1329, 1237, 1143, 1075, 1042, 983, 831, 712, 654, 614, 580, 562.

UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 632, 612, 580.

max

7.3.12.3. (DBTMIm),[Co(NCO),]

Bis(1,3-dibutyl-2,4,5-trimethylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), blaue Flussigkeit,
Ausbeute: 95 %. Glastbergang: -57 °C. Elementaranalyse fir C;,H;N,CoO,: C 5527
(57,04); H 7,95 (8,08); N 16,23 (16,63). IR (v,,,./ cm™): 3512, 2960, 2933, 2873, 2231, 2186,
1646, 1555, 1528, 1447, 1398, 1371, 1327, 1268, 1244, 1197, 1115, 1075, 1038, 935, 888,

841, 820, 733, 700, 655, 615. UV /Vis (A,,. /nm in Aceton, RT): 632, 612, 580.

max
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7.3.13. Synthese von AIkMDIm[Co(INCO),] und DiAIkMDIm[Co(NCO),]
Ausgehend von 3,3*-Methylenbis(1-alkyl-imidazolium)-dichloriden oder den entsprechen-
den 3,3%(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-dichloriden lassen sich in analoger Weise zur
unter Punkt 7.3.11 beschriecbenen Syntheseroute auch  3,3-Methylenbis(1-alkyl-
imidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltate(II) bzw. die entsprechenden 3,3%
(Alkandiyl)bis(1-methylimidazolium)-tetraisothiocyanatocobaltate(Il) ~ generieren  (vgl.
Abbildung 7.3.13-1).

R\ /R
N N
™7
DMDIm: R = Methyl, n =1
DBMDIm: R = Butyl,n =1
+ CoCl, + 4 KOCN -4 KCl EMDIm: R = Methyl, n = 2
1.1 Wasser, RT, 1 min. 1.2 Nitromethan, A > 85 % PMDIm: R = Methyl,n = 3
HexMDIm: R = Methyl,n = 6
o 120©
R R NCO
OCN_ | _NCO

\ /
@, B

Abb. 7.3.13-1:  Syntheseschema zur Darstellung von AlkMDIm[Co(NCS),] und
DiAIkMDIm[Co(NCO)4].

7.3.13.1. DMDIm|[Co(NCO),]
3,3-Methylenbis(1-methyl-imidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(1l), blauer Feststoff,
Ausbeute: 91 %. Schmp.: 155 °C. Elementaranalyse fir C,;H;,N;CoO,: C 38,17 (38,53);
H 3,62 (3,48); N 27,23 (27,65). IR (v,,,,/ cm™): 3519, 3129, 3105, 3079, 2961, 2933, 2873,
2237, 2174, 1666, 1651, 1615, 1575, 1548, 1461, 1396, 1330, 1255, 12306, 1202, 1162, 1110,
1044, 1026, 948, 845, 772, 740, 695, 653, 612. UV/Vis (A,
581.

/nm in Aceton, RT): 634, 614,

max

127



7.3.13.2. DBMDIm[Co(NCO),]
3,3-Methylenbis(1-butyl-imidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), blauer Feststoff,
Ausbeute: 96 %. Schmp.: 91 °C. Elementaranalyse fur C,;H,;N,CoO,: C 45,06 (46,63);
H 5,15 (5,35); N 22,05 (22,90). IR (v,,,,/ cm™): 3519, 3129, 3105, 3079, 2961, 2933, 2873,
2237, 2174, 1666, 1651, 1615, 1575, 1548, 1461, 1396, 1330, 1255, 1236, 1202, 1162, 1110,
1044, 1026, 948, 845, 772, 740, 695, 653, 612. UV /Vis (A,
581.

/nm in Aceton, RT): 634, 614,

max

7.3.13.3. EMDIm[Co(NCO),]

3,3 (Ethan-1,2-diyl)-bis(1-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(Il), blauer Feststoff,
Ausbeute: 88 %. Schmp.: 135 °C. Elementaranalyse fir C,,H;N;CoO,: C 39,77 (40,11);
H 4,00 (3,85); N 25,50 (26,73). IR (v,,,./ cm™): 3522, 3152, 3129, 3101, 3084, 2180, 1614,
1576, 1562, 1469, 1444, 1334, 1290, 1235, 11806, 1163, 1016, 945, 930, 839, 768, 753, 697,

657, 644, 609. UV/Vis (A, /nm in Aceton, RT): 628, 611, 580.

max

7.3.13.4. PMDIm[Co(NCO),]

3,3 (Propan-1,3-diyl)-bis(1-methylimidazolium)-tetraisocyanatocobaltat(I), blauer Fest-
stoff, Ausbeute: 97 %. Schmp.: 95 °C. Elementaranalyse fur C;H;;N,CoO,: C 40,72
(41,58); H 4,03 (4,19); N 25,09 (25,86). IR (v,,,/ cm™): 3523, 3148, 3111, 3088, 2960, 2859,
2235, 2194, 2168, 1614, 1572, 1562, 1465, 1446, 1384, 1332, 1272, 1184, 1166, 1107, 1090,
1017, 994, 880, 850, 836, 799, 772, 739, 701, 665, 644, 612. UV /Vis (A,
RT): 628, 611, 580.

/nm in Aceton,

max

7.3.14. Synthese von AIkMIm[CoBr;Chin]
Durch die Umsetzung von AIkMImBr mit CoBr, und Chinolin im Molverhiltnis von 1:1:1
in 1-Butanol erhilt man 1-Alky-methylimidazolium-tribromidochinolincobaltate(II)

AlkMIm[CoBr;Chin] in fast quantitativen Ausbeuten (vgl. Abb. 7.3.14-1).
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Br
/ / Br\ | /Br
N + CoBr, N Co
o + Chinolin |
Br > N
1-Butanol X
N\ A>95% N\
R R /

R = Ethyl, Butyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Allyl, Propargyl

Abb. 7.3.14-1: Syntheseschema zur Darstellung von AlkMIm[CoBr;Chin]

5 mmol AIkMImBr und 5 mmol Chinolin werden in 25 ml 1-Butanol gel6st. Diese Lésung
wird zu einer heilen Loésung von 5 mmol CoBr, in 25 ml des gleichen Losungsmittels
gegeben. Die Losung firbt sich augenblicklich dunkelblau und es beginnt ein blauer
Niederschlag auszufallen, der in der Siedehitze vollstindig gelost werden kann. Die
butanolische Lésung wird Gber Nacht im Kihlschrank aufbewahrt und dann vom blauen
Niederschlag filtriert. Der Niederschlag wird mehrmals grindlich mit Diethylether
gewaschen und anschlieBend im Diffusionspumpenvakuum getrocknet. Man erhilt so

hellblaue Pulver in Ausbeuten > 95 %.

7.3.14.1. EMIm|[CoBr,Chin]
1-Ethyl-3-methylimidazolium-tribromidochinolincobaltat(II), hellblauer Feststoff,
Ausbeute: 95 %. Schmp.: 137 °C. Elementaranalyse fir C,;H,;;N;CoBr;: C 33,07 (33,43);
H 3,30 (3,37); N 7,68 (7,80). IR (v,,./ ecm™): 3150, 3107, 3082, 2980, 2950, 2881, 1621,
1592, 1570, 1508, 1455, 1438, 1397, 1377, 1341, 1310, 1258, 1234, 1200, 1164, 1126, 1088,
/nm in

1055, 1025, 991, 956, 867, 848, 814, 780, 755, 733, 708, 635, 619, 529. UV/Vis (A
Acetonitril, RT): 204, 263, 300, 312, 618, 633, 693.

max

7.3.14.2. BMIm[CoBr,Chin]

1-Butyl-3-methylimidazolium-tribromidochinolincobaltat(II), hellblauer Feststoff,
Ausbeute: 96 %. Schmp.: 105 °C. Elementaranalyse fur C;H,N;CoBry: C 36,25 (36,01);
H 3,84 (3,91); N 7,24 (7,41). IR (v,,../ cm’): 3142, 3117, 3097, 3078, 2956, 2931, 2871,
1623, 1568, 1559, 1510, 1462, 1450, 1402, 1374, 1311, 1238, 1161, 1133, 1091, 1056, 1021,
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957, 845, 801, 778, 764, 749, 735, 700, 649, 623, 597. UV/Vis (
RT): 204, 263, 300, 312, 618, 633, 693.

/nm in Acetonitril,

max

7.3.17.3. HexMIm|[CoBr;Chin]
1-Hexyl-3-methylimidazolium-tribromidochinolincobaltat(Il), hellblauer Feststoff,
Ausbeute: 97 %. Schmp.: 67 °C. Elementaranalyse fur C,,H,(N;CoBry: C 37,95 (38,35);
H 4,41 (4,40); N 6,96 (7,06). IR (v,,./ cm™): 3137, 3101, 3074, 2952, 2927, 2856, 1620,
1593, 1582, 1567, 1563, 1508, 1463, 1438, 1400, 1375, 13306, 1311, 12306, 1161, 1130, 1102,
1091, 1054, 1021, 955, 810, 782, 773, 736, 648, 633, 618, 528. UV/Vis (A
Acetonitril, RT): 204, 263, 300, 312, 618, 633, 693.

/nm in

max

7.3.17.4. HeptMIm|[CoBr,Chin]
1-Heptyl-3-methylimidazolium-tribromidochinolincobaltat(II), hellblauer Feststoff,
Ausbeute: 81 %. Schmp.: 90 °C. Elementaranalyse fir C,H,;N;CoBry: C 39,12 (39,44);
H 4,49 (4,63); N 6,81 (6,90). IR (v,,./ ecm™): 3152, 3101, 3072, 2948, 2925, 2864, 2846,
1620, 1592, 1568, 1509, 1464, 1453, 1397, 1374, 1335, 1313, 1266, 12306, 1163, 1130, 1090,
1054, 1023, 995, 973, 957, 849, 811, 780, 762, 736, 651, 634, 624, 528. UV /Vis (A
Acetonitril, RT): 204, 263, 300, 312, 618, 633, 693.

/nm in

max

7.3.14.5. OctMIm[CoBr,;Chin]
1-Methyl-3-octylimidazolium-tribromidochinolincobaltat(II), hellblauer Feststoff,
Ausbeute: 96 %. Schmp.: 91 °C. Elementaranalyse fir C, H;N;CoBry: C 39,92 (40,48);
H 5,00 (4,85); N 6,70 (6,74). IR (v,,./ cm™): 3138, 3096, 3065, 2950, 2923, 2852, 1620,
1592, 1567, 1509, 1452, 1397, 1374, 13306, 1312, 1235, 1161, 1129, 1089, 1055, 1022, 995,
973, 956, 848, 811, 780, 759, 736, 652, 633, 622, 528. UV/Vis (A, /nm in Acetonitril,
RT): 204, 263, 300, 312, 618, 633, 693.

7.3.14.6. NonMIm[CoBr,;Chin]
1-Methyl-3-nonylimidazolium-tribromidochinolincobaltat(II), hellblauer Feststoff,
Ausbeute: 95 %. Schmp.: 115 °C. Elementaranalyse fir C,,H;,N;CoBr;: C 41,25 (41,47);
H 5,06 (5,06); N 6,75 (6,59). IR (v,,,./ em™): 3133, 3093, 3068, 2922, 2855, 1620, 1594,
1562, 15006, 1470, 1462, 1437, 1423, 1377, 1358, 1314, 1239, 1203, 1162, 1129, 1103, 1090,
1055, 1021, 979, 958, 865, 820, 776, 757, 739, 694, 649, 635, 622, 600, 529. UV/Vis
(A, /nm in Acetonitril, RT): 204, 263, 300, 312, 618, 633, 693.

max
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7.3.14.7. AllyIMIm[CoBr,;Chin]
1-Allyl-3-methylimidazolium-tribromidochinolincobaltat(II), hellblauer Feststoff, Ausbeute:
99 %. Schmp.: 117 °C. Elementaranalyse fir C,;H,;N,CoBry;: C 33,64 (34,88); H 3,26
(3,29); N 7,68 (7,63). IR (v,,,./ ecm™): 3159, 3127, 3102, 3058, 2950, 1593, 1582, 1558, 1505,
1441, 1421, 1396, 1385, 1375, 1312, 1283, 1235, 1199, 1159, 1126, 1103, 1024, 1001, 971,
958, 912, 847, 817, 784, 745, 734, 678, 634, 624, 619, 565, 528. UV/Vis (A
Acetonitril, RT): 204, 263, 300, 312, 618, 633, 693.

/nm in

max

7.3.14.8. PropargylMIm[CoBr,;Chin]
1-Methyl-3-propargylimidazolium-tribromidochinolincobaltat(II), hellblauer Feststoff,

Ausbeute: 96 %. Schmp.: 136 °C. Elementaranalyse fir C,;H,;,N;CoBr;: C 34,64 (35,01);
H 2,84 (2,94); N 7,62 (7,65). IR (v,,,./ cm™): 3258, 3149, 3095, 2943, 2918, 1620, 1592,
1570, 1508, 1461, 1436, 1415, 1398, 1374, 1343, 1312, 1236, 1162, 1145, 1128, 1107, 10506,
1024, 975, 956, 863, 843, 808, 780, 752, 740, 678, 635, 614, 528. UV /Vis (A

e /DM in
Acetonitril, RT): 204, 263, 300, 312, 618, 633, 693.
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7.4. Kristallographische Daten

7.4.1. (PropargylMIm),[CoBr,]

Tabelle 1. Kristallographische Daten der Verbindung und Messparameter:

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlinge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta = 26.42°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

132

Ci4H1sBrsCoNy
620,89

173(2) K
0,71073 A
Monoklin

C2/c
a=14,1341(4) A
b =11,0205(4) A
c=135133(5) A
2104,71(12) A3
4

o = 90°.
8 =90,7700(10)°.
y = 90°.

1,959 Mg/m?3

8,412 mm!

1188

0,20 x 0,15 x 0,10 mm?3

2,34 bis 26,42°.

-16<=h<=17, -13<=k<=13, -16<=1<=16
15865

2161 [R(int) = 0.0262]

99,5 %

semiempirisch

0,4867 und 0,2840



Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares in F2

Daten / Einschrinkungen / Parameter 2161 /0 / 141

GooF in F2 1,012

[I>2sigma(D)] R1 =0,0143, wR2 = 0,0311
Alle Daten R1=0,0193, wR2 = 0,0319
Restelektronendichte min.; max. 0,272 und -0,309 e.A-3

Tabelle 2. Atomkoordinaten (-104) und Koeffizienten der dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter

(A2x 103):

x y z U(eq)
Br(1) 704(1) 2400(1) 1282(1) 27(1)
Br(2) -1182(1) -181(1) 1703(1) 30(1)
Co(1) 0 1075(1) 2500 21(1)
N@) 2951(1) 118(1) 1161(1) 28(1)
NQ) 1955(1) -1351(1) 962(1) 26(1)
c(1) 2097(1) -174(2) 816(1) 27(1)
CQ) 2749(1) -1829(2) 1422(1) 33(1)
CE) 3368(1) 915(2) 1539(1) 34(1)
CG) 1045(1) -1954(2) 742(2) 37(1)
C@) 3367(2) 1343(2) 1155(2) 43(1)
C(6) 1101(1) -3262(2) 926(1) 36(1)
c() 1147(2) -4308(2) 1083(2) 48(1)

Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] :

Br(1)-Co(1) 2.4240(2)
Bt(2)-Co(1) 2.4125(2)
Co(1)-Br(2)#1 2.4125(2)
Co(1)-Br(1)#1 2.4240(2)
N(1)-C(1) 1.327(2)
N(1)-C(3) 1377(2)
N(1)-C(4) 1.472(2)
N@)-C(1) 1.328(2)
N@)-C(2) 1.379(2)

133



N(©2)-C(5) 1.475(2)
C(2)-C(3) 1.343(3)
C(5)-C(6) 1.464(3)
C(6)-C(7) 1.174(3)
Br(2)-Co(1)-Br(2)#1 109.925(14)
Br(2)-Co(1)-Br(1)#1 111.127(6)
Br(2)#1-Co(1)-Br(1)#1 109.335(6)
Bt(2)-Co(1)-Br(1) 109.335(6)
Br(2)#1-Co(1)-Br(1) 111.127(6)
Br(1)#1-Co(1)-Br(1) 105.937(14)
C(1)-N(1)-C@3) 108.23(15)
C(1)-N(1)-C(4) 125.54(16)
C3)-N(1)-C4) 126.21(17)
C(1)-N@)-C@2) 108.46(15)
C(1)-N(@)-C() 122.91(14)
C(2)-N@)-C() 128.34(16)
N(1)-C(1)-N(2) 108.84(15)
C(3)-C(2)-NQ) 106.96(16)
C(2)-C(3)-N(1) 107.50(17)
C(6)-C(5)-N(@) 111.37(15)
C(7)-C(6)-C(5) 179.4(2)

Symmetrietransformationen:

#1 x,y,-z+1/2

Tabelle 4. Anisotrope Auslenkungsparameter (A2X 103):

Ul U22 U33 U23 ul3 ul2
Br(1) 32(1) 22(1) 26(1) 4(1) 3(1) 2(1)
Br(2) 33(1) 29(1) 26(1) 2(1) -4(1) -6(1)
Co(1) 26(1) 19(1) 20(1) 0 0(1) 0

N(1) 32(1) 29(1) 24(1) 2(1) 3(1) 3(1)
N(@2) 29(1) 26(1) 23(1) 3(1) (1) 8(1)
c() 34(1) 28(1) 20(1) (1) (1) 9(1)
cE 34(1) 30(1) 34(1) 5(1) 2(1) 11(1)
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cE) 29(1)

CE) 35(1)
C@) 45(1)
C(6) 40(1)
c) 70(2)

40(1)
29(1)
38(1)
37(1)
32(1)

33(1)
46(1)
46(1)
32(1)
42(1)

6(1) -4(1) 7(1)
-7(1) -6(1) 41
5 51 -8(1)
-8(1) 2(1) 0(1)
-2(1) 5(1) -3(1)

7.4.2. (DBTMIm),[CoBt,]

Tabelle 1. Kristallographische Daten der Verbindung und Messparameter:

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlinge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroBe
Messbereich

CasHs4BrsCoNy
825.32

1732) K
0.71073 A
Orthorhombisch
Pben

a = 14.6782(5) A o =90°.
b =15.0768(6) A B =90°.
¢ =16.1524(6) A y = 90°.

3574.5(2) A3

4

1.534 Mg/m3

4.973 mm™!

1668

0.65 x 0.29 x 0.26 mm3
4.56 bis 30.00°.
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Indexbereich
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhingige Reflexe

-20<=h<=20, -18<=k<=21, -15<=1<=22

53715
5204 [R(int) = 0.0400]

Vollstindigkeit bis Theta = 30.00° 99.6 %
Absorptionskorrektur semiempirisch
Max. und min. Transmission 0.3579 und 0.1404

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter

Full-matrix least-squares in F2

5204 /0 /168

GooF in F2 1.058
[1>2sigma(T)] R1 = 0.0267, wR2 = 0.0620
Alle Daten R1 = 0.0452, wR2 = 0.0708

Restelektronendichte min.; max.

0.934 und -0.477 e.A-3

Tabelle 2. Atomkoordinaten (~104) und Koeffizienten der dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter

(A2x 103):

x y z Uleq)
Co(1) 0 1783(1) 2500 26(1)
Br(1) 782(1) 806(1) 1549(1) 34(1)
Br(2) 1152(1) 2682(1) 3167(1) 37(1)
N(1) 2326(1) 754(1) 4377(1) 30(1)
NQ) 2497(1) 1564(1) 5465(1) 30(1)
C(12) 1710(1) -706(1) 3938(1) 32(1)
c(7) 2271(2) 2134(2) 6174(1) 34(1)
c@) 3258(1) 872(1) 4487(2) 33(1)
96) 3365(1) 1384(1) 5163(2) 34(1)
CG) 3942(2) 467(2) 3922(2) 48(1)
c(1) 1882(1) 1175(1) 4978(1) 29(1)
C(11) 1890(2) 253(1) 3707(1) 33(1)
C@®) 2066(2) 3078(1) 5913(1) 33(1)
c@) 885(1) 1203(2) 5096(2) 37(1)
C() 1733(2) 3627(2) 6637(2) 39(1)
C(13) 1196(2) 1173(2) 3253(2) 40(1)
C(6) 4201(2) 1719(2) 5588(2) 46(1)
C(10) 1633(2) 4602(2) 6414(2) 50(1)
C(14) 1030(2) -2146(2) 3447(2) 50(1)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] :

Co(1)-Br(1)#1 2.4175(3)
Co(1)-Br(1) 2.4175(3)
Co(1)-Br(2) 2.4198(3)
Co(1)-Br(2)#1 2.4198(3)
N(1)-C(1) 1.33003)
N(1)-C(2) 1.390(3)
N(1)-C(11) 1.467(3)
N(@)-C(1) 1.333(3)
N@)-C3) 1.391(3)
N(@)-C(7) 1.470(3)
C(12)-C(13) 1.515(3)
C(12)-C(11) 1.517(3)
C(7)-C®) 1.515(3)
C(2)-C) 1.345(3)
C(2)-C(5) 1.488(3)
