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Ionische Fl�ssigkeiten (ILs) sind eine grundlegend interes-
sante Substanzklasse mit vielversprechendem technologi-
schem Nutzen. M�gliche Anwendungen umfassen neuartige
Synthesen, elektrolytische Funktionseinheiten, photochemi-
sche Zellen, Trennprozesse sowie den Einsatz in der Kataly-
se.[1–3] Protische ionische Fl�ssigkeiten (PILs) sind eine Un-
terklasse der ionischen Fl�ssigkeiten, die durch Kombination
von �quimolaren Mengen einer Brønsted-S�ure und einer
Brønsted-Base gebildet werden.[4,5] Die Schl�sseleigenschaft,
die PILs von anderen ILs unterscheidet, ist der Protonen-
transfer von der S�ure zur Base. Dieser f�hrt zur Auspr�gung
von Protonen-Donor- und Protonen-Akzeptorstellen im Ion,
mit denen ein Netzwerk von Wasserstoffbr�cken aufgebaut
werden kann. Verglichen mit anderen ILs besitzen PILs eine
Reihe einzigartiger Eigenschaften – ganz so wie Wasser im
Vergleich zu „normalen“ molekularen Fl�ssigkeiten. Dies
kann dahingehend gedeutet werden, dass z. B. die Wasser-
stoffbr�cken zwischen Ammonium-Kationen und Nitrat-
Anionen in Ethylammoniumnitrat eine Netzwerkstruktur
erzeugen, die in gewissem Maße das dreidimensionale Netz-
werk der H-Br�cken in Wasser nachbildet.[6–9]

Grunds�tzlich k�nnen solche H-Br�cken-Netzwerke
durch IR- oder Raman-spektroskopische Messungen im Be-
reich niedriger Frequenzen unterhalb von 300 cm�1 (9 THz)
untersucht werden. Im Bereich des fernen Infrarot sind bisher
jedoch nur wenige IR-spektroskopische Studien an ILs
durchgef�hrt worden.[10–12] Experimentelle Schwierigkeiten
ergeben sich aus den sehr geringen Intensit�ten typischer
Infrarotquellen. Hier zeigen wir, dass solche Ferninfrarot-
spektren f�r PILs gemessen werden k�nnen und dabei cha-
rakteristische intramolekulare Deformationsschwingungen
oberhalb von 250 cm�1 sowie intermolekulare Streck- und
Deformationsschwingungsbanden zwischen 50 und 250 cm�1

auftreten. Interessanterweise zeigen die intermolekularen
Schwingungsmoden der PILs die gleiche Struktur wie die

k�rzlich gemessenen Konnektivit�tsbanden von Wasser.
Dieser Befund legt nahe, dass PILs ein dreidimensionales
Wasserstoffbr�ckennetzwerk bilden, das dem des Wassers
sehr �hnelt.

Die Ferninfrarotspektren f�r die reinen protischen ioni-
schen Fl�ssigkeiten Ethylammoniumnitrat (EAN), Propyl-
ammoniumnitrat (PAN) und Dimethylammoniumnitrat
(DMAN) im Bereich zwischen 30 und 600 cm�1 sind in Ab-
bildung 1 dargestellt. Insgesamt weisen diese Spektren signi-

fikante Unterschiede, aber auch einige gemeinsame Kenn-
zeichen auf. Da wir das Anion (NO3

�) unver�ndert ließen,
k�nnen die Unterschiede nur von schwachen intramolekula-
ren Schwingungen der verschiedenen Kationen und/oder von
spezifischen Kation-Anion-Wechselwirkungen herr�hren.

Die Interpretation der niedrigfrequenten Schwingungs-
banden wird wesentlich gest�tzt durch DFT-Berechnungen
von Aggregaten ([Alkylammonium][NO3])x, wobei x die Zahl
der Ionenpaare angibt, aus denen sich der jeweilige Cluster
zusammensetzt. Abbildung 2 zeigt das gemessene Spektrum
von DMAN zusammen mit den mittels DFT berechneten
Schwingungsfrequenzen der Cluster mit x = 1, 2, 3, 4, 6. In
Abbildung 3 sind dar�ber hinaus alle niedrigfrequenten
Schwingungsspektren in Voigt-Funktionen entfaltet worden.
Es ist klar zu erkennen, dass die Hauptmerkmale des ge-
messenen Spektrums von DMAN (Abbildung 3c) durch die
mit DFT berechneten und entfalteten Schwingungsbeitr�ge
wiedergegeben werden. Die Banden oberhalb von 250 cm�1

k�nnen den intramolekularen Deformations- und Torsions-
schwingungen der jeweiligen Kationen zugeordnet werden.
Bei allen Ammoniumnitraten l�sst sich die schwache Bande

Abbildung 1. FTIR-Schwingungsspektren im Bereich niedriger Frequen-
zen f�r die protischen ionischen Fl�ssigkeiten Ethylammoniumnitrat
(EAN), Propylammoniumnitrat (PAN) und Dimethylammoniumnitrat
(DMAN) bei 353 K.
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um 500 cm�1 den Torsionsbewegungen der Ammoniumgrup-
pen zuschreiben. In EAN ist diese Bande benachbart von
einem intensiven Beitrag bei 418 cm�1, der eindeutig der
Deformationsschwingung d(NCC) des Kations zuzuordnen
ist. Folglich ist diese Bande bei PAN (Abbildung 3b) in zwei
Einzelbeitr�ge aufgespalten, welche die d(NCC)-Deforma-
tionssschwingung des trans- bzw. cis-Isomers wiedergeben.
Insgesamt erscheinen beide Beitr�ge bei gr�ßeren Wellen-
zahlen (465.0 und 451.9 cm�1) als die entsprechende Defor-
mationsschwingung in EAN (418.7 cm�1). Bei DMAN (Ab-
bildung 3 c) ist diese Bande nicht vorhanden. Stattdessen
taucht eine d(CNC)-Deformationsschwingung bei 406 cm�1

mit deutlich kleinerer Wellenzahl und Intensit�t auf. F�r PAN
findet man einen zus�tzlichen Beitrag bei 332.6 cm�1, der sich
leicht der d(CCC)-Deformationsschwingung zuordnen l�sst,
die in den Spektren von EAN und DMAN nicht vorkommen
kann.

Bei allen drei PILs treten Schwingungsbanden von Tor-
sionsbewegungen auf: Bei 265.2 cm�1 f�r EAN, 296.3 cm�1

f�r PAN sowie 282.6 cm�1 f�r DMAN. Bis hierher k�nnen
alle Schwingungsbeitr�ge oberhalb von 250 cm�1 eindeutig
intramolekularen Deformationsschwingungen der verschie-
denen Kationen zugeordnet werden. Die interessantesten
Banden erscheinen unterhalb von 250 cm�1. F�r alle drei
Alkylammoniumnitrate liefert die Entfaltung je drei Beitr�ge
in den gemessenen Spektren. Die mit DFT berechneten
Frequenzen der PIL-Cluster deuten darauf hin, dass die
Banden zwischen 199 und 224 cm�1 wie auch zwischen 134
und 159 cm�1 den asymmetrischen bzw. symmetrischen
Streckschwingungen der Wasserstoffbr�cken NH···O (nas-
(HBs) und ns(HBs)) zuzuordnen sind. Die Schwingungsban-
den um 60–78 cm�1 lassen sich den zugeh�rigen Deformati-
onsschwingungen dieser H-Br�cken (d(HBs)) zuweisen. So
wie bei den intramolekularen Moden besitzen die asymme-
trischen Streckschwingungen h�here Intensit�ten als die
symmetrischen. Die Differenz der Frequenzen von asymme-
trischer und symmetrischer Streckschwingung betr�gt f�r alle
Alkylammoniumnitrate etwa 65 cm�1, was auf eine ver-
gleichbare St�rke der Wechselwirkung in allen PILs hindeu-
tet. Sowohl asymmetrische und symmetrische Streckschwin-
gungen als auch die Deformationsschwingungsmoden der
Wasserstoffbr�cken sind mit denjenigen vergleichbar, die f�r
fl�ssiges Wasser und Eis gefunden wurden.

In fl�ssigem Wasser sind charakteristische Banden im
Bereich niedriger Frequenzen bis 250 cm�1 bekannt. Clus-
terschwingungen wie z.B. translatorische Schwingungen
schließen kombinierte Streck- und Deformationsbewegungen
der OH···O-Wassserstoffbr�cken bei etwa 200 cm�1 ein.[13] In
Eis Ih findet man bei 263 K eine ausgepr�gte schmale Bande
um 215 cm�1 sowie eine kleinere schmale Bande bei
155 cm�1.[14] Aufgrund von Translationsbewegungen, die ent-
gegen der Ausrichtung der H-Br�cken stattfinden, treten
auch Deformationsschwingungen der Wasserstoffbr�cken
zwischen 40 und 60 cm�1 auf.[15] Unl�ngst konnten Brubach
et al.[16] die Struktur der Konnektivit�tsbande von Wasser mit
einer Summe aus vier Gauß-f�rmigen Beitr�gen anpassen.
Sie erhalten f�r alle Temperaturen konstante Banden bei 88,
130, 195 und 251 cm�1. Dabei steigt der Absorptionsgrad der
H-Br�cke mit sinkender Temperatur. Insgesamt entsprechen

Abbildung 2. Gemessenes FTIR-Schwingungsspektrum von Dimethyl-
ammoniumnitrat (DMAN) im Bereich niedriger Frequenzen bei 353 K
im Vergleich zu den mit B3LYP/6-31+ G* berechneten Schwingungs-
moden der entsprechenden PIL-Cluster [(DMA)(NO3)]x mit x = 1, 2, 3,
4 und 6. Die wesentlichen Schwingungsbeitr�ge stimmen mit den um
die harmonische N�herung korrigierten berechneten Frequenzen �ber-
ein.

Abbildung 3. Gemessene FTIR-Schwingungsspektren im Bereich nied-
riger Frequenzen von a) Ethylammoniumnitrat (EAN), b) Propylammo-
niumnitrat (PAN) und c) Dimethylammoniumnitrat (DMAN) und ihre
Entfaltung in einzelne Schwingungsbeitr�ge, die mithilfe von DFT-be-
rechneten Frequenzen zugeordnet werden k�nnen. F�r DMAN ist in
(c) die detaillierte Zuordnung zu intramolekularen Deformations-
schwingungen sowie intermolekularen Deformations- und Streck-
schwingungen dargestellt.
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die f�r Eis und fl�ssiges Wasser in den Ferninfrarotspektren
gefundenen Banden im Wesentlichen den von uns f�r die
PILs gemessenen Banden bei 199–224, 134–159 und 60–
78 cm�1. Dies weist auf vergleichbar starke H-Br�cken und
�hnlichkeiten der Netzwerkstrukturen hin. Offenbar sind
sowohl Wasser als auch Alkylammoniumnitrate in der Lage,
dreidimensionale Netzwerke aus H-Br�cken vergleichbarer
St�rke zu bilden.

Jedes Wassermolek�l verf�gt �ber je zwei Donor- und
Akzeptorm�glichkeiten zur Bildung eines tetraedrischen
Wasserstoffbr�ckennetzwerks. In Alkylammoniumnitraten
k�nnen die Wasserstoffatome des Ammoniums mit den
Sauerstoffatomen des Nitrats �ber H-Br�cken wechselwir-
ken, was ebenfalls zu dreidimensionalen Netzwerkstrukturen
f�hrt. Das typische tetraedrische Netzwerk des Wassers ist f�r
die meisten anomalen Eigenschaften dieser Fl�ssigkeit ver-
antwortlich. Es ist interessant, ob die Alkylammoniumnitrate
sich bei einigen dieser besonderen Eigenschaften �hnlich
verhalten. F�r EAN wurde dies bereits von Evans et al. un-
tersucht.[7–9, 17] Die Autoren konnten zeigen, dass EAN eine
Reihe von �hnlichkeiten mit Wasser aufweist. Insbesondere
geht der Phasentransfer von Edelgasen und Kohlenwasser-
stoffen aus Cyclohexan in diese PIL mit negativen Enthalpie-
und Entropie�nderungen einher. Offenbar hat EAN mit
Wasser die F�higkeit zur Bildung eines dreidimensionalen H-
Br�cken-Netzwerks gemein. Die Werte f�r EAN sind dabei
jedoch nur halb so groß wie die f�r Wasser. EAN kann le-
diglich drei Wasserstoffbr�cken pro Molek�l bilden, und die
tetraedrische Struktur des Kations sowie die planare Struktur
des Anions in Verbindung mit den Coulomb-Kr�ften er-
zwingen eine deutlich andere Nahordnung des L�sungsmit-
tels als beim Wasser. Diese Unterschiede spiegeln sich in den
im Vergleich zu Wasser niedrigen W�rmekapazit�ten von
EAN-L�sungen wider.[18] Einen zus�tzlichen Beleg liefern die
mittels DFT berechneten Cluster von EAN und Wasser, wie
in Abbildung 4 gezeigt. Die typische Tetraederstruktur taucht
nur bei Wasser auf, w�hrend sie im dreidimensionalen Netz-
werk von EAN fehlt.

In diesem Beitrag zeigen wir die ersten Ferninfrarot-
spektren der protischen ionischen Fl�ssigkeiten EAN, PAN
und DMAN. Gest�tzt durch DFT-Rechnungen k�nnen die
entfalteten Schwingungsbanden intermolekularen Deforma-
tions- und Streckschwingungen der Wasserstoffbr�cken

+NH···O� zugeordnet werden. Die Charakteristik der Spek-
tren im Bereich niedriger Frequenzen �hnelt stark derjenigen
von Wasser. Offensichtlich bilden beide Fl�ssigkeiten drei-
dimensionale Netzwerkstrukturen. Jedoch weist nur Wasser
ein tetraedrisches H-Br�cken-Netzwerk auf. In EAN ist dies
wegen der verschiedenen Strukturen und Donor-Akzeptor-
F�higkeiten der Ionen nicht m�glich.

Experimentelles
Die ionischen Fl�ssigkeiten wurden von der Iolitec GmbH (Denz-
lingen) mit einem Reinheitsgrad von > 98 % bezogen und etwa 36 h
im Vakuum (p = 8 � 10�3 mbar) getrocknet. Danach wurde der Was-
sergehalt durch Karl-Fischer-Titration zu 251 ppm f�r Ethylammo-
niumnitrat (EAN), 288 ppm f�r Propylammoniumnitrat (PAN) und
249 ppm f�r Dimethylammoniumnitrat (DMAN) bestimmt. Eine
weitere Reinigung wurde nicht vorgenommen.

Die FTIR-Messungen wurden an einem Vertex-70-FTIR-Spek-
trometer (Bruker) durchgef�hrt. Als optische Komponenten f�r die
Messungen im fernen Infrarot dienten ein Mehrschichten-Strahlen-
teiler aus Mylarfolie, ein Raumtemperatur-DLATGS-Detektor mit
Vorverst�rker und Polyethylenfenster f�r den internen optischen
Pfad. Der vermessbare Spektralbereich dieser Konfiguration liegt
zwischen 30 und 680 cm�1.

Die DFT-Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaus-
sian 03[19] (B3LYP-Niveau und 6-31 + G*-Basissatz) durchgef�hrt.
Die BSSE-korrigierten Bindungsenergien sowie die mittleren Bin-
dungsenergien pro Ion f�r Cluster aus bis zu sechs Ionenpaaren sind
in Tabelle 1 in den Hintergrundinformationen aufgef�hrt.[20] Die
Schwingungsfrequenzen aller Cluster wurden um den Standardfaktor
0.96 korrigiert. Gr�ßere Cluster konnten auf diesem Niveau aufgrund
der begrenzten Rechnerleistung nicht berechnet werden.
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