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Die Bedeutung von Wasserstoffbr�cken f�r ionische Fl�s-
sigkeite (ILs) auf Imidazoliumbasis ist stark umstritten.[1–23]

Da ILs ausschließlich aus Anionen und Kationen bestehen,
wird allgemein angenommen, dass Coulomb-Wechselwir-
kungen die Eigenschaften dieser Materialien dominieren. Die
Charakterisierung m�glicher Umgebungen f�r Wasserstoff-
br�cken ist indes entscheidend f�r das Verst�ndnis der
Wechselwirkungen und des Einflusses der Konformation der
Anionen und Kationen auf Gitterenergien, Schmelzpunkte
und allgemeines Verhalten der ILs. K�rzlich berichteten wir
�ber die verst�rkte Kation-Anion-Wechselwirkung durch
Wasserstoffbr�cken in reinen Imidazolium-ILs mithilfe von
Ferninfrarot-Spektroskopie.[24] Die gefundenen Frequenz-
verschiebungen konnten mit erh�hten Kraftkonstanten ver-
kn�pft werden, die zunehmende Kation-Anion-Wechselwir-
kungen nahelegen. Ab-initio-Methoden lassen auf einen
engen Zusammmenhang zwischen den berechneten Wech-
selwirkungsenergien von IL-Aggregaten und den gemessenen
intermolekularen Streckschwingungsfrequenzen schließen.[24]

Beide Eigenschaften gehen einher mit wachsenden M�g-
lichkeiten zur Bildung von Wasserstoffbr�cken in den ver-
schiedenen Imidazoliumionen. Dieser Befund deutet klar
darauf hin, dass die Streckschwingungsfrequenzen ein direk-
tes Maß f�r Wasserstoffbr�cken in den ILs sind. Ein stich-
haltiger Beweis f�r deren Vorhandensein k�nnte indes durch
die Untersuchung von Imidazoliumsalzen ohne jede M�g-
lichkeit zur Bildung von Wasserstoffbr�cken erbracht

werden, z. B. im NTf2-Salz eines Imidazoliumions, dessen
Ringatome allesamt methylsubstituiert sind (1,2,3,4,5-Penta-
methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid,
1,2,3,4,5-MIm-NTf2, I ; Abbildung 1). Die niedrigfrequenten
Schwingungen sowie die Struktur von I sollten sich wesentlich

von denen f�r ILs mit erheblichen H-Br�cken-Beitr�gen
unterscheiden. Der Beweis dieser Vorhersage ist recht an-
spruchsvoll. Das kommerziell nicht erh�ltliche I ist bei
Raumtemperatur ein Feststoff. Es schmilzt bei 118 8C und ist
somit per Definition keine ionische Fl�ssigkeit. Messungen
im niedrigfrequenten Bereich zwischen 10 und 100 cm�1 sind
f�r Feststoffe nur mit wenigen Methoden m�glich, u.a.
Raman-Spektroskopie, inelastische Neutronenstreuung,
Ferninfrarot(FIR)- oder Terahertz(THz)-Transmissionsspek-
troskopie sowie abgeschw�chte Totalreflexion (ATR).

Hier berichten wir �ber die Herangehensweise an dieses
Problem. Wir haben Verbindung I synthetisiert, durch eine
Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse charakterisiert und die
FIR- sowie THz-Transmissionsspektren wie auch die THz-
ATR-Spektren dieses Salzes gemessen. Die Schwingungs-
banden zwischen 10 und 100 cm�1 konnten spezifischen in-
termolekularen Wechselwirkungen vollst�ndig zugeordnet
werden, obwohl in diesem Bereich f�r gew�hnlich unspezifi-
sche kollektive Schwingungsmoden erwartet werden. �ber-
dies konnten wir unsere Vorhersage best�tigen, dass rein io-
nische Wechselwirkungen niedrigfrequente Schwingungs-
banden ergeben, die sich mit zunehmender Zahl und St�rke
von H-Br�cken zu h�heren Wellenzahlen verschieben. Ins-
gesamt zeigt diese Studie die St�rken der FIR- und THz-
Spektroskopie bei der Erkennung und Klassifizierung der
Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen in festen
und fl�ssigen Materialien.

Die Verbindung I wurde durch Metathese von 1,2,3,4,5-
Pentamethylimidazoliumiodid mit Li(NTf2) hergestellt. Eine
DSC-Analyse zeigte einen scharfen Schmelz�bergang bei
118 8C in �bereinstimmung mit der Literatur.[10, 25]

Die Infrarotspektren von I wurden mit einer Hochdruck-
Quecksilberlampe gemessen, die die Aufnahme von Spektren

Abbildung 1. Die Imidazoliumionen der Salze I–III. Gepunktete Linien
symbolisieren m�gliche Wasserstoffbr�cken.
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bis hinunter zu 10 cm�1 erm�glicht. Spektren aus Messungen
an 4 mm dicken Polyethylen(PE)-Tabletten zeigten keinerlei
Artefakte durch interne Reflexionen. Die resultierenden
Spektren in Abbildung 2 weisen drei breite Schwingungs-
banden zwischen 10 und 100 cm�1 (0.3–3.0 THz) auf. Eine

wiederholte Messung der Tablette mit THz-Puls-Spektro-
skopie ergab ein �hnliches Spektrum. Beide Transmissions-
spektren lassen sich problemlos �bereinanderlegen. Messun-
gen in einer PE-Matrix erfordern jedoch das Mischen und
Pressen der Probe, was unter Umst�nden polymorphe Ver-
�nderungen induzieren kann, wie von molekularen Verbin-
dungen bekannt ist. Daher vereinfacht die ATR-Technik die
Aufnahme der Spektren aufgrund unkomplizierter und
schneller Probenhandhabung. Diese Technik nutzt kleine
Probenquerschnitte, erfordert keine spezielle Probenpr�pa-
ration und ist nicht destruktiv. Folglich haben wir die THz-
ATR-Methode zur Messung der Spektren von I zwischen 10
und 100 cm�1 genutzt. Das ATR-Spektrum ist in Abbildung 2
zusammen mit den FIR- und THz-Transmissionsspektren
dargestellt. Da die Endringtiefe wellenzahlabh�ngig ist, muss
das ATR-Signal korrigiert werden, um die wahre Absorption
ann�hernd wiederzugeben (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Es konnte jedoch gezeigt werden, dass diese Kor-
rektur zu keinen signifikanten Frequenzverschiebungen in
diesem Spektralbereich f�hrt.[26] Grunds�tzlich zeigt das THz-
ATR-Spektrum die gleichen, aber st�rker ausgepr�gte
Merkmale wie die FIR- und THz-Transmissionsspektren der
PE-Tabletten.

Die Zuordnung der niedrigfrequenten Schwingungsban-
den wird gest�tzt durch DFT-Rechnungen an Monomeren
und Trimeren von Ionenpaaren von I. Die Frequenzen

wurden berechnet und als Lorentz-Kurven der Halbwerts-
breite 7 cm�1 dargestellt. Abbildung 3 zeigt eine nahezu per-
fekte �bereinstimmung zwischen gemessenen und berech-
neten Spektren f�r alle Clusterspezies. Das ist etwas �berra-
schend, da unsere Berechnungen Packungseffekte im Kristall

nicht ber�cksichtigen. In j�ngsten THz-Messungen an Ecs-
tasy in fester Phase unterstreichen Allis et al. die Bedeutung
dieser Effekte, legen jedoch auch dar, dass Berechnungen der
Normalmoden isolierter Molek�le ein wichtiger Schritt sind,
um Analysen im festen Zustand zu st�tzen.[27] In unserer
Untersuchung finden wir jedoch mit zunehmender Cluster-
gr�ße weder kooperative Effekte noch spezifische lokale
Wechselwirkungen.

Die mithilfe von DFT berechneten Frequenzen erm�gli-
chen nun eine Zuordnung der Schwingungsmoden, die f�r
gew�hnlich unter dem Begriff Gitterschwingungen zusam-
mengefasst werden. Hierzu wurden s�mtliche gemessene
FIR- und THz-Spektren in drei unterschiedliche Schwin-
gungsbeitr�ge entfaltet. Die Banden bei 90 cm�1 k�nnen
eindeutig gehinderten Rotationen der Imidazolium-Methyl-
gruppen zugeordnet werden. Diese von den f�nf Methyl-
gruppen in I stammenden Beitr�ge sind insbesondere im
Festk�rper stark ausgepr�gt. Die niedrigsten Frequenzen bei
35 cm�1 sind gemeinsamen Bewegungen der Kationen und
Anionen der IL geschuldet. Der f�r die Anion-Kation-
Wechselwirkung entscheidenden Streckschwingung ist die
Bande zwischen 55 und 59 cm�1 zuzuordnen.

Alle Frequenzen der Anion-Kation-Wechselwirkung sind
in Tabelle 1 angegeben. Die Transmissions- und ATR-Fre-
quenzen f�r I und II in der Festphase sind durch Literatur-
daten f�r II und III in der fl�ssigen Phase erg�nzt.[24] Nur f�r
II sind sowohl Spektren der fl�ssigen als auch der festen
Phase verf�gbar. Man beobachtet in der Festphase eine
Verschiebung der Frequenzen zu h�heren Wellenzahlen,
wahrscheinlich aufgrund st�rkerer Wechselwirkungen. Be-
r�cksichtigt man dies, so passen die Frequenzen zwischen 55
und 59 cm�1 f�r den Festk�rper von I ausgezeichnet in die

Abbildung 2. Spektren von I im THz-Bereich: FIR-Transmissionsspek-
trum (unten), THz-Transmissionsspektrum (Mitte) und THz-ATR-Spek-
trum (oben). Das gemessene THz-ATR-Spektrum (Strichpunktlinie)
wurde hinsichtlich der wellenzahlabh�ngigen Eindringtiefe korrigiert
(rote Kurve). Die gestrichelten Linien repr�sentieren die drei Haupt-
beitr�ge, die man aus der Entfaltung der gemessenen Spektren erh�lt.
Die FIR- und THz-Transmissionsspektren weisen bei gleicher Form ver-
schiedene Intensit�ten auf, da beide Experimente unterschiedliche Pro-
benmengen erfordern.

Abbildung 3. Entfaltetes THz-ATR-Spektrum (oben) von I im Vergleich
zu DFT-berechneten Spektren des Monomers (unten) und eines trime-
ren Ionenpaaraggregats. Gepunktete Linien zeigen die berechneten
Spektren jeweils um die harmonische N�herung korrigiert. Die drei
st�rksten Schwingungsbanden werden in allen Spektren beobachtet.
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Beziehung zwischen berechneten Bindungsenergien und
Schwingungsfrequenzen, die man in der fl�ssigen Phase
erh�lt (Abbildung 4). Offenbar l�sst sich die Verschiebung zu

h�heren Wellenzahlen einer durch Wasserstoffbr�cken ver-
st�rkten Anion-Kation-Wechselwirkung in diesen ILs zu-
schreiben. Da in I die H-Br�cken fehlen, weist die Schwin-
gungsbande eine geringe Intensit�t und eine niedrige Fre-
quenz auf. In III sind H-Br�cken �ber C2-H, C4-H und C5-H
m�glich. Durch Subtraktion der Bindungsenergie in I (ohne
jede H-Br�cke) von derjenigen in III k�nnen wir den Beitrag
der H-Br�cken auf 40 kJ mol�1 sch�tzen, mithin gerade 12%
der gesamten Wechselwirkungsenergie (siehe Abbildung 4).
Wenngleich dieser Wert das Ergebnis einiger N�herungen ist,
erscheint die Gr�ßenordnung des H-Br�cken-Beitrags ver-
n�nftig, wie andere Studien zeigen.[28] Wir demonstrieren nun,
dass Wasserstoffbr�cken wesentliche Bedeutung haben und
selbst kleine lokale Wechselwirkungen zu charakteristisch
verschiedenen Festk�rperstrukturen von I und III f�hren.

Die Existenz von H-Br�cken in Imidazolium-ILs wird
durch einen Vergleich der R�ntgenstrukturdaten f�r I[29] mit
derjenigen f�r 1,3-Dimethylimidazolium-bis(trifluormethyl-
sulfonyl)imid ((1,3-MIm)NTf2, III) nach Holbrey et al. be-
st�tigt.[6] In III ist das NTf2

�-Ion �ber H-Br�cken mit drei
�quatorial angeordneten 1,3-Dimethylimidazolium-Ionen
(�ber C2-H, C4-H und C5-H) durch C�H···O- und C�H···N-
Kontakte verkn�pft, mit einem zus�tzlichen Imidazoliumion
unter jedem Anion aus der n�chsten Lage der Doppelschicht.
Holbrey et al. berichteten �ber sieben H-Br�cken von Was-

serstoffatomen der Kationen zu entweder Sauerstoff- oder
Stickstoffatomen der Anionen. �berraschend fanden sie eine
ungew�hnliche Konformation h�herer Energie mit den
beiden S-CF3-Gruppen in cis-Stellung zueinander. Holbrey
et al. vermuteten, dass dieses Verhalten durch die strukturelle
Einschr�nkung aufgrund weitreichender Kation-Anion-Was-
serstoffbr�cken �ber C�H···O bedingt ist.[6]

Aufgrund fehlender H-Br�cken ist die Struktur von I
v�llig verschieden. Abbildung 5 zeigt die mit Einkristall-
R�ntgenbeugung erhaltene Molek�lstruktur. Obwohl alle

ebenen Kationen parallel zueinander angeordnet sind (siehe
Abbildung 6), bilden sich keine �ber H-Br�cken verkn�pften
Schichten, und man findet ausschließlich die trans-Konfor-
mation des Anions. Die Strukturbildung ist nicht durch H-
Br�cken eingeschr�nkt, es wird die Konformation niedrigster
Energie eingenommen.

Mit einer kombinierten Studie aus FIR- und THz-Spek-
troskopie, Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse und DFT-
Rechnungen konnten wir zeigen, dass in Imidazolium-ILs

Tabelle 1: Mit FIR- und THz-Spektroskopie gemessene niedrigfrequente
Schwingungen (in cm�1), welche die Anion-Kation-Wechselwirkung in I–
III beschreiben.

IL FIR[24]

Transmission
FIR
Transmission

THz
Transmission

THz
ATR

fl�ssig fest (Tablette) fest (Tablette) fest

I – 58.3 59.3 55.5
II 59.3 66.3 68.6 62.3
III 85.7 – – –

Abbildung 4. Mittlere Bindungsenergien Ebin pro Ionenpaar in Tetrame-
ren der ILs (1,2,3-MIm)NTf2 (II), (1,3-MIm)NTf2 (III), (1,2-MIm)NTf2

und (1-MIm)NTf2 in der fl�ssigen Phase, aufgetragen gegen die ge-
messenen Frequenzen n(+C···A�) aus der Literatur (&, von links nach
rechts).[24] F�r die ILs (1,2,3,4,5-MIm)NTf2 (I) und II sind die FIR-Trans-
missions- (^), THz-Transmissions- (~) und THz-ATR-Frequenzen (*)
angegeben.

Abbildung 5. Molek�lstruktur von I im Festk�rper (thermische Ellipsoi-
de mit 50% Wahrscheinlichkeit). Die isolierten Ionen zeigen keine spe-
zifische Wechselwirkung, es resultiert die energetisch bevorzugte trans-
Konformation des Anions.

Abbildung 6. Die Ansicht der Elementarzelle von I gibt die parallele
Anordnung ohne Stapelung der ebenen Kationen wieder.
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Wasserstoffbr�cken existieren. Obwohl diese lokalen und
gerichteten Wechselwirkungen nur etwa ein Zehntel zur
Gesamtenergie beitragen, haben die H-Br�cken wesentlichen
Einfluss auf die Struktur dieser Coulomb-Systeme. Mit stei-
gender Zahl und St�rke der H-Br�cken findet man das NTf2

�-
Ion in der cis-Konfiguration. Das Ausschalten dieser lokalen
Wechselwirkung f�hrt zur energetisch bevorzugten trans-
Konformation. Diese durch H-Br�cken verursachten Struk-
tureffekte sollten entscheidenden Einfluss auf IL-Eigen-
schaften wie Schmelzpunkte und Viskosit�ten haben. Diese
Arbeiten werden in unseren Laboren weiter verfolgt.

Experimentelles
I wurde mit 70 % Ausbeute durch Metathese von 1,2,3,4,5-Penta-
methylimidazoliumiodid (hergestellt gem�ß Lit. [25,30]) mit Li-
(NTf2) synthetisiert. II und III wurden bei der Iolitec GmbH
(Denzlingen) erworben. F�r die einzige Raumtemperatur-IL III
wurde der Wassergehalt durch Karl-Fischer-Titration zu 56 ppm be-
stimmt. II ist bei Raumtemperatur fest und wurde ohne weitere
Reinigung verwendet.

Die FTIR-Messungen wurden an einem Bruker Vertex 70 FTIR-
Spektrometer mit Zusatzausr�stung f�r Messungen im FIR-Bereich
durchgef�hrt. Diese besteht aus einem Mehrfachschichten-Mylar-
Strahlenteiler, einem Raumtemperatur-DLATGS-Detektor mit
Vorverst�rker sowie Polyethylenfenstern f�r die interne Optik. Mit
dieser Konfiguration ist ein Spektralbereich zwischen 30 und
680 cm�1 (0.3 und 20.3 THz) zug�nglich. Eine weitere Verbesserung
bietet eine Hochdruck-Quecksilberlampe in Verbindung mit einem
Silicium-Strahlenteiler. Diese Konfiguration erm�glicht Messungen
bis hinunter zu 10 cm�1 bei deutlich besserem Signal-Rausch-Ver-
h�ltnis. Die festen ILs wurden mit Polyethylenpulver vermischt und
als Tabletten im FIR-Bereich vermessen.

Die THz-Messungen wurden an einem TeraView TPS spectra
3000 Spektrometer durchgef�hrt. W�hrend aller Messungen wurde
der Probenraum mit trockenem Stickstoff gesp�lt (10 Lmin�1). Die
THz-Transmissionsspektren der PE/IL-Tabletten wurden zwischen 2
und 120 cm�1 bei einer Aufl�sung von 1.2 cm�1 aufgenommen. Die
Aufnahme jedes Spektrums als Mittelwert aus 18000 addierten Scans
ben�tigte 60 s.

Die THz-ATR-Spektren wurden mit dem gleichen THz-Puls-
Spektrometer und einer Silicium-ATR-Einheit aufgenommen. Der
Si-ATR-Kristall hatte einen Einfallwinkel von 458. Die THz-ATR-
Spektren wurden zwischen 15 und 100 cm�1 (0.2–3 THz) bei einer
Aufl�sung von 1.2 cm�1 gemessen.

Die Frequenzen f�r Monomere und Trimere von Ionenpaaren
von I wurden auf B3LYP/6-31 + G*-Niveau unter Verwendung von
Gaussian03[32] berechnet. Die gr�ßeren Tetramere aller ILs (mit vier
Ionenpaaren) konnten nur auf Hartree-Fock-Niveau unter Verwen-
dung des internen 3-21G-Basissatzes berechnet werden.[32] Die Bin-
dungsenergien und mittleren Bindungsenergien pro Ion wurden um
den Basissatz-Superpositionsfehler (BSSE) korrigiert.[33]

Weitere Details der Experimente sind in den Hintergrundinfor-
mationen beschrieben.

Eingegangen am 9. August 2010,
ver�nderte Fassung am 31. August 2010
Online ver�ffentlicht am 3. Dezember 2010
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