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Im letzten Jahrzehnt haben ionische Fl�ssigkeiten in Wis-
senschaft und Technik stark an Bedeutung gewonnen. Zu den
mçglichen Anwendungsbereichen gehçren neuartige Syn-
thesen, elektrolytische Funktionseinheiten, photochemische
Zellen, Trennprozesse sowie der Einsatz in der Katalyse.[1–3]

Protische ionische Fl�ssigkeiten (PILs) sind eine wichtige
Unterklasse der ionischen Fl�ssigkeiten und setzen sich in
�quimolaren Mengen aus einer Brønsted-S�ure und einer
Brønsted-Base zusammen.[4–10] PILs unterscheiden sich von
aprotischen ILs durch die Mçglichkeit des Protonentransfers
von der S�ure zur Base. Dies f�hrt zur Bildung von Protonen-
Donor- und Protonen-Akzeptorstellen in den Ionen, die zum
Aufbau eines Wasserstoffbr�ckennetzwerkes beitragen
kçnnen. Im Vergleich zu aprotischen ILs weisen PILs eine
Reihe besonderer Eigenschaften auf, �hnlich wie Wasser sich
von „normalen“ molekularen Fl�ssigkeiten unterscheidet.
Auch PILs eignen sich in besonderer Weise zum Studium von
Wasserstoffbr�cken (H-Br�cken). Dabei kçnnen die Zahl der
H-Br�cken, deren St�rke ebenso wie die Netzwerkbildung in
gew�nschter Weise gesteuert werden.

Wechselwirkungen zwischen Molek�len und Ionen
kçnnen mit experimentellen Methoden untersucht werden,
die den geeigneten Frequenzbereich zwischen 1 und 300 cm�1

(0.03 bis 9 THz) erfassen. Zu diesen Methoden gehçren die
optische heterodyn-detektierte Raman-induzierte Kerr-
Effekt-Spektroskopie, Terahertz-Spektroskopie (THz), die
dielektrische Spektroskopie, die Streuung von niederenerge-
tischen Neutronen, die Ferninfrarot(FIR)-Spektroskopie
ebenso wie die Raman-Spektroskopie.[11–17] K�rzlich konnten
wir f�r aprotische ILs zeigen, dass sich die Terahertz-Spek-

troskopie und die Ferninfrarot-Spektroskopie am besten
eignen, um den interessanten Frequenzbereich der Anion-
Kation-Wechselwirkung zu beschreiben.[18] Dar�ber hinaus
konnten wir eine durch H-Br�cken verst�rkte Anion-Kation-
Wechselwirkung beobachten.[19] Einger�umt werden muss
jedoch, dass bei hçheren Molekulargewichten und wachsen-
der Zahl von Molek�lgruppen die Dichte von sich �berla-
gernden Zust�nden in diesem Frequenzbereich sehr hoch sein
kann. Deshalb erfordert die Interpretation der beobachteten
Spektren unbedingt eine Unterst�tzung durch theoretische
Methoden. Nur so kçnnen die Schwingungsbanden verl�ss-
lich zugeordnet und intra- und intermolekulare Beitr�ge
voneinander unterschieden werden.

In der Literatur wird �ber den Einsatz der Ab-initio-
Quantenchemie und der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zur
Berechnung von Ionenpaar-Clustern ebenso wie �ber klassi-
sche und quantenchemische Molek�ldynamiksimulationen
zur Charakterisierung der Fl�ssigkeitseigenschaften berich-
tet.[20–27] Dennoch bleibt die Interpretation des niedrigfre-
quenten Schwingungsbereichs eine große Herausforderung.
Kleine Frequenzverschiebungen kçnnen durch das Kation
und/oder das Anion der IL zustande kommen. Zudem
kçnnen Banden, die auf unterschiedliche intermolekulare
Wechselwirkungsbeitr�ge zur�ckzuf�hren sind, h�ufig nicht
unterschieden werden. Aus diesem Grund f�hren einige
Forscher diese Schwingungsbanden eher auf langreichweitige
elektrostatische Wechselwirkungen als auf H-Br�cken
zur�ck.[28, 29]

Die nach diesen Kriterien gezielt ausgesuchten PILs
wurden bei Raumtemperatur entweder in der fl�ssigen Phase
oder als Festkçrper in Tabletten aus Polyethylen (PE) un-
tersucht. Einige der ausgesuchten Systeme sollten eher als
geschmolzene Salze bezeichnet werden, da ihre Schmelz-
punkte oberhalb von 100 8C liegen. S�mtliche PILs haben ein
Trialkylammonium-Kation als Brønsted-Base und nur eine
einzige N-H-Funktion als H-Br�cken-Donorstelle (siehe SI1
in den Hintergrundinformationen). Da f�r PILs st�rkere H-
Br�cken angenommen werden d�rfen als f�r aprotische ILs,
hatten wir die Hoffnung, eine distinkte Schwingungsbande zu
beobachten, die eindeutig der H-Br�cke N-H···Anion zuge-
ordnet werden kann. F�r einige Methylammoniumnitrate
wurden bereits Raman- und Infrarot-Spektren im niedrig-
frequenten Spektralbereich berichtet.[30, 31] Wegen des Fehlens
einer systematischen Variation der Zahl der H-Br�cken und
unterst�tzender DFT-berechneter Schwingungsfrequenzen
konnten die Autoren die Schwingungsmoden nur grob
„translatorischen und libratorischen Bewegungen von Kation
und Anion“ zuordnen.
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Zun�chst haben wir die FIR-Spektren von Tetramethyl-
ammoniumnitrat [(CH3)4N][NO3] und Trimethylammonium-
nitrat [(CH3)3NH][NO3] (siehe Abbildung 1a und SI2) auf-

genommen. F�r [(CH3)4N][NO3] wurde eine breite Schwin-
gungsbande beobachtet, die allgemein einem Librationsbei-
trag der wechselwirkenden Ionen zugeordnet wird. Intramo-
lekulare Schwingungsmoden der Ammoniumkationen
werden f�r diesen Spektralbereich nicht erwartet. Das
Spektrum von [(CH3)3NH][NO3] zeigt eine �hnliche Bande
bei etwa 100 cm�1, dar�ber hinaus aber eine distinkte Bande
bei 171 cm�1. Da die intramolekularen Schwingungsbeitr�ge
der Ionen in diesem Spektralbereich keine Rolle spielen,
kann diese Bande nur mit der Anion-Kation-Wechselwirkung
verkn�pft und damit eindeutig der +N�H···NO3

� H-Br�cke
zugeordnet werden.

Dieser Befund wird durch die mit DFT-Methoden be-
rechneten Schwingungsfrequenzen von Aggregaten
[(CH3)3NH][NO3]n mit n = 2, 4, 6, 8, 10 unterst�tzt. Zum
Vergleich mit den gemessenen Spektren wurde jede berech-
nete Schwingungsbande mit einer Lorentz-Kurve der Halb-
wertsbreite 10 cm�1 dargestellt (Abbildung 1b) Obwohl die
Frequenzen nur in harmonischer N�herung berechnet
wurden und keine Korrektur erfolgte, stimmen die berech-
neten FIR-Spektren ausgezeichnet mit den gemessenen
�berein. Die Beitr�ge oberhalb von 400 cm�1 sind intramo-
lekularer Natur und kçnnen sicher den Deformations-
schwingungen des Trimethylammoniumkations zugeordnet
werden. Beitr�ge um 100 cm�1 beschreiben unspezifische Li-
brationsbewegungen mit geringen Intensit�ten in den be-
rechneten Spektren. Das wichtigste Ergebnis ist die Beob-
achtung einer weiteren Schwingungsbande bei 171 cm�1, die

auch in den berechneten Spektren aller Aggregate vor-
kommt. Die berechneten Frequenzen dieser Bande zeigen
oberhalb des Tetramers keine weitere �nderung mit zuneh-
mender Aggregatgrçße. Dass die Schwingungsbanden in den
berechneten Spektren besser aufgelçst sind als in den ge-
messenen, ist wahrscheinlich den Matrixeffekten in den Ta-
bletten geschuldet. An dieser Stelle kçnnen wir zun�chst
feststellen, dass die Schwingungsbande bei 171 cm�1 deutlich
isoliert ist und mit Sicherheit der +N�H···NO3

�-Wechselwir-
kung zugeordnet werden kann.

Nun wollen wir die St�rke der im FIR nachgewiesenen H-
Br�cke bestimmen. Steiner hob hervor, das H-Br�cken mit
vorwiegend ionischer und nur geringer kovalenter Natur trotz
ihrer hohen Dissoziationsenergie nicht als „stark“ bezeichnet
werden sollten.[32] Statt dessen handelt es sich um ionische
Systeme, die zus�tzlich eine moderate H-Br�cke aufwiesen.
Wir werden nun zeigen, dass diese zus�tzliche H-Br�cken-
Energie berechnet werden kann. F�r die PILs Tetramethyl-
ammoniumnitrat ([(CH3)4][NO3])n und Trimethylammo-
niumnitrat ([(CH3)3NH][NO3])n werden f�r Cluster bis n = 6
Bindungsenergien pro Ionenpaar berechnet und f�r den Ba-
sissatzsuperpositionsfehler korrigiert (siehe SI3). Wie bereits
bei den berechneten IR-Spektren festgestellt wurde, �ndern
sich die Bindungsenergien f�r Cluster mit n> 4 nicht weiter
(Abbildung 1b).

Im Wesentlichen tragen drei Beitr�ge zur St�rke der
Wechselwirkung bei. Coulomb-Kr�fte, H-Br�cken und Dis-
persionskr�fte. Die Coulomb- und Dispersionskr�fte sollten
gleich sein f�r beide PILs. Man kçnnte argumentieren, dass
die zus�tzliche Methylgruppe in [(CH3)4N][NO3] zu etwas
st�rkeren Dispersionswechselwirkungen als in [(CH3)3NH]-
[NO3] f�hrt. Um diesen Einwand zu �berpr�fen, haben wir
Grimmes neue DFT-D3-Methode zur Berechnung nicht-
kovalenter Wechselwirkungen eingesetzt.[33] Die intermole-
kularen Dispersionsenergien pro Ionenpaar f�r beide PILs
unterscheiden sich nur um etwa 2 kJmol�1 (siehe SI4). Der
absolut grçßte Teil der Energiedifferenz kann der H-Br�cke
in [(CH3)3NH][NO3] zugeordnet werden. Die Energiediffe-
renz zwischen Clustern gleicher Grçße beider PILs ist also ein
Maß f�r die St�rke der H-Br�cke. Wie im Einschub in Ab-
bildung 2 abgelesen werden kann, betr�gt die H-Br�cken-
Energie 49.4 kJmol�1. Wird der Dispersionsbeitrag ber�ck-
sichtigt, dann verringert sich die H-Br�cken-Energie auf
47.3 kJ mol�1. Eine solche H-Br�cke wird �blicher Weise
zwischen moderat und stark klassifiziert.[32]

Nach Nachweis und Quantifizierung der H-Br�cken
wenden wir uns nun der Ursache f�r die Frequenzverschie-
bungen in den FIR-Spektren zu. Betrachten wir die Schwin-
gungsgleichung f�r den einfachen harmonischen Oszillator,
n = 1/2p (k/m)1/2, dann kçnnen Frequenzverschiebungen ihre
Ursache sowohl in ver�nderten reduzierten Massen als auch
in unterschiedlichen Kraftkonstanten haben. Um dieses
Problem zu lçsen, haben wir FIR-Spektren von Trialkyl-
ammoniummethylsulfonaten [R3NH][CH3SO3] mit den Al-
kylgruppen R = Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl aufgenom-
men. Die in unseren Laboren synthetisierten PIls wurden so
ausgesucht, dass eine systematische Substitution der Alkyl-
gruppen am Ammoniumkation mçglich ist (siehe SI5).
Zudem wechselwirkt das Methylsulfonatanion CH3SO3

�

Abbildung 1. a) FIR-Schwingungsspektren f�r die PILs [(CH3)3NH]-
[NO3] (oben) und [(CH3)4N][NO3] (unten) gemessen in einer PE-Tablet-
te. Die zus�tzliche Schwingungsbande bei 171 cm�1 (Pfeil) kann der
intermolekularen Wechselwirkung +N�H···NO3

� zugeordnet werden
und fehlt im Spektrum von [(CH3)3N][NO3]. b) Berechnete FIR-Schwin-
gungsspektren f�r Ionenpaar-Cluster von [(CH3)3NH][NO3]n mit n= 2,
4, 6, 8, 10. Die berechneten Spektren werden zus�tzlich dargestellt
durch Lorentz-Kurven mit einer Halbwertsbreite von 10 cm�1 f�r jede
Mode. F�r n>4 zeigen die Spektren keine �nderung mehr. Die berech-
neten Spektren stimmen ausgezeichnet mit dem gemessenen Spek-
trum (oben) �berein.
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schw�cher mit dem Kation, was die Bewegungsfreiheitsgrade
erhçht. Dies resultiert in geringeren Schmelzpunkten und
damit „ionischen Fl�ssigkeiten“ per Definition. Wir w�hlen
immer dieses Anion und �ndern nur das Ammoniumkation
durch Variation der L�nge der Alkylketten.

Wenn wir nun annehmen, dass sich die Kraftkonstante der
Streckschwingung der H-Br�cke f�r die Reihe verschiedener
Alkylammoniumkationen nur unmerklich �ndert und bei der
Berechnung der Frequenzen die gesamte Masse der Schwin-
gungspartner einzusetzen ist, dann sollten die Frequenzen
signifikant mit steigendem Molekulargewicht der PILs ab-
nehmen (Abbildung 3a). Unter den ausgew�hlten PILs wird
f�r Tributylammoniummethylsulfonat dann wegen der grç-
ßeren reduzierten Masse eine signifikante Verschiebung von
160.3 cm�1 auf 122 cm�1 erwartet. F�r Alkohole wurde bereits
berichtet, dass die Frequenzen nicht in dieser Weise abneh-
men und dass die Schwingungen im Wesentlichen lokalisiert
sind.[34, 35] Dies scheint auch f�r die PILs der Fall zu sein, f�r
die nur eine moderate Verschiebung auf 142.3 cm�1 beob-
achtet wird. Statt dessen spiegeln die gemessenen Frequenzen
die Abnahme der berechneten Bindungsenergien der Tetra-
mere wider, wie sie sich aus dem positiven „induktiven
Effekt“ ergibt (Abbildung 3b). Der induktive Effekt ist ein
beobachtbarer Effekt des Ladungstransfers durch eine Kette
von Atomen in einem Molek�l �ber elektrostatische Induk-
tion, der sowohl positiv als auch negativ sein kann. Die zu-
nehmende Alkylkettenl�nge von der Methyl- bis zur Butyl-
gruppe in den Ammoniumkationen hat einen elektronen-
schiebenden Effekt und f�hrt zu einer Schw�chung der H-
Br�cken. Je hçher die Elektronendichte am Ammonium-
Stickstoffatom, desto weniger Ladung kann durch das Anion
in das N-H-antibindende Orbital eingetragen werden. Wein-
holds „Natural-Bond-Orbital“(NBO)-Analyse zeigt, dass die
nO!s*NH-„Donor-Akzeptor“-Wechselwirkungsenergien mit
den berechneten Gesamtenergien der Cluster korreliert

werden kçnnen.[36, 37] Offensichtlich sind die schw�cher wer-
denden H-Br�cken f�r die Rotverschiebung der intermole-
kularen Schwingungsfrequenzen eher verantwortlich als die
zunehmenden reduzierten Massen (siehe SI6).

Dass die Schwingungen im Wesentlichen lokalisiert sind,
zeigt ein weiteres Experiment. In [(CH3)3NH][NO3] kçnnen
die Methyl- sukzessive durch Ethylgruppen ersetzt werden.
Dabei wird die reduzierte Masse erhçht und gleichzeitig der
elektronenschiebende Effekt verst�rkt. Anstelle der abge-
sch�tzten Frequenzverschiebung von Dn = 27 cm�1 durch die
erhçhte reduzierte Masse, wird f�r diese Reihe nur eine ge-
ringe Verschiebung von Dn = 6 cm�1 beobachtet. Wiederum
kann die gemessene Frequenzverschiebung eher mit schw�-
cheren H-Br�cken infolge des induktiven Effekts (+ I) er-
kl�rt werden. (Abbildung 4a).

Eine signifikante Verschiebung zu hçheren Wellenzahlen
wird durch den Einsatz von Anionen mit hçherem Wechsel-
wirkungspotenzial erwartet. Wir beginnen mit [(CH3)3NH]-
[CH3SO3] und substituieren dann das Anion Methylsulfonat
(CH3SO3

�) durch Nitrat (NO3
�) und Chlorid (Cl�). Abbil-

dung 4b zeigt, dass die beobachtete Verschiebung zu hçheren
Wellenzahlen aufgrund geringerer reduzierten Massen deut-
lich kleiner ausf�llt als angenommen. (Dn = 23.8 cm�1 gegen
Dn = 55.8 cm�1). Statt dessen kann die Blauverschiebung der
intermolekularen Frequenzen durch st�rkere Wechselwir-
kung zwischen Anionen und Kationen in der Reihung
CH3SO3

�<NO3
�<Cl� verstanden werden.

Abbildung 2. DFT-berechnete Energien pro Ionenpaar f�r Cluster
[(CH3)4N][NO3]n (*) und [(CH3)3NH][NO3]n (&) mit n =1–6. Die
Energiedifferenzen zwischen den Clustern gleicher Grçße f�r beide
PILs (siehe Einschub) zeigen die St�rke der H-Br�cken f�r die
+N�H···NO3

�-Wechselwirkung in [(CH3)3NH][NO3]. Die H-Br�cken-
Energie betr�gt 49.4 kJmol�1. Die geringf�gig hçhere Dispersionsener-
gie in den Clustern [(CH3)4N][NO3]n durch die zus�tzliche Methylgrup-
pe im Kation �ndert die H-Br�cken-Energie nur um etwa 2 kJmol�1.

Abbildung 3. a) FIR-Schwingungsspektren f�r die Trialkylammonium-
methylsulfonat-PILs [R3NH][CH3SO3] mit R = Me, Et, Pr oder Bu in Ta-
bletten oder im fl�ssigen Zustand (Et). In allen F�llen kann die zus�tz-
liche Schwingungsbande zwischen 140 und 160 cm�1 der intermoleku-
laren Wechselwirkung +N�H···CH3SO3

� zugeordnet werden. Ausge-
hend von der maximalen Frequenz bei 160 cm�1 f�r [(CH3)3NH]-
[CH3SO3] sind die vorhergesagten Frequenzverschiebungen durch die
zunehmende reduzierte Masse (g) deutlich st�rker als die gemesse-
nen. b) Die DFT-berechneten Clusterenergien pro Ionenpaar f�r PIL-Te-
tramere aufgetragen gegen die Frequenz der Schwingungsmode der H-
Br�cke. Das nahezu lineare Verhalten zeigt, dass die Frequenzverschie-
bung eher mit der Wechselwirkungsenergie als mit den unterschiedli-
chen reduzierten Massen der Kationen korreliert.
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Ein guter Beweis f�r lokale und gerichtete H-Br�cken in
PILs ist die geeignete Verkn�pfung der FIR-Schwingungs-
frequenzen mit spektroskopischen Eigenschaften, die nicht
von der reduzierten Masse der Ionen abh�ngen. Eine solche
empfindliche Sonde f�r die St�rke von H-Br�cken ist die
chemische Verschiebung d(1H) der Protonen der Trialkyl-
ammonium-Kationen in den NMR-Spektren. Abbildung 4c
zeigt ein nahezu lineares Verhalten zwischen beiden Eigen-
schaften. Abnehmende intermolekulare Wechselwirkungen
f�hren zu hochfeldverschobenen protonchemischen Ver-
schiebungen und rotverschobenen Frequenzen im FIR. Wenn
die durch unterschiedliche reduzierte Massen erwarteten
FIR-Frequenzen gegen d1H aufgetragen werden, findet man
st�rkere Abweichungen vom linearen Verhalten (SI7).

Die Wechselwirkungen sind also ihrer Natur nach lokal
und gerichtet. Die Frequenzverschiebungen kçnnen mit der
unterschiedlichen Wechselwirkungsst�rke der Anionen oder
mit induktiven Effekten durch Variation der Alkylgruppen im
Ammoniumkation begr�ndet werden. F�r s�mtliche PILs
liegen die Schwingungsbanden der H-Br�cken bei 140–
180 cm�1. In diesem Spektralbereich findet man auch die in-

termolekularen O�H···O-Schwingungsbanden von
Wasser.[38–41] Wie kann dies sein, wenn doch die H-Br�cken in
PILs (47 kJmol�1) doppelt so stark sind wie die im Wasser
(22 kJ mol�1)? Anders als in PILs h�ngen die Schwingungs-
frequenzen des Wassers wegen seines geringen Molekular-
gewichts von der reduzierten Masse ab. Die berechneten
Kraftkonstanten und reduzierten Massen f�r das Wasserdi-
mer wurden mit den Eigenschaften eines einfachen PIL-Io-
nenpaars [(CH3)3NH][NO3] verglichen. Die Verh�ltnisse
[(CH3)3NH][NO3]/H2O f�r die Kraftkonstanten (2.16) und
die reduzierte Massen (2.12) sind gleich (siehe SI8). Die
deutlich geringere reduzierte Masse von Wasser „kompen-
siert“ seine deutlich geringere Kraftkonstante und f�hrt im
Ergebnis zu intermolekularen Schwingungsmoden f�r Wasser
und PILs im gleichen Frequenzbereich.

Experimentelles
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 Mehrschicht-Mylar-Strahlen-
teiler, einem Raumtemperatur-DLATGS-Detektor mit Vorverst�r-
ker sowie Polyethylenfenstern f�r die interne Optik. Mit dieser
Konfiguration ist ein Spektralbereich zwischen 30 und 680 cm�1 zu-
g�nglich (0.3 und 20.3 THz). Eine weitere Verbesserung bietet eine
Hochdruck-Quecksilberlampe in Verbindung mit einem Silicium-
Strahlenteiler. Diese Konfiguration ermçglicht Messungen bis hin-
unter zu 10 cm�1 bei deutlich besserem Signal-Rausch-Verh�ltnis. Die
festen ILs wurden mit Polyethylen-Pulver vermischt und als PE-Ta-
bletten im FIR-Bereich vermessen.

Die Energien und Frequenzen wurden mit Gaussian 09 auf dem
B3LYP/6-31 + G*-Niveau berechnet.[42] Dabei wurden die Bindungs-
energien f�r den Basissatzsuperpositionsfehler (BSSE) korrigiert.[43]

Die Dispersionswechselwirkungen konnten mit der DFT-D3-Me-
thode von Grimme berechnet werden.[33]

Weitere Details zu den theoretischen und experimentellen Me-
thoden sowie zur Synthese der sechs Alkylammoniummethylsulfo-
nate sind in den Hintergrundinformationen zu finden. Die anderen
Ammoniumsalze wurden von Sigma–Aldrich, Steinheim, bezogen.
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Abbildung 4. a) FIR-Schwingungsspektren f�r die PILs Trimethyl-, Me-
thyldiethyl-, Dimethylethyl- und Triethylammoniummethylsulfonat in
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