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Die Kenntnis der intermolekularen Krifte ist eine Voraus-
setzung fiir das Verstehen von Materialeigenschaften. Diese
Krifte bestimmen, ob Materie zusammenhélt, Gase zu Fliis-
sigkeiten kondensieren oder sich Fliissigkeiten zu Festkor-
pern verfestigen. Das Studium solcher Krifte ist fiir ionische
Fliissigkeiten besonders interessant.' Zwar werden Struk-
tur und Eigenschaften dieser fliissigen Materialien grof3ten-
teils durch Coulomb-Kréfte bestimmt, allerdings spielen
Wasserstoffbriicken und Dispersionskrifte ebenfalls eine
wichtige Rolle. Die starke Wechselwirkung zwischen Anion
und Kation in diesen Coulomb-Systemen spiegelt sich in den
duferst niedrigen Dampfdriicken und geringen Verdamp-
fungsenthalpien wider.F'? Diese ungewdohnlichen Eigen-
schaften sind ein wesentlicher Grund fiir das Interesse von
Wissenschaft und Technik an ionischen Fliissigkeiten (Ils).

Die Bestimmung der intermolekularen Wechselwirkun-
gen in ionischen Fliissigkeiten ist allerdings noch immer
schwierig. Grundsitzlich kénnen diese Wechselwirkungen
mit experimentellen Techniken untersucht werden, die den
jeweiligen Frequenzbereich erfassen. Inzwischen liegen
zahlreiche Spektren im interessierenden Wellenzahlenbe-
reich von # =1 bis 300 cm™" (0.03 bis 9 THz) vor. Die Palette
spektroskopischer Methoden umfasst die optische heterodyn-
detektierte Raman-induzierte Kerr-Effekt-Spektroskopie
(RIKE), die Ferninfrarot(FIR)-, die Raman- und die THz-
Spektroskopie ebenso wie die Streuung mit niederenergeti-
schen Neutronen.*%)

Es konnte zwar gezeigt werden, dass sich dieser Spek-
tralbereich sehr gut fiir das Studium der intermolekularen
Kréfte eignet, jedoch miissen wir einrdiumen, dass die ge-
messenen Spektren komplex und schwierig auszuwerten sind.
Besonders eine eindeutige Zuordnung von Schwingungsban-
den zur intermolekularen Wechselwirkung ist nicht einfach.
Schwingungsbanden im Bereich des fernen Infrarots konnen
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zusétzlich intramolekularen Schwingungen, Librations- und
Torsionsmoden, z.B. durch die Rotation von Alkylgruppen,
zugeordnet werden. Ublicherweise werden Dichtefunktional-
(DFT)-Rechnungen und Molekiildynamik(MD)-Simulatio-
nen fiir die Interpretation der gemessenen Spektren beno-
tigt.?*>! Grundsitzlich sind diese Methoden dafiir geeignet,
die niederfrequenten, intramolekularen Schwingungsmoden
abzubilden. Dennoch bleibt ein gravierendes Problem be-
stehen: Es ist nicht klar, wie exakt DFT-Methoden oder die in
klassischen MD-Simulationen eingesetzten Kraftfelder in-
termolekulare Wechselwirkungen zu beschreiben vermo-
gen.’! Tm Prinzip sind Ab-initio-Molekiildynamik(AIMD)-
Simulationen die Methode der Wahl zur Analyse dieses
Spektralbereichs, wie es Heyden et al. fiir den Fall des reinen
fliissigen Wassers haben zeigen konnen.”!

Fiir die relativ viskosen ionischen Fliissigkeiten bedeuten
kleine Systemgrofen und kurze Simulationszeiten unzurei-
chende statistische Daten und fithren zu verrauschten Spek-
tren im FIR-Bereich.?* Aber selbst wenn dieser Spektralbe-
reich analysiert werden kann und sich die Schwingungsmoden
der intermolekularen Wechselwirkung zwischen Anion und
Kation zuordnen lassen, bleibt ein weiteres Problem: Es ist
unklar, inwieweit die Frequenzlagen und -verschiebungen
ausschlieBlich mit verdnderten Kraftkonstanten als Maf fiir
Wechselwirkungen zwischen Anionen und Kationen korre-
liert werden konnen.

Entsprechend der Gleichung fiir den einfachen harmoni-
schen Oszillator, ¥ = (2mic) '(k/u)", kénnen die Frequenz-
verschiebungen zu hoheren oder niedrigeren Wellenzahlen
zwei Parametern zugeordnet werden: der Kraftkonstanten
oder der reduzierten Masse. Beispielsweise kann die inter-
molekulare Wechselwirkung in einer ionischen Fliissigkeit
durch die Volumenzunahme der Ionen herabgesetzt werden.
Dies bedeutet automatisch, dass gleichzeitig die reduzierte
Masse zunimmt und die Frequenzverschiebung zu niedrige-
ren Wellenzahlen beiden Parametern geschuldet ist. Weitere
Arbeiten sind also erforderlich, um aus den niederfrequenten
Schwingungsbanden die reinen intermolekularen Wechsel-
wirkungsbeitrdge zu extrahieren.

Hier zeigen wir, dass eine vollstindige Analyse der FIR-
Spektren mithilfe einer Kombination aus der Synthese aus-
gesuchter ILs mit systematischen Ferninfrarot-spektroskopi-
schen Messungen sowie mit DFT-berechneten Schwingungs-
frequenzen, reduzierten Massen und Kraftkonstanten von IL-
Aggregaten maoglich ist. Besonders wichtig ist, dass die Fre-
quenzverschiebungen nun eindeutig den Beitrdgen durch
verdnderte reduzierte Massen und intermolekulare Wech-
selwirkung zugeordnet werden konnen. Die Bestimmung der
intermolekularen Krifte ist entscheidend fiir das Versténdnis
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der besonderen und einstellbaren Eigenschaften ionischer
Fliissigkeiten.

Zunichst haben wir einen Satz geeigneter protischer und
aprotischer ionischer Fliissigkeiten ausgesucht. Samtliche
Kationen und Anionen haben besondere Merkmale und
Funktionen, damit die typischen Schwierigkeiten bei der
Auswertung der FIR-Spektren und der Zuordnung der
Wechselwirkungsbeitrige tiberwunden werden konnen. Ins-
gesamt wurden sechs protische ionische Fliissigkeiten (PILs)
synthetisiert; die einzige aprotische IL wurde erworben und
war bereits in fritheren Studien vermessen worden.’>*! Der
vollstandige Satz von ILs umfasst [(C,H;s);NH][CH;SOs] (Ia),
[(G.Hs);NH][CF;SO;] (Ila), [(C,H;s)sNH][NTf,] (Ia; Tf=
Trifluormethylsulfonyl) und [C,mim][NTf,] (IV; C,mim = 1-
Ethyl-3-methyl-imidazolium). Zusétzlich wurden die PILs
Ib-IIIb mit deuterierten Ethylgruppen in den Ammonium-
kationen  synthetisiert:  [(C,Ds);NH][CH;SO;]  (Ib),
[(C.D9);NH][CF;S05] (IIb) und [(C,Ds);NH][NT,] (IIIb)
(sieche SI1-2 in den Hintergrundinformationen).

Fiir die PILs wurde durchgéngig das gleiche Triethylam-
moniumkation eingesetzt — Anderungen in der Wechselwir-
kungsstiarke konnen also nicht von unterschiedlichen Katio-
nen herrithren. Dariiber hinaus sorgen die drei beweglichen
Ethylgruppen dafiir, dass die PILs bereits bei Raumtempe-
ratur flissig sind. Die hochmobilen Ethylgruppen fithren zur
Bildung zahlreicher Konformere und sind dementsprechend
entropisch gegeniiber der methylierten Spezies bevorzugt.
Ein weiteres wichtiges Merkmal des Kations ist die alleinige
Protonendonorgruppe N-H. Die einzig mogliche gerichtete
Wechselwirkung *N-H--A~ fiihrt zu isolierten Schwingungs-
banden in FIR-Spektrum und kann eindeutig einer H-Brii-
cken-verstiarkten Wechselwirkung zwischen Anion und
Kation zugeordnet werden.®”) Die ausgesuchten Anionen
zeigen durch die Fluorierung der Methylgruppen ein abneh-
mendes Wechselwirkungspotenzial in der Reihenfolge
[CH;SO;] > [CF;S0O;] > [NTH,]. Das Problem besteht darin,
dass die abnehmende Wechselwirkungsstirke mit einer Zu-
nahme der reduzierten Masse der Anionen einhergeht. Beide
Parameter tragen also zu Frequenzverschiebungen im FIR-
Bereich bei und ermoglichen keine Unterscheidung zwischen
Effekten von unterschiedlichen reduzierten Massen und sol-
chen von Kraftkonstanten. Zur Losung dieses Problems
wurden die drei Ethylgruppen am Ammoniumkation der
PILs I-III deuteriert. Ohne die Wechselwirkung zwischen
Anion und Kation zu dndern, kann nun die ausschlieBlich aus
den unterschiedlichen reduzierten Massen resultierende
Frequenzverschiebung gemessen werden.

In Abbildung 1 werden die FIR-Spektren fiir sdmtliche
ILs im Bereich zwischen # =20 und 220 cm ™' gezeigt. Die in
Voigt-Funktionen zerlegten Spektren sind in SI3 der Hinter-
grundinformationen abgebildet. Wie bereits kiirzlich be-
schrieben, kénnen die Frequenzen oberhalb von # =180 cm™!
eindeutig den intramolekularen Schwingungsmoden der An-
ionen zugeordnet werden.**! Fiir IT und III mit den Anionen
CF;SO;” und NTf,” stammen die Schwingungsbeitrige
oberhalb von #=200cm™ von den Wagging-Moden der
O=S=0-Gruppen innerhalb der Anionen.

Unterhalb dieser Frequenzen konnen ausschlieflich in-
termolekulare Schwingungsbeitridge beobachtet werden. Die
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— [(C,H,),NHI[CH,SO] (Ia)

— [(C,D,),NHJ[CH,SO,] (Ib)

— [(C,H,),NHI[CF,SO,] (Ila)
— [(C,D,),NHI[CF,SO,] (IIb)

rel

— [(C,H,),NH]INT,] (llla)

— [(C,D,),NHIINTY,] (Ilib)

— [C,mim][NT%,] (IV)

100 200
~ -1
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Abbildung 1. FIR-Schwingungsspektren der PILs la/b-llla/b und von
IV. Die Schwingungsbande bei =149 cm™' fiir PIL la kann der inter-
molekularen *N-H---CH,SO, -Wechselwirkung zugeordnet werden. Die
Wechselwirkung nimmt in der Reihenfolge der PILs la-IV ab (—).
Fiir die deuterierten PlLs wird der Effekt der reduzierten Massen durch
----- gezeigt. Die dicke graue Linie beschreibt Librationsmoden und in-
termolekulare Deformationsschwingungen.

intramolekularen Deformations- und Rotationsbeitrdage der
Ethylgruppen in diesem Spektralbereich sind relativ schwach
im Vergleich zu den isolierten lokalen Schwingungsmoden
*N-H--A". Es gibt zwei wesentliche Beitrége in den Nieder-
frequenzspektren der untersuchten ILs: Es liegt eine breite,
unspezifische Bande bei #~80 cm™' vor, die Librationsmo-
den und tiberlappenden Deformationsschwingungen der H-
Briicken zugeordnet werden kann. Diese Interpretation wird
durch berechnete Schwingungsfrequenzen von IL-Aggrega-
ten unterschiedlicher Gréfe mit bis zu vier lonenpaaren be-
statigt (siehe Hintergrundinformationen). Die interessanteste
und isolierte Schwingungsmode liegt bei ¥ =149.4 cm™" fiir
PIL Ia und verschiebt sich hinunter zu #=105.2 cm™" fiir PIL
Illa und schlieBlich zu #=83.2cm™" fiir die einzige aproti-
sche IL, IV, in deren Fall dieser Beitrag wegen Uberlappung
nicht mehr von den Librationsmoden unterschieden werden
kann. Kiirzlich fiihrte diese breite Bande zu einer Kontro-
verse dariiber, ob der Beitrag bei #=83 cm ™' fiir aprotische
ILs wie [C,mim][NTf,] iiberhaupt der Kation-Anion-Wech-
selwirkung und H-Briicken zugeordnet werden kann. %%
Mit der vorliegenden Untersuchung wird diese Frage
eindeutig beantwortet. Mit zunehmender, durch H-Briicken
verstiarkter Wechselwirkung zwischen Kation und Anion wird
diese Schwingungsmode zu hoheren Frequenzen hin ver-
schoben, wie durch die durchgezogene Linie in Abbildung 1
deutlich wird. Dennoch kann nicht die gesamte Frequenz-
verschiebung von 7= 149.4 bis zu 83.2 cm ™' fiir I-IV der ab-
nehmenden Wechselwirkungsstiarke zwischen Anion und
Kation zugeordnet werden. Die Gleichung fiir den harmoni-
schen Oszillator ermoglicht Frequenzverschiebungen durch
unterschiedliche reduzierte Massen wie auch durch unter-
schiedliche Kraftkonstanten, die ein MaB fiir die Wechsel-
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Tabelle 1: Massen der Kationen und Anionen in I-IV, reduzierte Massen
[t1a/1]'”* von lonenpaaren relativ zu p in la, gemessene FIR-Schwin-
gungsfrequenzen 7., erwartete Frequenzen 7, bei Berticksichtigung
ausschlieRlich der reduzierten Masse und berechnete Wechselwirkungs-
energien E pro lon in |L-Aggregaten.

IL Masse  Masse  [ugq/u]'"? Verp Py E

Kation  Anion [em™  [em™  [kmol™
la 102.13 94.98 1 149.4 149.4 —224.9
Ib 117.13 94.98 0.969 143.2 144.8 —224.9
Ila 102.13 148.95 0.901 128.9 134.6 —202.0
1) 117.13 148.95 0.865 116.9 129.2 —202.0
Ila 102.13 279.92 0.811 105.2 121.2 —182.2
b 11713 279.92 0.772 99.9 115.3 —182.2
\% 111.09 279.92 0.787 83.2 117.6 —164.2

wirkungsstdrke zwischen Anion und Kation sind. In Tabelle 1
haben wir die reduzierten Massen von I-IV und die dadurch
erwarteten Frequenzverschiebungen relativ zur hochsten
Wellenzahl von 7 =149.4 cm ™' fiir Ia aufgelistet.

Wenn die Frequenzen nur durch die reduzierten Massen
bestimmt wiirden, erwarteten wir eine Frequenzverschiebung
von 7=149.4 (Ia) zu 117.6cm™ (IV) mit A7=31.8 cm™.
Stattdessen beobachten wir eine Frequenzverschiebung von
A?=66.2 cm ', Die zusitzliche Frequenzverschiebung von
Av=344cm™' kann also eindeutig den abnehmenden
Kraftkonstanten, die eine Abnahme der Wechselwirkungs-
stirke anzeigen, zugeordnet werden. Hier nun kommen die
deuterierten PILs Ib-IIIb ins Spiel. Die gemessenen Fre-
quenzen der deuterierten Verbindungen liegen in Uberein-
stimmung mit den Rechnungen etwa A% =6-12 cm™' niedri-
ger als die der protonierten Spezies (siche SI4 in den Hin-
tergrundinformationen). Der Trend der Frequenzverschie-
bung fiir die deuterierten PILs wird durch eine gestrichelte
Linie dargestellt, die nahezu parallel zu jener der protonier-
ten Spezies verlduft. Die Steigung der gestrichelten Linie fallt
etwas kleiner aus, weil die zusitzliche Masse (15 a.u.) durch
die Deuterierung fiir die schwereren PILs einen kleineren
Effekt bewirkt. Die Frequenzverschiebungen fiir die PILs I a,
IIa, IIIa und IV (durchgezogene Linie) enthalten also beide
Effekte: den der abnehmenden Kraftkonstanten ebenso wie
den der zunehmenden reduzierten Masse. Die gestrichelte
Linie fiir die deuterierten PILs Ib, IIb und IIIb zeigt ge-
geniiber der durchgezogenen nur die Frequenzverschiebung
durch die unterschiedlichen reduzierten Massen. Insgesamt
lassen die Experimente darauf schlieBen, dass die Frequenz-
verschiebungen zu gleichen Teilen durch verdnderte Kraft-
konstanten und durch reduzierte Massen zustande kommen.

In Abbildung 2 wurden die DFT-berechneten reduzierten
Massen und Kraftkonstanten der PIL-Aggregate mit n=1-4
(n=7Zahl der Ionenpaare) gegen deren Schwingungsfre-
quenzen aufgetragen. Wie die Gleichung des einfachen har-
monischen Oszillators erwarten ldsst, nehmen die Frequen-
zen ab mit zunehmender reduzierter Masse und zu mit
wachsender Kraftkonstante. Fir III wird gezeigt, dass die
Streuung der berechneten Eigenschaften zunimmt, wenn die
Wechselwirkung zwischen Anion und Kation schwécher und
weniger gerichtet ist. Fiir den Frequenzbereich zwischen 7 =
80 und 180 cm™! nimmt die Quadratwurzel der reduzierten
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Abbildung 2. a) Quadratwurzeln der Kraftkonstanten und b) inverse
Quadratwurzeln der reduzierten Massen der Schwingungsmoden,
welche die Wechselwirkung zwischen Anion und Kation in | (Quadra-
te), Il (Rauten), und Il (Kreise) beschreiben. Die DFT-Rechnungen
wurden fiir Aggregate n=1-4 durchgefiihrt. Die offenen Symbole
zeigen die Eigenschaften der protonierten, die gefiillten Symbole die
der deuterierten PIL-Aggregate.

Massen um den Faktor 0.67 ab, wihrend die Quadratwurzel
der Kraftkonstanten um den Faktor 1.47 zunimmt (siche SI4
und SIS in den Hintergrundinformationen). Die reduzierten
Massen und die Kraftkonstanten dndern sich also in gleichem
MaBe. Das Resultat der Rechnungen stimmt ausgezeichnet
mit den Vorhersagen aus dem Experiment iiberein. Die ge-
messene Frequenzverschiebung von A#=66.2 cm™ fiir I-IV
kann in einen Beitrag durch zunehmende reduzierte Massen
von A7=31.8cm ™' und einen Beitrag durch abnehmende
Kraftkonstanten von A7 =34.4 cm™' aufgeteilt werden.

Fir die Auftragung der gemessenen Frequenzen gegen
die berechneten Bindungsenergien pro Ion in Abbildung 3
erhalten wir eine nahezu perfekte lineare Abhéngigkeit
(siehe SI6 in den Hintergrundinformationen). Die Prozedur
wurde bereits in fritheren Untersuchungen angewen-
det.*»3) Wihrend die Frequenzen auf dieser Geraden noch
die Beitrdge der reduzierten Masse wie auch der Kraftkon-
stanten enthalten (gefiillte Symbole), zeigen die offenen
Symbole die erwarteten Frequenzen ausschlieBlich unter
Beriicksichtigung der reduzierten Massen. Die graue Fldche
zwischen den beiden Geraden verdeutlicht die Frequenzver-
schiebungen, die ausschliefllich aus den verdnderten Wech-
selwirkungsenergien resultieren. Aus der linearen Regression
beider Datensidtze ergibt sich eine gesamte Frequenzver-
schiebung von A#=67.8 cm™' zwischen I und IV, wobei A¥ =
33.1 cm ™ auf die abnehmenden Kraftkonstanten und A¥ =
34.7 cm™ auf die zunehmenden reduzierten Massen zuriick-
zufiihren sind (siehe SI7 in den Hintergrundinformationen).
Offensichtlich tragen beide Effekte in gleichem Mafle zur
Frequenzverschiebung bei.

Nun sind wir in der komfortablen Situation, dass wir die
Frequenzverschiebungen in den FIR-Spektren in Relation zu
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Abbildung 3. DFT-berechnete Bindungsenergien pro lon fiir Tetramere
von |-V, aufgetragen gegen die entsprechenden Schwingungsfrequen-
zen der intermolekularen Wechselwirkung *N-H---Anion (e); o: auf-
grund der reduzierten Massen erwartete Frequenzverschiebungen. la
(7=149.4 cm™") wurde als Referenzsystem gewihlt. Details siehe Text.

den sich é&ndernden Wechselwirkungsenergien zwischen
Anion und Kation in einer IL setzen konnen. Die Anderung
der Bindungsenergie pro Ion durch das Auftreten unter-
schiedlicher Konformere wurde fiir I iiberpriift (siche SI9 in
den Hintergrundinformationen). Es wurden vier Konformere
fir die Aggregate n=1-4 berechnet. Die Bindungsenergie
pro Ion variiert maximal bis zu 8 kI mol™', was etwa 3.5% der
gesamten Bindungsenergie entspricht. Diese Varianz wird fiir
I durch einen Fehlerbalken in Abbildung 3 angezeigt. Die
Anderung in der Bindungsenergie bei Verwendung ver-
schiedener Rechenmethoden liegt in der gleichen Grofien-
ordnung (siehe SI9 und SI10 in den Hintergrundinformatio-
nen). Eine Rotverschiebung der Schwingungsbande von A7 =
1 cm™! entspricht also einer Schwichung der Bindungsenergie
zwischen Anion und Kation in der Groflenordnung von
(1.69 4 0.06) kI mol™'. Obwohl diese Relation fiir die unter-
suchten PILs gilt, sollte sie auch fiir aprotische ILs Giiltigkeit
haben. Diese Relation wurde unter der Annahme erhalten,
dass die vollen Massen von Anionen und Kationen an der
Schwingung beteiligt sind; andernfalls sind Abweichungen zu
erwarten.

Wir liefern hier eine verléssliche Abschétzung fiir die
Anderung der Wechselwirkungsenergien zwischen Anionen
und Kationen in protischen und aprotischen ILs. Frequenz-
verschiebungen im FIR-Spektrum konnen in Relation zu
schwicheren oder stirkeren Wechselwirkungen in diesen
Coulomb-Systemen gesetzt werden. Diese Relation ebnet
einen neuen Weg fiir die Untersuchung der Stdrke von
Wechselwirkungen zwischen Anionen und Kationen in Ab-
hingigkeit von der Temperatur und der physikalischen Um-
gebung. Dadurch haben wir auch Zugang zu thermophysi-
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kalischen Eigenschaften der ILs, wie Wiarmekapazitidten und
Verdampfungsenthalpien. Die kiirzlich vorgestellte lineare
Relation zwischen FIR-Frequenzen und Verdampfungsent-
halpien gilt weiterhin, ist aber nicht fiir Effekte unterschied-
licher reduzierter Massen korrigiert.*”) Die hier gezeigte
Relation zwischen Frequenzverschiebungen und sich &n-
dernden Wechselwirkungsenergien erdffnet weitere Mog-
lichkeiten: Frequenzverschiebungen beim Fest-fliissig-Pha-
seniibergang konnten Abschétzungen fiir Schmelzenthalpien
liefern. Studiert werden konnten auch die sich &dndernden
Wechselwirkungsenergien fiir ILs in Losungsmitteln unter-
schiedlicher Polaritét. In stark verdiinnten Losungen konnte
untersucht werden, ob Ionenpaare oder Aggregatbildungen
zu starkeren Anion-Kation-Wechselwirkungen fiithren als in
der reinen IL. Einige dieser Experimente werden derzeit in
unseren Laboratorien durchgefiihrt.

Experimentelles

Die FTIR-Messungen erfolgten an einem Bruker-Vertex-70-FTIR-
Spektrometer mit Zusatzausriistung fiir Messungen im FIR-Bereich.
Diese besteht aus einem Mehrfachschichten-Mylar-Strahlenteiler,
einem Raumtemperatur-DLATGS-Detektor mit Vorverstirker
sowie Polyethylenfenstern fiir die interne Optik. Der mit dieser
Konfiguration zugéngliche Spektralbereich liegt zwischen # =30 und
680 cm™! (0.9 und 20.3 THz). Eine weitere Verbesserung bietet eine
Hochdruck-Quecksilberlampe in Verbindung mit einem Silicium-
Strahlenteiler. Diese Konfiguration ermoglicht Messungen bis hin-
unter zu 7 =10 cm ™' bei deutlich besserem Signal/Rausch-Verhiltnis.

Die Energien und Frequenzen samtlicher Aggregate der PILs I-
I und der IL IV wurden auf dem B3LYP/6-31 4 G*-Niveau unter
Verwendung des Programmpakets Gaussian 09 berechnet.*!! Dabei
wurden die Bindungsenergien fiir den Basissatzsuperpositionsfehler
(BSSE) korrigiert.*?! Fiir die I-Aggregate n = 1-4 wurden jeweils drei
weitere Konformere (Ia—c) auf dem gleichen theoretischen Niveau
berechnet. Die erhaltenen Geometrien, Energien und intermoleku-
laren Schwingungsfrequenzen sind in SI9 der Hintergrundinforma-
tionen aufgelistet. Zusétzlich haben wir fiir I die Aggregate n=1-4
auf dem RHF-Niveau und die Aggregate n=1-2 auf dem MP2-
Niveau berechnet. Die erhaltenen Bindungsenergien werden in SI10
der Hintergrundinformationen angegeben.

Die Synthese der Alkylammonium-haltigen PILs wird ausfiihr-
lich in den Hintergrundinformationen beschrieben. IV wurde von
Sigma-Aldrich bezogen. Weitere Details zu den theoretischen und
experimentellen Methoden sind in den Hintergrundinformationen zu
finden.

Eingegangen am 31. August 2012,
verdnderte Fassung am 25. November 2012
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