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Ionenspezies in Mischungen aus protischen ionischen Fl�ssigkeiten und
Wasser: �bergang von Kontakt- zu solvensseparierten Ionenpaaren**
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Ionische Fl�ssigkeiten (ILs) gewinnen aufgrund ihrer An-
wendungsmçglichkeiten in der Synthese, als Elektrolyt, in
photochemischen Zellen, bei Trennprozessen und in der Ka-
talyse zunehmend an Bedeutung.[1–4] Eine der Besonderhei-
ten von ILs und wesentlich f�r deren Eigenschaften ist die
Bildung von Ionenpaaren. Ionenpaarbildung ist das Ergebnis
der Wechselwirkungsbilanz zwischen Ionen und Solvensmo-
lek�l beziehungsweise Kation und Anion.[5–9] Dies gilt in be-
sonderer Weise f�r ionische Fl�ssigkeiten, da die durch eine
Mischung aus Coulomb-Kr�ften, Wasserstoffbr�cken (H-
Br�cken) und Dispersionskr�ften bestimmte Anion-Kation-
Wechselwirkung f�r die besonderen Eigenschaften der Cou-
lomb-Fl�ssigkeiten verantwortlich sind.[10–12] Ist die Anion-
Kation-Wechselwirkung stark, so dominieren Kontaktionen-
paare (CIPs, „contact ion pairs“). Sind die Wechselwirkungen
zwischen Ionen und Solvensmolek�l st�rker, so herrschen
solvenssepararierte Ionenpaare (SIPs, „solvent-separated ion
pairs“) vor.[5]

F�r aprotische ionische Fl�ssigkeiten (APILs) ist be-
kannt, dass die Zugabe von hydrophoben organischen Lç-
sungsmitteln wie Chloroform oder Benzol zum Zerreißen des
Coulomb-Netzwerks f�hren.[3,13] In hoch verd�nnten Syste-
men bilden sich neutrale Aggregate und CIPs, die eine Ab-
nahme der elektrischen Leitf�higkeit zur Folge haben.[13]

Berichtet wurde auch �ber APILs [Cnmim][BF4] in Mi-
schungen mit Wasser. Ein besonderer Akzent wurde dabei
auf den wasserarmen Bereich gelegt.[14–16] Beobachtet wurden
starke Wechselwirkungen zwischen Anionen und Wasser-
molek�len, w�hrend die intermolekulare Wechselwirkung
zwischen Anion und Kation nahezu unver�ndert bleibt.[14,15]

Die Situation f�r protische ionische Fl�ssigkeiten (PILs) kann
ganz anders aussehen. Ein besonderes Merkmal von PILs ist
der mçgliche Protonentransfer von der Brønsted-S�ure zur
Brønsted-Base, was zur Bildung von Protondonor- und Pro-
tonakzeptorstellen sowie H-Br�cken f�hrt.[17–24] Die �blichen

Definitionen zur Unterscheidung von Ionenpaaren oder
Komplexen sind hier nicht mehr g�ltig. CIPs in PILs werden
durch langreichweitige nichtgerichtete elektrostatische
Kr�fte ebenso zusammengehalten wie durch kurzreichweitige
und r�umlich gerichtete Wechselwirkungen des Donor-Ak-
zeptor-Typs.[5] CIPs kçnnen also bereits in der reinen PIL
vorliegen. Dies gilt besonders f�r PILs mit Trialkylammoni-
um als Kation. Neben Coulomb-Wechselwirkungen f�hren
hier starke und gerichtete H-Br�cken zwischen der N-H-
Bindung des Kations und dem Sauerstoffatom der Anionen
zu CIPs in der reinen Fl�ssigkeit.[23] Dichtefunktional(DFT)-
Rechnungen haben gezeigt, dass die Wechselwirkungsenergie
in Abh�ngigkeit von der spezifischen Natur von Anion und
Kation zwischen 300 und 500 kJmol�1 groß sind.[25–31] K�rzlich
konnten wir zeigen, dass die Anion-Kation-Wechselwirkung
mithilfe der Ferninfrarot(FIR)-Spektroskopie untersucht
werden kann.[32–37] Niederfrequente Schwingungsmoden zwi-
schen 100 und 180 cm�1 konnten eindeutig der Anion-Kation-
Wechselwirkung oder induktiven Effekten aufgrund unter-
schiedlich langer Alkylketten am Kation zugeschrieben
werden.[23] F�r die Untersuchung des �bergangs von CIPs zu
SIPs wird ein polares Lçsungsmittel wie Wasser bençtigt,
damit die starken Anion-Kation-Wechselwirkungen aufge-
brochen werden kçnnen. Anders als die APIL [Cnmim][BF4]
weisen PILs mit Trialkylammonium als Kation ausgepr�gte
Schwingungsmoden im Niederfrequenzbereich auf, die als
empfindliche Sonden f�r die �nderung der Anion-Kation-
Wechselwirkung durch die Verd�nnung mit Wasser eingesetzt
werden kçnnen.[15, 23]

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist die Beant-
wortung folgender Fragen: Wie viele Wassermolek�le werden
bençtigt, um die stark gebundenen Kontaktionenpaare zu
zerreißen? Und wie erfolgt der �bergang von einem Kon-
takt- zu einem solvensseparierten Ionenpaar? Diese wichti-
gen Fragen kçnnen mit einem ausgesuchten Satz von PILs,
gemessenen Differenzspektren im FIR-Bereich sowie DFT-
berechneten Energien und Frequenzen von PIL-Wasser-Ag-
gregaten adressiert werden. F�r die hier untersuchten PILs
lautet die „magische Zahl“ der f�r den �bergang von einem
CIP zu einem SIP bençtigten Wassermolek�le vier. Der
�bergang kann aufgrund der starken Wechselwirkung der
Wassermolek�le mit dem Anion und substanziellen koope-
rativen Effekten zwischen den Wassermolek�len selbst im
Wesentlichen enthalpisch begr�ndet werden. Die hier vor-
gestellten Experimente und Berechnungen werfen ein neues
Licht auf die Speziesbestimmung von PILs in Wasser und
liefern eine Erkl�rung auf molekularer Ebene.

Die FIR-Spektroskopie ist in Verbindung mit DFT-
Rechnungen ein leistungsf�higes Verfahren zur Untersu-
chung der Speziesbestimmung von PILs in w�ssrigen Lçsun-
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gen. Im Fokus steht dabei der �bergang von CIPs zu SIPs in
solchen Coulomb-Systemen. Dies wird gezeigt f�r die PIL
Triethylammoniummethylsulfonat [Et3NH][CH3SO3]
(TEAMS) bei Wasserkonzentrationen von 50, 70, 80 und
90 Mol-%. Die Spektren des reinen TEAMS und des reinen
Wassers (siehe die Hintergrundinformationen, SI1) werden
als Hintergrundspektren eingesetzt, um die Beitr�ge der
reinen ionischen und molekularen Fl�ssigkeiten zu subtra-
hieren. Wie k�rzlich gezeigt, kçnnen die Schwingungsbanden
bei 150 cm�1 im PIL-Spektrum den Anion-Kation-Wechsel-
wirkungen entlang der +N�H···O�-Bindung zugeordnet
werden.[23] Der wesentliche Beitrag im Wasserspektrum ist
eine breite Schwingungsbande bei etwa 200 cm�1, die ge-
wçhnlich den intermolekularen Wechselwirkungen im aus-
gedehnten H-Br�cken-Netzwerk des Wassers zugeschrieben
wird.[38–42] Gezeigt werden die Differenzspektren der
TEAMS-Wasser-Mischungen gegen reines TEAMS und
reines Wasser in Abbildung 1. Diese Differenzspektren
konnten nur aufgrund einer sehr kleinen optischen Wegl�nge
von 6 mm gemessen werden. Der Kerngedanke dieser Mes-
sungen wird beispielhaft f�r die Differenzspektren der
50 Mol-%igen PIL-Wasser-Mischung erl�utert. Wird das
reine Wasserspektrum vom Spektrum der Mischung abgezo-
gen, dann verbleiben positive Beitr�ge f�r die Schwingungs-
moden der TEAMS- und der TEAMS-Wasser-Wechselwir-
kung. Negative Intensit�ten kçnnen den fehlenden Wasser-
beitr�gen zugeordnet werden. Wird umgekehrt das Spektrum
f�r das reine TEAMS abgezogen, dann stammen positive
Beitr�ge von Wasser-Wasser- oder TEAMS-Wasser-Wech-
selwirkungen. Negative Intensit�ten kommen aufgrund ge-
ringerer TEAMS-Konzentrationen zustande.

Beide Differenzspektren der 50 Mol-%igen Mischung
lassen den Schluss zu, dass die CIPs in vollem Umfang er-
halten bleiben. Dies wird durch die nahezu gleich intensiven
positiven wie negativen Schwingungsbanden deutlich, die
typisch f�r das reine TEAMS sind. Offensichtlich treten die
TEAMS-Wasser-Schwingungsbanden in einem �hnlichen
Frequenzbereich auf wie die des reinen Wassers. Wenn wir
nun kontinuierlich die Wasserkonzentration von 50 auf
90 Mol-% erhçhen, �ndern sich die Differenzspektren cha-
rakteristisch. Im Differenzspektrum, das gegen das reine
Wasser gemessen wurde, ist nun die typische Schwingungs-
mode f�r die Anion-Kation-Wechselwirkung (150 cm�1) ver-
schwunden. Gleichzeitig zeigt sich ein neues Maximum bei
etwa 180 cm�1. Im zweiten Differenzspektrum sind die ne-
gativen Banden des reinen TEAMS nun ausgepr�gter. Of-
fensichtlich verringert sich in den Mischungen mit zuneh-
mender Wasserkonzentration die Zahl der CIPs deutlich.
Gleichzeitig w�chst die Intensit�t der TEAMS-Wasser-
Banden stark an. Der Kreuzungspunkt der Differenzspektren
liegt bei 180 cm�1. Hier nimmt die Intensit�t mit der Was-
serkonzentration deutlich zu. Dieser Beitrag kann nicht der
Anion-Wasser-Wechselwirkung zugeordnet werden, die bei
etwa 200 cm�1 liegt. Zudem sind bei dieser Konzentration
s�mtliche Protonenakzeptorstellen des Methylsulfonatanions
besetzt. Daraus schließen wir, dass durch den �bergang von
CIPs zu SIPs oberhalb von 80 Mol-% Wasser eine Kation-
Wasser-Wechselwirkung �ber N�H···O(Wasser) mçglich ist
und zum Differenzspektrum beitr�gt. Diese Interpretation

der Differenzspektren wird durch DFT-Rechnungen an iso-
lierten CIPs, hydratisierten CIPs und SIPs von TEAMS ge-
st�tzt (siehe Abbildung 2 und SI2).

Die entsprechenden strukturellen und energetischen Ei-
genschaften dieser Konfigurationen werden in Abbildung 3
und Abbildung 4 gezeigt. Die 50 Mol-%ige PIL-Wasser-Mi-
schung wird durch die Struktur CIP + 1W dargestellt. Das
Wassermolek�l wechselwirkt mit einem CIP �ber eine freie
Protonenakzeptorstelle des Methylsulfonatanions. Dies ist
aus Untersuchungen im mittleren Infrarotbereich f�r kleine
Wasserkonzentrationen in APILs bekannt. Typischerweise
bildet ein Wassermolek�l in 1:2-Komplexen zwei H-Br�cken
zu zwei Anionen aus.[43–46] In Struktur CIP + 1W ist zwar das
CIP intakt, dennoch wird die abgeschw�chte Wechselwirkung
durch eine Verk�rzung der N-H-Bindung und eine Aufwei-
tung der intermolekularen N�H···O(Anion)-Bindung ange-
zeigt (Abbildung 3). Dieses Verhalten spiegelt sich auch in
den Verschiebungen zu hçheren Frequenzen ñNH f�r die in-
tramolekulare Schwingung der N-H-Bindung des Kations und
zu geringeren Frequenzen ñNH···O(Anion) f�r die intermolekulare
Anion-Kation-Wechselwirkung wider.

Die Addition eines zweiten Wassermolek�ls bildet eine
66 Mol-%ige Wasser-TEAMS-Mischung ab. Auch dieses
Wassermolek�l bevorzugt eine Wechselwirkung mit dem
Anion �ber eine zweite verf�gbare Bindungsstelle am Sau-
erstoff. Das CIP ist immer noch stabil, aber zus�tzlich ge-
schw�cht, wie aus den berechneten strukturellen und

Abbildung 1. Ferninfrarot(FIR)-Differenzspektren der Mischungen von
Triethylammoniummethylsulfonat [Et3NH][CH3SO3] (TEAMS) mit
Wasser. Die Differenzspektren erh�lt man durch Subtraktion der Spek-
tren von reinem Wasser (rote Linie) und reinem TEAMS (blaue Linie).
Die Schwingungsbanden bei 150 cm�1 kçnnen in beiden Differenz-
spektren den verbliebenen oder fehlenden Beitr�ge durch die inter-
molekulare +N�H···CH3SO3

�-Wechselwirkung zugeordnet werden. Mit
steigender Wasserkonzentration verschwindet dieser Beitrag; er wird
ab 80 Mol-% Wasserkonzentration durch ein neues Bandenmaximum
bei 180 cm�1 ersetzt (grauer Balken).
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Schwingungseigenschaften hervorgeht (siehe Abbildung 3).
Das Anion schiebt �ber seine freien Elektronenpaare nun
mehr Ladung in die antibindenden O-H-Orbitale der beiden
Wassermolek�le und damit weniger Ladung in das antibin-
dende Orbital der N-H-Bindung des Kations, wodurch die
Wechselwirkung zwischen Anion und Kation deutlich ge-
schw�cht wird (siehe SI3 und SI4).[47, 48] F�gen wir nun ein
drittes Wassermolek�l hinzu, dann konkurriert es mit dem
Kation um eine der Akzeptorstellen eines der Sauerstoff-
atome des Anions wie f�r die Konfiguration CIP + 3W ge-
zeigt. Das immer noch intakte CIP ist nun aber wie in den
strukturellen und Schwingungssignaturen zu erkennen deut-
lich geschw�cht (Abbildung 3). Konfiguration mit drei Was-
sermolek�len, wobei sich ein „geteiltes“ Wassermolek�l
zwischen Anion und Kationen (SIP) befindet, ist in den DFT-
Rechnungen nicht stabil. Diese Situation �ndert sich, wenn
ein viertes Wassermolek�l hinzugef�gt wird. In einer quasi
80 Mol-%igen Wasser/TEAMS Mischung werden nun die
SIP-Konfigurationen energetisch bevorzugt.

In Abbildung 4 sind die Gesamtbindungsenergien s�mt-
licher Konfigurationen aufgetragen. F�r die Konfigurationen
mit vier und mehr Wassermolek�len werden die SIPs ge-
gen�ber den CIPs energetisch bevorzugt. Der Grund liegt auf
der Hand: Die SIP-Konfigurationen bieten mehr Mçglich-
keiten f�r die Bildung von H-Br�cken. Mehr O-H-Proto-
nendonoren des Wassers kçnnen in H-Br�cken gebundene
Strukturmotive eingebaut werden. Die enthalpische Bevor-
zugung liegt zwischen 20 und 30 kJ mol�1 und gilt f�r s�mtli-
che Konfigurationen mit vier oder mehr Wassermolek�len.
(Abbildung 4). Wie passen nun die berechneten Resultate f�r
die Energien und Strukturen der Konfigurationen zu unserem

Abbildung 2. DFT-berechnete Aggregate aus TEAMS-Ionenpaaren und
einer unterschiedlichen Zahl von Wassermolek�len n, die Wasserkon-
zentrationen von 50, 66, 75, 80 und 83 Mol-% entsprechen. Beginnend
mit den Konfigurationen, die vier Wassermolek�len (4W) enthalten,
sind die SIPs gegen�ber den CIPs enthalpisch bevorzugt. Die intermo-
lekulare Wechselwirkung zwischen Anion und Kation (+N�H···Anion,
gestrichelte blaue Linie) wird durch die intermolekulare Wechselwir-
kung zwischen Kation und Wasser (+N�H ··· Wasser, gestrichelte rote
Linie) ersetzt. In diesen SIP-Konfigurationen (z.B. SIP + 5W) liegt auf-
grund des Koordinationsvermçgens der Wassermolek�le eine weitere
stabilisierende H-Br�cke vor.

Abbildung 3. DFT-berechnete (a) intramolekulare Bindungen rNH, (b)
intermolekulare Bindungen rN-H···O(Anion) und rN-H···O(Wasser), (c) intramole-
kulare Schwingungsfrequenzen ñHN und (d) intermolekulare Schwin-
gungsfrequenzen ñHN···O(Anion) und ñNH···O(Wasser) f�r Aggregate aus
TEAMS-Ionenpaaren und einer unterschiedlichen Zahl von Wasser-
molek�len, die Konzentrationen zwischen 50 und 90 Mol-% abbilden.
Die Eigenschaften der SIPs werden durch die vollen Symbole gekenn-
zeichnet.

Abbildung 4. Gesamtbindungsenergien f�r Aggregate aus TEAMS-Io-
nenpaaren und einer unterschiedlichen Zahl von Wassermolek�len, die
Wasserkonzentrationen zwischen 50 und 90 Mol-% entsprechen. Ab
dem vierten Wassermolek�l sind die SIPs (volle Symbole) gegen�ber
den CIPs energetisch bevorzugt. Die Energien sind zwischen 20–
30 kJ mol�1 geringer aufgrund der Bildung einer weiteren H-Br�cke in
den SIPs (siehe Einschub).
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experimentellen Befund aus den FIR-Differenzspektren?
Die DFT-berechneten niederfrequenten Schwingungen un-
terst�tzen unsere Interpretation des �bergangs von CIPs zu
SIPs mit zunehmender Wasserkonzentration. Die berechne-
ten intermolekularen Schwingungsfrequenzen der Anion-
Kation-Wechselwirkung in CIPs treten in �bereinstimmung
mit den experimentellen Spektren bei 150 cm�1 auf (Abbil-
dung 3d).[23] Die Wasser-Anion-Wechselwirkung wird durch
Schwingungsbeitr�ge oberhalb von 200 cm�1 wiedergegeben.
Diese Moden ersetzen in den Spektren die Wasser-Wasser-
Beitr�ge und kçnnen bei Addition weiterer Wassermolek�le
nicht anwachsen, da bei 80 Mol-% s�mtliche Protonenak-
zeptorpositionen des Methylsulfonatanions besetzt sind.

Die f�r die Kation-Wasser-Wechselwirkung N�H···O
(Wasser) charakteristischen Frequenzen kçnnen nur f�r SIPs
beobachtet werden. Die berechneten Frequenzen liegen
zwischen 180 und 190 cm�1 und damit genau dort, wo f�r die
90 Mol-%-Mischung eine deutliche Intensit�tszunahme im
gemessen Differenzspektrum beobachtet werden kann. Dass
die Schwingungsmode der Kation-Wasser-Wechselwirkung
bei hçheren Frequenzen liegt als die der Anion-Kation-
Wechselwirkung liegt an der deutlich geringeren reduzierten
Masse und nicht an einer st�rkeren Wechselwirkungsenergie.

Hier konnten wir zeigen, dass die FIR-Spektroskopie ein
leistungsf�higes Verfahren zur Untersuchung von intermole-
kularen Wechselwirkungen in der kondensierten Phase sein
kann. F�r die Speziesbestimmung wurden PIL-Wasser-Mi-
schungen als Modellsystem gew�hlt. Die charakteristischen
Schwingungsbanden f�r die Wechselwirkung zwischen Anion
und Kation kçnnen von den Beitr�gen durch die Wechsel-
wirkung zwischen Anion und Wasser oder Kation und Wasser
unterschieden werden. Ver�nderungen in den Differenz-
spektren zeigen den �bergang von CIPs zu SIPs mit stei-
gender Wasserkonzentration. F�r diesen Transferprozess
werden mindestens vier Wassermolek�le bençtigt. SIPs sind
gegen�ber CIPs aufgrund zunehmender Mçglichkeiten zur
Ausbildung von H-Br�cken sowie kooperativen Effekten
enthalpisch bevorzugt. Diese Interpretation wird durch be-
rechnete Strukturen, Energien und Frequenzen von hydrati-
sierten PIL-Ionenpaaren best�tigt. Nat�rlich h�ngt der
�bergang von CIPs zu SIPs von der Wechselwirkungsst�rke
des Anions in der PIL ab. Der Ersatz des Anions CH3SO3

�

durch CF3SO3
� w�rde zur Schw�chung der Anion-Kation-

Wechselwirkung f�hren. Damit sollte der Transferprozess
bereits bei geringeren Wasserkonzentrationen von statten
gehen. Diese Untersuchungen werden momentan in unseren
Laboratorien durchgef�hrt.

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 Mehrfachschichten-Mylar-
Strahlenteiler, einem Raumtemperatur-DLATGS-Detektor mit
Vorverst�rker sowie Polyethylenfensterpaaren mit einer optischen
Wegl�nge von 6 mm. Eine weitere Verbesserung bietet eine Hoch-
druck-Quecksilberlampe in Verbindung mit einem Silicium-Strahl-
teiler. Der mit dieser Konfiguration zug�ngliche Spektralbereich liegt
zwischen 10 und 680 cm�1 (0.3 und 20.3 THz).

Die Energien und Frequenzen s�mtlicher Konfigurationen
wurden auf dem B3LYP/6-31 + G*-Niveau unter Verwendung des
Programmpakets Gaussian 09 berechnet.[49] Dabei wurden die Bin-
dungsenergien f�r den Basissatzsuperpositionsfehler (BSSE) korri-
giert.[50] Aus unterschiedlichen Konformeren wurden jeweils die mit
der geringsten Energie ausgew�hlt.

Weitere Details zu den eingesetzten theoretischen und experi-
mentellen Methoden sind in den Hintergrundinformationen zu
finden.
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