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Ionische Fliissigkeiten — neue ,,Losungen* fiir die Ubergangsmetallkatalyse

Peter Wasserscheid* und Wilhelm Keim

Ionische Flissigkeiten sind bei niedri-
gen Temperaturen (<100°C) schmel-
zende Salze, die eine neuartige Klasse
von Losungsmitteln mit nichtmoleku-
larem, ionischem Charakter darstellen.
Auch wenn einige bereits seit 1914
bekannt sind, wurden ionische Fliissig-
keiten erst in den letzten zehn Jahren
intensiv als Losungsmittel fir die
Ubergangsmetallkatalyse untersucht.
Die seither erschienenen Veroffentli-
chungen belegen, dass der Ersatz or-

ionische Fliissigkeit zu bemerkenswer-
ten Verbesserungen bekannter Verfah-
ren fithren kann: Mit vielen organi-
schen Produktgemischen bilden ioni-
sche Flissigkeiten zwei Phasen.
Daraus ergibt sich die Maoglichkeit
einer mehrphasigen Reaktionsfithrung
zur problemlosen Abtrennung homo-
gener Katalysatoren. Auerdem haben
ionische Fliissigkeiten praktisch kei-
nen Dampfdruck, was eine destillative
Produktabtrennung stark vereinfacht.
Dariiber hinaus gibt es Hinweise, dass

der Ubergang von einem ,,iiblichen*
organischen Losungsmittel zu einer
ionischen Fliissigkeit zu einer neuarti-
gen und ungewohnlichen chemischen
Reaktivitdt fithren kann. Dies 6ffnet
ein weites Feld fiir zukiinftige Unter-
suchungen dieser neuartigen Losungs-
mittelklasse in katalytischen Anwen-
dungen.

Stichworter: Homogene Katalyse
Ionische Fliissigkeiten - Losungsmit-
teleffekte - Zweiphasenkatalyse

\ganischer Losungsmittel durch eine

%

1. Einleitung

Unter einer ionischen Fliissigkeit versteht man allgemein
eine Fliissigkeit, die ausschlieBlich aus Ionen besteht. Aller-
dings enthdlt der Begriff in seiner spezielleren Definition
zusétzlich eine Abgrenzung vom klassischen Begriff der
Salzschmelze 'l Wihrend man bei Salzschmelzen gewdhnlich
an hochschmelzende, hochviskose und sehr korrosive Medien
denkt, sind ionische Fliissigkeiten bereits bei niedrigen
Temperaturen (<100°C) fliissig und relativ niedrigviskos.
Die zunichst etwas willkiirlich anmutende Grenzziehung
zwischen Salzschmelzen und ionischen Fliissigkeiten bei
einer Schmelztemperatur von 100°C lédsst sich durch die
sprunghafte Verbesserung der Anwendungsbreite fliissiger
Salze unterhalb dieser Temperatur rechtfertigen: Auch
wenn einige Beispiele bekannt geworden sind, in denen
Hochtemperatur-Salzschmelzen erfolgreich als Reaktions
medien in priparativen Anwendungen eingesetzt wurden,?
erlaubt doch erst ein Fliissigkeitsbereich bis unter 100°C
die vielfdltige Substitution konventioneller, organischer Lo-
sungsmittel.

[*] Dr. P. Wasserscheid, Prof. W. Keim
Institut fiir Technische Chemie und Makromolekulare Chemie der
RWTH Aachen
Worringer Weg 1, 52074 Aachen (Deutschland)
Fax: (+49)241-8888177
E-mail: Wasserscheidp@itc.rwth-aachen.de
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Die Entwicklung ionischer Fliissigkeiten reicht bis in das
Jahr 1914 zuriick. Die ersten Arbeiten beschiftigten sich mit
der Herstellung von Ethylammoniumnitrat.®! Das Salz liegt
bei Raumtemperatur fliissig vor, enthélt aber eine geringe
Menge an Wasser (200-600 ppm).[*l

Die ersten ionischen Fliissigkeiten mit Chloroaluminat-
Ionen wurden 1948 von Hurley und Wier am Rice Institute in
Texas als Badfliissigkeit zum Elektroplatinieren von Alumi-
nium entwickelt.’] Diese Systeme wurden jedoch erst Ende
der siebziger Jahre von den Gruppen um Osteryoung und
Wilkes wieder aufgegriffen. Dabei gelang es erstmals, bei
Raumtemperatur fliissige Chloroaluminat-Schmelzen zu ent-
wickeln.l!) Die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten in
dieser Zeit konzentrierten sich vor allem auf Anwendungen
im Bereich der Elektrochemie.

Bereits 1967 erschien ferner eine Arbeit von Swain et al., in
der Tetra-n-hexylammoniumbenzoat als Losungsmittel fiir
kinetische und elektrochemische Untersuchungen beschrie-
ben wurde.! Auch wenn das bei Raumtemperatur fliissige
Salz als Hemihydrat vorliegt, ist diese Veroffentlichung von
wegweisender Bedeutung, da sie bereits eine quantitative
Bestimmung der Ionisierungskraft des untersuchten ionischen
Mediums enthilt.

Anfang der achtziger Jahre begannen die Gruppen um
Seddon und Hussey, Chloroaluminat-Schmelzen als nicht-
wiissrige, polare Losungsmittel zur Untersuchung von Uber-
gangsmetallkomplexen zu nutzen. Meist wurden zunéchst
elektrochemische Aspekte der entsprechenden Ubergangs-
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metallchlorokomplexe untersucht,® spektroskopische und
komplexchemische Arbeiten folgten.”! Vor allem die Arbei-
ten von Seddon haben geholfen, ionische Fliissigkeiten einer
breiten Offentlichkeit vertraut zu machen.

Die ersten Publikationen, in denen ionische Fliissigkeiten
als neue Reaktionsmedien und Katalysatoren fiir die orga-
nische Synthese beschrieben wurden, erschienen Ende der
achtziger Jahre: Acide ionische Fliissigkeiten mit Chloroalu-
minat-Ionen erwiesen sich als effektive Friedel-Crafts-Kata-
lysatoren,!'] und Phosphoniumhalogenid-Schmelzen konnten
erfolgreich als Reaktionsmedien in nucleophilen aromati-
schen Substitutionen eingesetzt werden.['!]

Die Verwendung ionischer Flissigkeiten als Losungsmittel
fiir homogene Ubergangsmetallkatalysatoren wurde erstmals
1990 von Chauvin et al. sowie Wilkes et al. beschrieben. Die
Gruppe um Chauvin 16ste Nickelverbindungen in schwach
aciden Chloroaluminat-Schmelzen und untersuchte die kata-
lytischen Eigenschaften der resultierenden ionischen Kataly-
satorlosungen in der Dimerisierung von Propen.'”l Wilkes
et al. fiihrten ebenfalls in schwach aciden Chloroaluminat-
Schmelzen Versuche zur Ethenpolymerisation mit Ziegler-
Natta-Katalysatoren durch.['*]

FEine betrichtliche Erweiterung erfuhr das Konzept der
ionischen Fliissigkeiten wiederum durch die Gruppe um
Wilkes, die 1992 die Synthese von deutlich hydrolysestabile-
ren ionischen Flissigkeiten, z.B. solchen mit Tetrafluorobo-
rat-Ionen, beschrieb.! Im Unterschied zu Chloroaluminat-
Schmelzen bieten diese Systeme eine hohe Toleranz gegen-
iiber Molekiilen mit funktionellen Gruppen, was zahlreiche
neue Einsatzbereiche im Bereich der Ubergangsmetallkata-
lyse erschlieBt. So konnten von Chauvin ionische Fliissig-
keiten mit Tetrafluoroborat-Ionen erfolgreich in der rho-

diumkatalysierten Hydroformylierung von Olefinen einge-
setzt werden.[™”)

Aufbauend auf Wilkes’ Arbeiten setzte sich die Erkenntnis
durch, dass ionische Fliissigkeiten keineswegs auf Chloroalu-
minat-Schmelzen beschrinkt sind, sondern im Gegenteil eine
ganze Reihe von Kation/Anion-Kombinationen niedrig
schmelzende Salze bilden koénnen.

Jiingste Publikationen beschéftigen sich mit der Synthese
neuer ionischer Fliissigkeiten,') mit der systematischen
Untersuchung ihrer physikalischen und chemischen FEigen-
schaften!!”) sowie mit weiteren Anwendungen als Losungs-
mittel und als Katalysatoren.['®!

In zwei hervorragenden Ubersichtsartikeln von Welton!'")
sowie Seddon und Holbrey™” ist vor allem die Verwendung
von Chloroaluminat-Schmelzen in préiparativen und kataly-
tischen Reaktionen umfassend beschrieben. Auch elektro-
chemische®! und komplexchemische Untersuchungen® in
ionischen Fliissigkeiten waren bereits Gegenstand umfang-
reicher Ubersichten.

Ziel unseres Beitrags ist es, Synthese, Eigenschaften und
Potential ionischer Fliissigkeiten im Hinblick auf Anwendun-
gen im Bereich der Ubergangsmetallkatalyse vorzustellen.
Dabei wollen wir insbesondere dem homogenkatalytisch
arbeitenden Chemiker Kriterien an die Hand geben, um aus
der groBen Zahl ionischer Fliissigkeiten (einige Autoren
sprechen von bis zu 10'® moglichen Kation/Anion-Kombina-
tionen®) eine Vorauswahl treffen zu kénnen. Im Anschluss
soll eine Auswahl von Beispiele belegen, dass die Ubergangs-
metallkatalyse in ionischen Fliissigkeiten in vielen Fillen eine
erfolgreiche Alternativ-,,Losung” sein kann. Besondere Auf-
merksamkeit kommt hierbei jiingsten Arbeiten zur Uber-
gangsmetallkatalyse in ,,Nicht-Chloroaluminat“-Systemen zu.
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2. Synthese der ionischen Fliissigkeiten

Bei der Synthese ionischer Fliissigkeiten wird zunéchst
durch Quaternisierung, etwa eines Amins oder Phosphans,
das Kation aufgebaut.l’ 2] Die wichtigsten, beschriebenen
Kationtypen werden in Schema 1 vorgestellt.

R R
B O | 1
NOx RN Rinpl
N / "R / "R
R R R

Imidazolium-Ion Pyridinium-Ion =~ Ammonium-lon  Phosphonium -Ton

Schema 1. Wichtige Arten von Kationen in ionischen Fliissigkeiten.

Je nach verwendetem Alkylierungsreagens werden bei der
Quaternisierung Salze mit unterschiedlichen Anionen erhal-
ten. Interessanterweise ergeben sich fiir eine Reihe der so
zuganglichen Kation/Anion-Kombinationen bereits Schmelz-
punkte, die unter 100°C liegen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Beispiele fiir ionische Fliissigkeiten, die durch direkte Quater-
nisierung gebildet werden konnen.

ionische Alkylierungs- Schmp. Lit.
Fliissigkeit reagens [°C]

[EMIM]CF,SO, Methyltriflat -9 [16a]
[BMIM]CF,SO;! Methyltriflat 16 [16a]
[Ph;POc]OTsll OcOTs 70-71 [24]
[Bu;NMe]OTs MeOTs 62 [25]
[BMIM]CI Chlorbutan 65-69 [6¢]
[a] EMIM = 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Ion;  CF;SO; = Triflat-Anion.

[b] BMIM = 1-n-Butyl-3-methylimidazolium-Ion.
H,;CC4H,SO, (Tosyl).

[c] Oc=0Octyl; Ts=

In Féllen, in denen es nicht moglich ist, das gewiinschte
Anion bereits bei der Quaternisierung zu bilden, erfolgt dies
in einem weiteren Syntheseschritt (Syntheseschritt Ila oder
IIb in Schema?2). Ausgehend beispielsweise von einem

NR;

Syntheseschritt I

+R'X

[RR;NT'X™

Syntheseschritt I1a Syntheseschritt ITb

1. +Metallsalz M'[A]™
— MX (Fillung)

+ Lewis-Siure MX, 2. + Bransted-Siure H'[A]™

—~ HX (Austreiben)

3. Ionentauscher

[R'RsN] ‘A
Schema 2. Synthesewege zur Herstellung ionischer Fliissigkeiten am Bei-
spiel eines Ammoniumsalzes.

[R'RsNI'TMX, 1]
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Ammoniumhalogenid [R'R;N]*X" sind zwei Wege zur Varia-
tion des Anions moglich. Zum einen kann das Halogenid
[R'R;NJ*X™ mit einer Lewis-Sdure MX, umgesetzt wer-
den. Dabei wird eine ionische Flissigkeit vom Typ
[R'R;NJF[MX, ']~ gebildet (Syntheseschritt IIa in Schema 2).
Alternativ dazu ist ein Austausch des Halogenidions X~ gegen
das gewiinschte Anion moglich. Dies kann durch Zugabe
eines Metallsalzes M'[A]~ (unter Ausfillung von M*X"),
iiber einen lonenaustauscher oder durch Verdringung des
Halogenidions durch eine starke Siure H*[A]~ (unter Frei-
setzung von H*X") geschehen (Syntheseschritt IIb in Sche-
ma 2).

Im ersten Fall liegen oft mehrere Anionen in einem
Gleichgewicht vor, das vom eingesetzten Verhéltnis der

beiden Komponenten [R'R;N]*X~ und MX, abhingt
[GL (D)].
[RR3N" X~ +MX, [RR;N]" [MX,]™ M

Bei Verwendung der Lewis-Sdure MX, im Uberschuss
konnen sich zusitzliche Anionspezies bilden, wenn es zu einer
weiteren Sdure-Base-Reaktion mit dem bereits gebildeten
Anion kommt. Ein solches Verhalten zeigen beispielsweise
Chloroaluminat-Schmelzen [GI. (2), (3)].%°! Die Bildung der

[R'R3NTH AICL, ™ +AICl;, —— [R'R;N]* ALCl™ @

[R'R;NT" ALCI,™ + AICl [R'RyNJ* ALCle~ @)

verschiedenen Anionen erfolgt hier in Abhidngigkeit vom
eingesetzten Chlorid/AICl;-Verhiltnis. Man erkennt aus Ab-
bildung 1, dass bei der Zugabe von Aluminiumtrichlorid zum

T 1.0 ™7 T T T T T ¥
X1
Xm(Xn) g F X4 =
- X6
06 -
L X7 X13 4
04 | X10 .
02 -
1 -
0.0 . ! 1 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x(AICly) —»

Abbildung 1. Molarer Anteil x, verschiedener Anionenspezies Xn in
Chloroaluminat-Schmelzen (X1 =Cl"; X4 = AICl,"; X7=ALCl,; X10=
AL Cly; X13 = AL ClL;; X6 = ALCly).

Chlorid zunichst das Anion AICI,~ gebildet wird. Bei einem
Aluminiumtrichloridanteil von genau 0.5 liegt praktisch nur
dieses Anion vor. In Systemen mit x(AlCl;) > 0.5 bilden sich
mehrkernige Chloroaluminat-Anionen, die untereinander,
mit dem AICl,~-Ion und bei sehr hohem AICl;-Gehalt auch
mit dimerem Aluminiumtrichlorid im Gleichgewicht ste-
hen.?]
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Chloroaluminat-Schmelzen sind zwar am griindlichsten
untersucht, aber keineswegs die einzigen ionischen Fliissig-
keiten, die durch Reaktion eines Halogenids mit einer Lewis-
Sdure hergestellt werden konnen. Weitere Beispiele werden
in Tabelle 2 vorgestellt.

Tabelle 2. Beispiele fiir ionische Fliissigkeiten, die durch Reaktion eines
Halogenids mit einer Lewis-Sdure hergestellt werden konnen.

ionische Fliissigkeit!*] nachgewiesene Anionen Lit.
[Kation]CI/AICL, Cl-, AICl,~, ALCL-, ALCl," [27]
[Kation]CI/AIELCI, AIEtCl,-, ALEL,CL,- [28]
[Kation]CI/BCI, I, BCl, [29]
[Kation]Cl/CuCl CuCl,~, Cu,Cl;~, Cu,Cl,~ [30]
[Kation]Cl/SnCl, SnCl;~, Sn,Cls~ [31]
[

a] Kation = Pyridinium- oder Imidazolium-Ion.

Im Fall der Variation des Anions durch Anionenaustausch
(Syntheseschritt IIb in Schema 2) werden ionische Fliissig-
keiten des Typs [Kation]*[A]~ gebildet, die bei vollstin-
diger Austauschreaktion nur eine Anionspezies enthalten
(Tabelle 3).

Tabelle 3. Beispiele fiir ionische Fliissigkeiten, die durch Anionenaus-
tausch hergestellt werden konnen.

ionische Fliissigkeit!?] Lit.
[Kation]BF, [14, 32]
[Kation]PFj [32, 33]
[Kation]SbF; [30]
[Kation]NO, [14]
[Kation]CH;CO, [14]
[Kation]HSO, [16f]
[Kation]BEt;Hex [34]

[a] Kation = Pyridinium-, Imidazolium- oder Ammonium-Ion.

An dieser Stelle ist anzumerken, dass die Synthese hoch-
reiner, bindrer ionischer Fliissigkeiten besondere Anforde-
rungen an das préparative Arbeiten stellt. Die Reinheit der
Systeme ist fiir Anwendungen als Losungsmittel sowie zur
Bestimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten wesentlich. Wihrend organische Losungsmittel vor dem
Gebrauch iiblicherweise destillativ gereinigt werden, ist ein
solches Verfahren auf Grund des nichtfliichtigen Charakters
ionischer Fliissigkeiten zu deren Reinigung nicht mdoglich.
Folglich muss bereits bei der Synthese binédrer Systeme eine
moglichst hohe Reinheit angestrebt werden. Beim Austausch
eines Chlorid-Ions gegen das jeweils gewiinschte Anion muss
z.B. sichergestellt werden, dass keine Halogenidionen im
System verbleiben. Auch Riickstinde der zur Synthese
verwendeten Séure konnen zu einer unerwiinschten chemi-
schen Reaktivitit fiihren. Hohe Reinheiten bei der Synthese
binérer ionischer Fliissigkeiten gewéhrleistet in der Regel der
Anionenaustausch iiber einen Ionenaustauscher.

Natiirlich konnen die beschriebenen Methoden auch ge-
nutzt werden, um bisher unbekannte Kombinationen von
Kationen und Anionen herzustellen, die ebenfalls zu niedrig
schmelzenden Salzen fiihren kénnen. AuSerdem besteht die
Moglichkeit, durch Mischen mehrerer unterschiedlicher Salze
zu ionischen Fliissigkeiten mit neuen Eigenschaften zu
gelangen.!
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3. Charakteristische Eigenschaften ionischer
Fliissigkeiten

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften ioni-
scher Fliissigkeiten lassen sich durch die geeignete Auswahl
der verwendeten Kationen und Anionen in einem weiten
Bereich gezielt variieren. Dabei besteht die Moglichkeit,
durch stufenweise Abstimmung relevanter Losungsmittel-
eigenschaften das ionische Reaktionsmedium auf ein kon-
kretes Anwendungsziel hin zu optimieren. In einigen Ver-
offentlichungen werden ionische Fliissigkeiten aus diesem
Grund als ,,designer solvents* bezeichnet.[!

Im folgenden Abschnitt wird versucht, die Beziehungen
zwischen den Strukturmerkmalen einer ionischen Fliissigkeit
und ihren wichtigsten physikalischen und chemischen Eigen-
schaften an einigen ausgewihlten Beispielen darzustellen.

3.1. Schmelzpunkt

Zentrales Kriterium zur Beurteilung ionischer Flissigkei-
ten ist definitionsgeméafl ihr Schmelzpunkt. Von besonderer
Bedeutung ist daher die Frage, welche Beziehung zwischen
der Struktur und der chemischen Zusammensetzung einer
ionischen Fliissigkeit und der Lage ihres Schmelzpunktes
besteht.

Ein Vergleich der Schmelzpunkte unterschiedlicher Chlo-
ridsalze macht den Einfluss des Kations deutlich: Wihrend
fiir Alkalichloride hohe Schmelzpunkte charakteristisch sind,
weisen Chloride mit geeigneten organischen Kationen
Schmelztemperaturen unter 150 °C auf (Tabelle 4).1637)

Tabelle 4. Schmelzpunkte unterschiedlicher Chloride.

Salz Schmp. [°C]
NaCl 803
KCl 772
=\ R =R =Me ([MMIM]CD# 125
NN e R=Me, R'=Et ([EMIM]C) 87
R R R=Me, R'=nBu ([BMIM|C) 65

[a] MMIM = 1,3-Dimethylimidazolium-Ion.

In der Literatur werden folgende Merkmale fiir Kationen
niedrig schmelzender Salze diskutiert: Niedrige Symmetrie,!!
geringe intermolekulare Wechselwirkungen (etwa durch die
Vermeidung von Wasserstoffbriickenbindungen)!'®® 31 und
eine gute Ladungsverteilung.

Auch das Anion hat einen Einfluss auf die Lage des
Schmelzpunktes. Ein Vergleich der Schmelzpunkte unter-
schiedlicher Salze mit dem 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
(EMIM)-Ion verdeutlicht, dass in der Regel eine Vergrofe-
rung des Anions bei gleicher Ladung zu einer weiteren
Schmelzpunkterniedrigung fiihrt (Tabelle 5).

Bei ionischen Flissigkeiten, die durch Reaktion eines
Halogenids [Kation]*X "~ mit einer Lewis-Sdure MX, gebildet
werden, hat ferner das molare Verhéltnis der beiden Edukt-
komponenten einen Einfluss auf die Lage des Schmelzpunk-
tes (Abbildung 2).[4
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Tabelle 5. Einfluss unterschiedlicher Anionen auf den Schmelzpunkt von
Imidazoliumsalzen.

Imidazoliumsalz Schmp [°C] Lit.
[EMIM]CI 87 [6¢]
[EMIM]NO, 55 [14]
[EMIM]NO, 38 [14]
[EMIM]AIC, 7 [40]
[EMIM]BF, 6l [17d]
[EMIM]CF,SO;, -9 [16a]
[EMIM]CF,CO, —14 [16a]
[a] Glasiibergang
T 100 1

80 ¢
T/rC 80 -

40 - 1

20 4

0 , — e .

20 C 0.2 04 0.6 0.8

-40

-60 +

-80 4

>
-100 7 X (AICl) —p

Abbildung 2. Experimentelles Phasendiagramm des Systems [EMIM]|Cl/
AICl; (EMIM = 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Ion).

Wie bereits gezeigt wurde, liegt im System [EMIM]|CV
AICI; nur in der exakten 1:1-Mischung beider Komponenten
ein quasi-bindres System mit dem Anion AICl,~ vor. Die
Tatsache, dass gerade bei dieser Zusammensetzung ein
lokales Maximum der Schmelztemperatur auftritt, deutet
auf einen schmelzpunktsenkenden Einfluss mehrerer An-
ionen in der ionischen Flissigkeit hin.

3.2. Dampfdruck und thermische Stabilit:it

Ionische Fliissigkeiten haben keinen messbaren Dampf-
druck. Dies ist aus verfahrenstechnischer Sicht ein groBer
Vorteil, da auf diese Weise die destillative Trennung eines
Reaktionsgemisches als effektive Methode zur Produktab-
trennung stark vereinfacht wird. Die bekannten Probleme
durch Azeotropbildung zwischen Losungsmittel und Pro-
dukten treten nicht auf.

Die thermische Stabilitdt vieler ionischer Fliissigkeiten ist
durch die Reaktivitdt ihrer Heteroatom-Kohlenstoff- bzw.
ihrer Heteroatom-Wasserstoff-Bindungen begrenzt. Eine
deutlich eingeschrinkte thermische Stabilitit weisen bei-
spielsweise ionische Fliissigkeiten auf, die direkt durch Pro-
tonierung eines Amins oder Phosphans gebildet wurden.
Viele Schmelzen mit Trialkylammonium-Ionen zersetzen sich
(je nach Siedepunkt des jeweiligen Amins und der Sdure)
bereits bei Temperaturen von weniger als 80°C im Hoch-
vakuum. Bei ionischen Flissigkeiten, die durch Alkylierung
eines Amins oder Phosphans gebildet wurden, hidngt die
Neigung zu thermischen Umalkylierungs- und Dealkylie-
rungsreaktionen (Riickreaktion der Quaternisierung) stark
von der Natur des Anions ab. Wéhrend fiir viele quartire
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Ammoniumsalze mit Chlorid-Ionen 150°C bereits als obere
Grenze der Arbeitstemperatur angesehen werden muss, ist
beispielsweise EMIM-Tetrafluoroborat bis rund 300 °C*!! und
[EMIM][(CF5SO,),N] (Schmp. —3°C) sogar bis iiber 400°C
stabil.l® Im Unterschied zu Wasser und den meisten
organischen Losungsmitteln weisen einige ionische Fliissig-
keiten folglich einen Fliissigkeitsbereich von iiber 400 Grad
auf.

3.3. Dichte

Die Abhingigkeit der Dichte einer ionischer Fliissigkeit
vom verwendeten Kation und Anion lisst sich eindrucksvoll
am Beispiel der Chloroaluminat- und Bromoaluminat-
Schmelzen verdeutlichen.

Beim Vergleich von Chloroaluminat-Schmelzen mit unter-
schiedlichen Kationen wird ein annidhernd linearer Zusam-
menhang zwischen der Dichte und der Liange der N-Alkyl-
kette am Imidazolium-Kation deutlich (Abbildung 3).19 All-
gemeiner ldsst sich folgern, dass die Dichte &hnlicher
ionischer Fliissigkeiten umso niedriger liegt, je sperriger das
organische Kation ist. Geringfiigige Strukturverdnderungen
am Kation erlauben eine Feineinstellung der Dichte.
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Abbildung 3. Abhingigkeit der Dichte p von 1,3-Dialkylimidazoliumte-
trachloroaluminat-Schmelzen von der Art der beiden Alkylgruppen;
Messtemperatur 60 °C, x(AlCl;) =0.5.

Durch Variationen am Anion lassen sich in einigen Fillen
deutlichere Effekte erzielen. Mit Bromoaluminat-Schmelzen
gelingt es beispielsweise, Dichtebereiche zu erschlieen, die
fiir gebrauchliche organische Losungsmittel eher ungewohn-
lich sind (Abbildung 4).[*1 Auch die Dichtebestimmung von
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Abbildung 4. Abhingigkeit der Dichte p von zwei EMIM-Tetrahalogen-
aluminat-Schmelzen vom Molenbruch an Aluminiumtrihalogenid bei
60°C.
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ionischen Flissigkeiten mit Trifluormethansulfonat(Triflat)-
oder Trifluoracetat-Ionen bestétigt das allgemeinere Ergeb-
nis, dass durch die Wahl des Anions ein gewisser Dichtebe-
reich festgelegt wird, innerhalb dessen durch geeignete Wahl
des Kations eine Feinabstufung moglich ist.[6l

3.4. Viskositit

Die Viskositit ionischer Fliissigkeiten wird wesentlich von
deren Neigung zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen und der Stirke der van-der-Waals-Wechselwirkungen
bestimmt.[163]

Die Auswirkung der Wasserstoffbriickenbindung wird bei-
spielsweise deutlich, wenn man die Viskositdten unterschied-
lich zusammengesetzter Chloroaluminat-Schmelzen ver-
gleicht (Abbildung 5).* Der Viskositétsanstieg um mehr als

A 260+

Ign 240 8)

¥ .
[/N\/N\/] Cl'/AICI;

=\ ,
[/ NN~ | ClT7ACl

1.20 | 1 1 ! f | !
035 040 045 050 055 060 0.65 0.70
X(AICl3) —
Abbildung 5. Abhingigkeit der dynamischen Viskositit # [cP] zweier 1,3-
Dialkylimidazoliumtetrachloroaluminat-Schmelzen vom Molenbruch an
Aluminiumtrichlorid bei 25°C.

eine Zehnerpotenz bei ionischen Fliissigkeiten mit
x(AIClL;) < 0.5 beruht auf der Bildung von Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zwischen den Wasserstoffatomen des Imida-
zolium-Kations und dem basischen Chlorid-Ion. Diese Aus-
sage wird durch IR-*! und Réntgenspektroskopie,*! ROE-
SY-NMR-Spektroskopie und theoretische Rechnungen!®!
gestiitzt. In aciden Gemischen liegen dagegen die Anionen
AlCl,~ und ALCI,~ vor, deren negative Ladung wesentlich
besser verteilt ist. Dies fithrt zu schwécheren Wasserstoff-
briickenbindungen und einer deutlich niedrigeren
Viskositét.

Ein Vergleich der Viskositdten unterschiedlicher
hydrophober ionischer Fliissigkeiten mit dem 1-n-
Butyl-3-methylimidazolium(BMIM)-Ion verdeutlicht
dartiber hinaus das Zusammenspiel von van-der- T
Waals-Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken-
bindung (Tabelle 6).I'%. Beim Ubergang vom Triflat-
zum n-C,FoSO; -Ion sowie vom Trifluoracetat- zum
n-C;F,COO~-Ion wird ein deutlicher Viskositédtsan-
stieg beobachtet. Offensichtlich fiithren die groBBeren
van-der-Waals-Wechselwirkungen im Fall des n-
C,FySO;~- und des n-C;F,COO~-Ions zu einer héhe-
ren Viskositdt der ionischen Fliissigkeit. Beim Ver-
gleich der Viskosititen von [BMIM]CF;SO; und
[BMIM](CF;SO,),N, erhilt man dagegen trotz hohe-
rer van-der-Waals-Wechselwirkungen eine niedrigere
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x (Octeny/
mmol mol ™

Tabelle 6. Dynamische Viskositdten # unterschiedlicher 1-n-Butyl-3-me-
thylimidazolium(BMIM)-Salze bei 20°C.

Anion [A]~ 7 [cP]
CF,S0; 90
NOJY [A] 1n-CyF,SO5 373
[/ N CF,CO0- 73
1-C;F,COO~ 182
(CF:SO,),N~ )

Viskositit fiir die ionische Fliissigkeit mit dem (CF;SO,),N~-
Ion. In diesem Fall wird der eigentlich zu erwartende Viskosi-
titsanstieg durch die fast vollstindige Unterdriickung von
Wasserstoffbriickenbindungen iiberkompensiert.

Auch die Struktur des Kations beeinflusst die Viskositét der
ionischen Fliissigkeit. Die niedrigsten Viskosititen werden
meist fir Schmelzen mit dem EMIM-Ion erreicht, das eine
ausreichende Beweglichkeit der Seitenkette mit einer nied-
rigen Molekiilmasse verbindet. Lédngere oder fluorierte
Alkylketten fithren zu hoheren Viskositdten auf Grund der
hoheren van-der-Waals-Wechselwirkungen. !5

Die Viskositét ionischer Fliissigkeiten kann bereits durch
geringe Temperaturerh6hung!*- “ oder durch die Zugabe von
kleinen Mengen an organischen Cosolventien!*’! z.T. deutlich
herabgesetzt werden.

3.5. Solvatationsstiirke und Loslichkeitseigenschaften

Besondere Aufmerksamkeit verdient die gezielte Einstel-
lung eines gewiinschten Loslichkeitsverhaltens der ionischen
Flussigkeit durch die geeignete Wahl von Kation und Anion.

Der Einfluss des Kations zeigt sich z.B. bei Untersuchun-
gen zur Loslichkeit von 1-Octen in unterschiedlichen Toluol-
sulfonat(Tosylat)-Schmelzen (Abbildung 6).1 Man erkennt,
dass mit zunehmend unpolarem Charakter des Kations die
Loslichkeit von 1-Octen in der Schmelze deutlich zunimmt.
Mit dem Methyltri-n-octylammoniumtosylat wird bereits ein
einphasiges Reaktionsgemisch erhalten. Das Beispiel zeigt,
dass durch die Variation von Alkylresten am Kation ionischer
Fliissigkeiten eine stufenweise Regulierung der Loslichkeits-
eigenschaften moglich ist.

3000
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Abbildung 6. Loslichkeit von 1-Octen in vier Tri-n-alkylmethylammoniumtosylat-
Schmelzen bei 80°C. n(C) =Zahl der C-Atome des Alkylrestes.
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Der Einfluss des Anions ldsst sich eindrucksvoll am Bei-
spiel der Wasserloslichkeit unterschiedlicher Schmelzen mit
dem BMIM-Ion veranschaulichen. Wihrend z. B. [BMIM]Br,
[BMIM]CF;COO und [BMIM]CF;SO; hervorragend wasser-
16slich sind, bilden ionische Fliissigkeiten mit dem gleichen
Kation, aber einem PF,- oder (CF;SO,),N--Anion mit
Wasser zweiphasige Gemische. Bei [BMIM](CF;SO,),N wird
der Wassergehalt der ionischen Fliissigkeit bei 20°C mit
lediglich 1.4 Massenprozent angegeben.['%]

Fiir ionische Fliissigkeiten, die eine Mischungsliicke mit
Wasser aufweisen, ergeben sich interessante Anwendungen
im Bereich der Stofftrennung durch Fliissig-fliissig-Extrak-
tion. Die Gruppe um Rogers untersuchte beispielsweise das
Loslichkeitsverhalten unterschiedlicher Sduren und Basen im
Zweiphasensystem Wasser/[BMIM]PF, in Abhédngigkeit vom
pH-Wert der Wasserphase.*! Die Ergebnisse zeigen inte-
ressanterweise eine erhohte Loslichkeit der neutralen Sub-
stanzen in der ionischen Phase, wihrend sich ionische
Substrate bevorzugt in der wissrigen 16sen. Die Autoren
folgern, dass die ionische Fliissigkeit [BMIM]PF; hinsichtlich
ihrer Loslichkeit in Wasser starke Ahnlichkeit zu organischen
Losungsmitteln aufweist. In extraktiven Verfahren zur Stoff-
trennung halten sie die Substitution fliichtiger organischer
Losungsmittel durch geeignete ionische Fliissigkeiten fiir viel
versprechend.

Viele ionische Flissigkeiten sind mit organischen Losungs-
mitteln vollstdndig mischbar, wenn deren Dielektrizitdtskon-
stante einen charakteristischen Grenzwert iibersteigt. Die
Lage dieses Grenzwertes scheint fiir jede Kation/Anion-
Kombination spezifisch zu sein (Tabelle 7).01%

Bemerkenswert ist auch die Loslichkeit von tiberkritischem
CO, (scCO,) in [BMIM]PF, die kiirzlich von der Gruppe um
Brennecke untersucht wurde.*! Im zweiphasigen System
scCO,/[BMIM]PF, 16sen sich bei 80 bar CO,-Druck rund
60 Mol-% CO, in der ionischen Fliissigkeit, deren Volumen
dabei aber nur um 10-20% zunimmt. Als erste Anwendung
dieses interessanten Zweiphasensystems untersuchten die
Autoren die Extraktion von Naphthalin aus der ionischen
Fliissigkeit. Dabei gelang eine vollstindige Riickgewinnung
des Naphthalins, ohne dass der Extrakt mit der ionischen
Flussigkeit kontaminiert wurde.

Ohne Zweifel liegt in der geschickten Nutzung der auBer-
ordentlichen Loslichkeitseigenschaften ionischer Fliissigkei-
ten ein Schliissel zum erfolgreichen Einsatz dieser neuartigen
Losungsmittel. Es sind jedoch weitere systematische Unter-
suchungen notig, um hier das Potential voll ausschopfen zu
konnen.

Einen viel versprechenden Ansatz bietet beispielsweise die
Untersuchung der Polaritdt ionischer Fliissigkeiten: Die

Tabelle 7. Mischbarkeit unterschiedlicher ionischer Fliissigkeiten mit 1-Ethyl-

Dielektrizititskonstanten .2

Polaritdt eines Losungsmittels wird iiblicherweise auf rein
empirischem Weg bestimmt. Man untersucht dabei einen gut
bekannten, leicht messbaren und stark solvensabhingigen
Prozess in einer grolen Zahl unterschiedlicher Losungs-
mittel, z.B. das Absorptionsverhalten eines solvatochromen
Farbstoffs. Aus den ermittelten Absorptionsmaxima werden
empirische Parameter der Losungsmittelpolaritdt abge-
leitet, die ein umfassenderes Maf} des Solvatationsvermo-
gens eines Losungsmittels darstellen als seine einzelnen
physikalischen Konstanten.®” Unter den zahlreichen, empi-
rischen Polaritédtsskalen hat sich insbesondere die 1963 von
Dimroth etal. eingefiihrte® und von Reichhardt et al.
seit 1971 weiterentwickelte E)(30)-Scala bewihrt, die auf
der Solvatochromie eines Pyridinium-N-phenolat-Betain-
farbstoffs basiert.’?l Diese Methode konnte auch erfolgreich
zur Bestimmung der Polaritit einer kleinen Zahl ionischer
Fliissigkeiten genutzt werden. Die dabei erhaltenen Ergeb-
nisse belegen die beachtliche Variationsbreite der Losungs-
mittelpolaritdt ionischer Flissigkeiten. Wihrend beispiels-
weise die Polaritit von Tetra-n-hexylammoniumbenzoat
mit einem E)(30)-Wert von 0.41 im Bereich der Polari-
tit von DMF liegt,® wurde fiir Ethylammoniumnitrat
ein E)(30)-Wert von 0.95 bestimmt, was einer Polaritit
zwischen der von CF;CH,OH und Wasser entspricht.[ 54
Die Untersuchung von [BMIM]PF, nach dem glei-
chen Verfahren ergab einen E)(30)-Wert, der auf eine
Polaritidt schlieBen lisst, die dhnlich hoch ist wie die von
Methanol.[>]

Allerdings haben jiingste Untersuchungen der Gruppe um
Armstrong die Frage aufgeworfen, inwieweit die chemische
Natur des solvatochromen Farbstoffs Einfluss auf das Ergeb-
nis der Polaritdtsuntersuchung einer ionischen Fliissigkeit
nimmt. Sie belegten GC-Sédulen mit unterschiedlichen ioni-
schen Flissigkeiten und verglichen die Retentionszeiten einer
groBen Zahl von Testsubstanzen.’® Dabei erhielten sie Hin-
weise auf ein unterschiedliches Polaritdtsverhalten von ioni-
schen Fliissigkeiten gegeniiber polaren und unpolaren Ver-
bindungen. [BMIM]PF, verhielt sich beispielsweise gegen-
tiber unpolaren Substanzen (z.B. n-Octan) wie eine unpolare
stationdre Phase, wiahrend Testsubstanzen mit Protonendo-
noreigenschaften sehr lange Retentionszeiten aufwiesen. Die
Autoren sprechen von einem dualen Polaritdtsverhalten der
untersuchten ionischen Fliissigkeit.

Leider ist die Zahl systematischer Arbeiten zur Polaritét
ionischer Fliissigkeiten noch sehr begrenzt. Um fiir eine
gegebene Losungsmittelanwendung eine geeignete ionische
Flussigkeit zu finden, sind weitere Untersuchungen, die
effiziente Auswahlkriterien an die Hand geben, sehr wiin-
schenswert.

3-methylimidazolium(EMIM)-Ion in organischen Losungsmitteln mit der

Losungsmittel [EMIM]CF;SO; [EMIM]CF,COO [EMIM]n-C;F,COO [BMIM]CF,COO [BMIM]n-C;F,COO
CH,Cl, (¢ =8.93) m m m m m

THF (e =7.58) m m m m m

Ethylacetat (e =6.02) m tm tm m m

Toluol (¢ =2.38) nm nm nm nm nm

1,4-Dioxan (e =2.01) nm nm nm nm nm

[a] m: mischbar; tm: teilweise mischbar; nm: nicht mischbar.
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3.6. Aciditit und Koordinationsfihigkeit

Die Aciditdt und die koordinativen Eigenschaften einer
ionischen Fliissigkeit werden wesentlich von der Natur des
verwendeten Anions gepréigt. Zwischen ,,stark basisch/stark
koordinierend“ und ,,stark sauer/praktisch nicht koordinie-
rend“ konnen durch die Auswahl eines geeigneten Anions
zahlreiche Zwischenstufen eingestellt werden (Tabelle 8).53%

Tabelle 8. Koordinative Eigenschaften unterschiedlicher Anionen.

Aciditat/Koordination

basisch/stark neutral/schwach sauer/nicht

koordinierend koordinierend koordinierend
Cl- AlCl,~ ALCl,~
Ac CuCl,~ AlClyy~
NO;- SbF,~
SO2 BF, Cu,Cl;
PFy- Cu,Cl,~

Noch einmal sei hier auf die Systeme hingewiesen, bei
denen durch Zugabe einer Lewis-Sdure (z.B. AICl;) aus
einem basischen Anion (z.B. Cl™) ein neutrales (z.B. AlCl,")
oder ein saures Anion (z.B. Al,Cl;”) gebildet wird. In
Schema 3 ist dieses Verhalten am Beispiel einer EMIM-

I\ _ +AICh [\ _ TAIChH
[/N@N\/] e |: @N\/:} AlCly

/N\/

(basisch / stark koordinierend) (neutral / schwach koordinierend)

Schema 3. Steuerung der Aciditét ionischer Fliissigkeiten {iber das Verhéltnis von Halogenid zu

Lewis-Séure am Beispiel einer EMIM-Chloroaluminat-Schmelze.

Chloroaluminat-Schmelze  dargestellt.  Chloroaluminat-
Schmelzen bezeichnet man daher als basisch, wenn ihr
molarer Anteil an AlCIl, kleiner als 0.5 ist. Bei einem AICl;-
Anteil von exakt 0.5, bei dem praktisch nur das Anion AlCl,~
vorliegt, spricht man von einer neutralen Schmelze.??
SchlieBlich bezeichnet man eine Chloroaluminat-Schmelze
als acide, falls der AICl;-Anteil groBer als 0.5 ist. In solchen
aciden Schmelzen liegen die Anionen ALCl;” und AlL;Cly,~
vor, die wie sehr starke Lewis-Sduren wirken.?!

Zwei weitere Phidnomene im Bereich der Sdure/Base-
Chemie ionischer Fliissigkeiten verdienen Beachtung. Es
handelt sich dabei um die so genannte ,latente Aciditat®
und um die ,Superaciditit® von Protonen in ionischen
Fliissigkeiten.

Die latente Aciditét ionischer Fliissigkeiten tritt bei der
Zugabe schwacher Basen zu neutral gepufferten Chloroalu-
minat-Schmelzen auf. Solche Schmelzen entstehen, wenn man
z.B. ein Alkalimetallchlorid (MCl) im Uberschuss zu einer
aciden Chloroaluminat-Schmelze gibt.F) MCl reagiert dabei
nach Gleichung (4) mit dem aciden Chloroaluminat-Dimer

ALCL™ + MCl =— 2AICL” + MY )

bis zur Neutralitit der Schmelze. Von einer gepufferten
Schmelze spricht man, weil bei einer erneuten Zugabe der
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[ /N/@\N\/] ALCly

(sauer / nicht koordinierend)

Sadure AICl; die Neutralitdt der Schmelze durch Reaktion
mit dem {iiberschiissigen Alkalimetallchlorid erhalten
bleibt. Die latente Aciditét dieser an sich neutralen Systeme
macht sich dagegen bemerkbar, wenn man eine schwache
Base (B) wie N,N-Dimethylanilin, Pyrrol oder Acetylferrocen
zugibt.¥ Es bildet sich unter Ausfillung des Alkalimetall-
chlorids MCI das Addukt aus der zugegebenen Base und
AlICL [GL (9)].

B + AICl,” + M' e— B-AICl; + MCl(s) (5)

Ohne iiberschiissige Alkalimetallkationen tritt die Reak-
tion nicht auf. Die latente Aciditit unterschiedlicher ionischer
Fliissigkeiten konnte bereits quantitativ bestimmt werden.[
In unserer Gruppe wurden ionische Fliissigkeiten mit latenter
Aciditéat erfolgreich als Losungsmittel in der Ni-katalysierten
Oligomerisierung von 1-Buten eingesetzt (sieche Ab-
schnitt 4.8).[0]

Daneben ist die Superaciditdt von Protonen in einigen
ionischen Flussigkeiten bemerkenswert. Sie tritt auf, wenn
man starke Mineralsduren in aciden ionischen Flissigkeiten
16st.'! Smith und Mitarbeiter haben die Aciditit solcher
Protonen in ionischen Fliissigkeiten untersucht, indem sie mit
einer Losung von HCI-Gas in aciden
[EMIM]CI/AICL;-Schmelzen Arylverbin-
dungen protonierten. Mit Hilfe UV-
spektroskopischer Methoden konnte die
Aciditdt der Protonen in der Schmelze
quantitativ bestimmt werden:*!#l In Ab-
hiangigkeit von der Aciditit der Schmelze
ergaben sich Sdurestidrken, die deutlich
iiber der von 100-proz. Schwefelsdure
liegen (Abbildung 7).16%

fliissig -H, fest
HF/SbF; — ¥
FSO3H/SbF;
(magische Sdure) ———
acide ionische - 20 —
Flitssigkeit ——
HEF/TaF;

—

= 16 —— S0,%/Z10,

FSO;H e
CF;SO:H — —— HPW ;0,0
100-proz. H,80, ——— [ 12 —— Nafion
HF

Abbildung 7. Vergleich der Sdurestdrken superacider ionischer Fliissig-
keiten mit denen herkommlicher Supersduren.

Die superaciden Eigenschaften der Protonen in aciden
Chloroaluminat-Schmelzen werden durch eine Reak-
tion zwischen dem gelosten HCl und den aciden Spezies
der Schmelze erkliart, wodurch extrem schwach solvatisierte
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und damit sehr reaktive Protonen freigesetzt werden
[GL (6)].

HCl+ALCL  — [H] unsotvaisiers + 2 AIC1,~ (6)

Im Unterschied zu herkommlichen supersauren Systemen
sind superacide ionische Fliissigkeiten wesentlich einfacher
und sicherer zu handhaben.[’'? Sie kénnten daher fiir einige
Anwendungen viel versprechende Alternativen zu den bisher
eingesetzten Supersduren sein.

SchlieBlich soll darauf hingewiesen werden, dass auch das
Kation einer ionischen Fliissigkeit Einfluss auf die Aciditét
des Systems nehmen kann. So wird beispielsweise dem
Imidazolium-Ion selbst auch eine schwache Lewis-Aciditét
zugeschrieben. Die katalytische Wirkung von Imidazolium-
bromid-Schmelzen in Diels-Alder-Reaktionen wird unter
anderem auf diese geringe Aciditdt des Imidazolium-Ions
zuriickgefiihrt.[! AuBerdem weist das H-Atom in 2-Position
eines Imidazolium-Ions eine merkliche Brgnsted-Aciditét
auf.® Fiir Reaktionen mit Ubergangsmetallkomplexen ist
dies von besonderer Bedeutung, da in Gegenwart von Basen
in diesen Systemen in situ Carbenkomplexe entstehen kon-
nen. [

3.7. Handhabbarkeit und Verfiigbarkeit

Die Handhabbarkeit ionischer Fliissigkeiten héngt wesent-
lich von der Hydrolysestabilitit des Anions ab. Wihrend
beispielsweise ionische Fliissigkeiten mit Nitrat-, Benzolsul-
fonat- oder [Bis(trifluormethylsulfonyl]amid-Ionen luft- und
wasserstabil sind, ja sogar in Wasser synthetisiert werden
konnen, miissen Systeme mit Chloroaluminat-Anionen als
extrem hygroskopisch und hydrolyselabil eingestuft werden.
Erschwerend kommt hinzu, dass Wasserspuren in Chloroalu-
minat-Schmelzen mit den Anionen der Schmelze unter
Freisetzung von superaciden Protonen reagieren. Letztere
fithren zu unerwiinschten Nebenreaktionen und weisen ein
erhebliches Korrosionspotential auf. Da eine vollstindig
wasserfreie Herstellung von Chloroaluminat-Schmelzen
schwierig ist (eine ausfiihrliche Behandlung protischer und
oxidischer Verunreinigungen in Chloroaluminat-Schmelzen
findet sich in Weltons Ubersichtsartikel!™®) wird man von Fall
zu Fall entscheiden miissen, welches Mal3 an Verunreinigun-
gen in diesen Systemen fiir die jeweilige Anwendung tole-
rierbar ist. Als Fazit bleibt, dass die Handhabbarkeit und
Stabilitdt ionischer Fliissigkeiten nicht pauschal bewertet
werden kann, sondern insbesondere von der Natur des
verwendeten Anions abhéngt.

Bis vor kurzem war die kommerzielle Verfiigbarkeit von
ionischen Flissigkeiten sehr begrenzt. Nur wenige Systeme
konnten tiiber den Chemikalienhandel in Kleinstmengen
(bis 25 g) bezogen werden.[*! Seit Ende 1999 sind zahlreiche
ionische Fliissigkeiten auch in gré6Beren Mengen (bis 5 Liter)
kommerziell erhiltlich.’] Bei wachsender Nachfrage ist
davon auszugehen, dass insbesondere die Produzenten
der Vorstufen (etwa der Amine) als Anbieter fiir ionische
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Flussigkeiten auftreten werden. In diesem Fall kann auch von
deutlich sinkenden Preisen ausgegangen werden.

In diesem Zusammenhang soll darauf hingewiesen werden,
dass ionische Fliissigkeiten nach ihrer Verwendung meist
einfach zuriickgewonnen, gegebenenfalls gereinigt und mehr-
fach eingesetzt werden konnen. Die Kosten fiir eine ionische
Fliissigkeit sind also im Idealfall als einmalige Investition zu
betrachten.

3.8. Umweltaspekte

In jlingster Zeit werden ionische Fliissigkeiten haufig als
aussichtsreiche Losungsmittel fiir ,,saubere Prozesse* und
eine ,,Griine Chemie“ diskutiert.*® %8I Diese beiden Schlag-
worter stehen fiir aktuelle Bestrebungen, die Menge an
Neben- und Koppelprodukten, aber auch den Verbrauch an
Losungsmitteln und Katalysatoren in chemischen Prozessen
zu verringern. Vor allem in Bezug auf den Losungsmittel- und
Katalysatorverbrauch kann die Verwendung von ionischen
Fliissigkeiten einen Beitrag leisten.

Im Unterschied zu fliichtigen, organischen Losungs- und
Extraktionsmitteln haben ionische Fliissigkeiten keinen mess-
baren Dampfdruck. Ein Verlust des Losungsmittels durch
Verdampfung tritt daher nicht auf. Okologische und sicher-
heitstechnische Probleme, die durch das Ausgasen fliichtiger,
organischer Losungsmittel auftreten, lassen sich ebenfalls
durch die Verwendung eines nichtfliichtigen, ionischen Reak-
tionsmediums vermeiden.

In Bezug auf die angestrebte Verringerung des Katalysa-
torverbrauchs ergeben sich durch die Verwendung ionischer
Flissigkeiten zwei Ansatzpunkte: Zum einen bieten die
speziellen Loslichkeitseigenschaften des ionischen Reaktions-
mediums héufig die Chance einer zweiphasigen Reaktions-
fihrung. Unter Nutzung der Mischungsliicke zwischen ioni-
scher Katalysatorphase und Produkten kann in diesem Fall
der Katalysator effektiv vom Produkt abgetrennt und mehr-
fach eingesetzt werden. Zum anderen erlaubt die nicht-
fliichtige Natur des ionischen Losungsmittels eine effektive
Produktabtrennung durch Destillation. Auch hier besteht die
Maoglichkeit, die isolierte, ionische Katalysatorphase wieder-
zuverwenden. In beiden Fillen wird die Gesamtaktivitidt des
eingesetzten Katalysators gesteigert und der Katalysatorver-
brauch bezogen auf das hergestellte Produkt herabgesetzt.

Vor allem in Prozessen mit supersauren Katalysatoren
konnte aus 6kologischen und sicherheitstechnischen Griinden
die Verwendung ionischer Fliissigkeiten Bedeutung erlangen.
Die Substitution von HF durch nichtfliichtige superacide
ionische Fliissigkeiten ist diesbeziiglich eine viel versprechen-
de Alternative.

Mittlerweile wird durch eine Vielzahl von Reaktionsbei-
spielen (siehe dazu Abschnitt 4) belegt, dass die Verwendung
ionischer Fliissigkeiten tatsdchlich zu unter Okologischen
Gesichtspunkten stark verbesserten Verfahren fithren kann.
Wir halten daher aus heutiger Sicht ihre Einordnung als
»Green Solvents“ fiir gerechtfertigt. Gleichwohl muss an
dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass toxikologische
und ensorgungstechnische Aspekte bisher weitgehend uner-
forscht geblieben sind.
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4. Tonische Fliissigkeiten als Losungsmittel fiir
Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen

Tonische Fliissigkeiten konnen metallorganische Verbin-
dungen 16sen und stehen daher als Losungsmittel fiir homo-
gen katalysierte Reaktionen zur Verfiigung. In Abhéngigkeit
von den koordinativen Eigenschaften des verwendeten An-
ions (siehe Abschnitt 3.6) ist die ionische Fliissigkeit dabei als
Cokatalysator oder als inertes Losungsmittel zu betrachten.

So verhalten sich beispielsweise ionische Fliissigkeiten mit
Tetrafluoroborat- und Hexafluorophosphat-Ionen in den
meisten Reaktionen (Ausnahmen siehe z. B. in Abschnitt 4.5)
als inerte Losungsmittel. In diesem Fall stellt die ionische
Flissigkeit lediglich ein schwach koordinierendes, polares
Medium fiir den Ubergangsmetallkatalysator dar, das sich
durch spezielle Loslichkeitseigenschaften gegeniiber den
Edukten/Produkten auszeichnen kann. Haufig sind Kombi-
nationen von Losungsmitteleigenschaften realisierbar, die mit
traditionellen polaren, organischen Losungsmitteln oder mit
Wasser nicht erreicht werden koénnen.

Bei ionischen Fliissigkeiten, die durch Reaktion eines
Halogenids mit einer Lewis-Sdure gebildet werden (z.B.
Chloroaluminat- oder Chlorostannat-Schmelzen), spielt die
ionische Fliissigkeit dagegen in der Regel die Rolle eines
Cokatalysators. Grund dafiir ist die stets (wenigstens latent)
vorhandene Lewis-Aciditidt oder Lewis-Basizitit, die zu
starken Wechselwirkungen mit dem Katalysatorkomplex
fiihrt. In vielen Féllen nutzt man die Lewis-Aciditéit einer
ionischen Fliissigkeit, um neutrale Kataysatorvorstufen in situ
in die kationische, aktive Katalysatorverbindung zu tiber-
filhren. Beispiele hierfiir sind die Aktivierung von
[Cp,TiCL]™! in aciden Chloroaluminat-Schmelzen sowie die
Aktivierung von [(PR;),PtCly] in ionischen Fliissigkeiten mit
Chlorostannat-Ionen*l [Gl. (7) und (8)].

[Cp,TiCly] + [Kation]* ALCl,” ——==
[Cp,TiCI]* AICI,™ + [Kation]" AICI,~

9

[(PR3),PtCh] + [Kation]" SnpCls™

- _ (8)
[(PR3),PtCI" SnCh™ + [Kation]' SnCly

Die Griinde, ionische Fliissigkeiten als Alternativlosungs-
mittel in bekannten Ubergangsmetall-katalysierten Reaktio-
nen zu untersuchen, sind vielfdltig. Neben dem verfahrens-
technischem Vorteil ihrer nichtfliichtigen Natur, ist die
Untersuchung neuer Zweiphasenreaktionen mit ionischer
Katalysatorphase besonders interessant. Dabei konnen durch
unterschiedliche Kation/Anion-Kombination die Loslich-
keitseigenschaften so gezielt eingestellt werden, dass eine
systematische Optimierung der Zweiphasenreaktion z.B.
hinsichtlich der Produktselektivitdt moglich wird: Die be-
vorzugte Loslichkeit nur eines Reaktanten in der Katalysa-
torphase sowie die In-situ-Extraktion eines Reaktionsinter-
mediates aus der Katalysatorphase sind attraktive Moglich-
keiten zur Selektivititssteuerung in Mehrphasensystemen.
SchlieBlich besteht vor allem bei der Verwendung ionischer
Katalysatorkomplexe eine gute Chance, dass sich ionische
Flissigkeiten als tiberlegene Losungsmittel im Vergleich zu
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Wasser oder polaren organischen Losungsmitteln erweisen.
Deutliche Aktivitidts- und Stabilitédtssteigerungen sind in
diesen Fillen moglich.

In unserer Gruppe untersuchen wir seit 1995 die Reaktivi-
tit ionischer Losungen von Ubergangsmetallkatalysatoren
und fiithren zurzeit Arbeiten zur Hydrierung, Hydroformylie-
rung und Oxidation sowie zur Oligomerisierung von funk-
tionalisierten und nichtfunktionalisierten Alkenen durch.

Im Folgenden soll anhand ausgewihlter Reaktionen ein
Uberblick iiber die jiingsten Entwicklungen auf dem Gebiet
der Ubergangsmetallkatalyse in ionischen Fliissigkeiten ge-
geben werden.

4.1. Hydrierungen

Die ersten erfolgreichen Hydrierungsexperimente in bei
Raumtemperatur fliissigen ionischen Fliissigkeiten wurden
1995 von den Gruppen um de Souzal®?l und Chauvin[™
durchgefiihrt. Die Gruppe um de Souza untersuchte die Rh-
katalysierte Hydrierung von Cyclohexen in BMIM-Tetrafluo-
roborat. Die Gruppe um Chauvin 16ste den kationischen
,Osborn-Komplex“ [Rh(nbd)(PPh;),]PF, (nbd =Norborna-
dien) in unterschiedlichen ionischen Fliissigkeit mit schwach
koordinierenden Anionen (z.B. PF,~, BF,~ und SbF,~) und
setzten die erhaltene ionische Katalysatorlosung geméf
Gleichung (9) zur zweiphasigen Hydrierung von 1-Penten ein.

+ H,, [Rh(nbd)(PPhs),]

S\ ~
i A
1 [/N@/N\cmg [A]

[A]=BF, , PF, , SbF,~

VN POV N ©

Obwohl sich die Reaktanten nur begrenzt in der Kataly-
satorphase losen, ist die Hydriergeschwindigkeit in
[BMIM]SbF; fast fiinfmal hoher als bei der entsprechenden
Reaktion in Aceton. Alle eingesetzten ionischen Katalysa-
torlésungen konnten wiederholt verwendet werden. Der
Verlust an Rhodium durch Ausbluten in die organische Phase
lag unterhalb der Nachweisgrenze von 0.02 %. Diese Ergeb-
nisse sind fiir den gesamten Bereich der Zweiphasenkatalyse
von Bedeutung, da es hier zum ersten Mal gelang, einen
Rhodiumkatalysator in einer polaren Phase zu ,,immobilisie-
ren“ ohne einen eigens dafiir entworfene Liganden einzu-
setzen.

Auflerdem gelang Chauvin et al. die selektive Hydrierung
von Cyclohexadien zu Cyclohexen unter Nutzung des mehr-
phasigen Reaktionssystems.['” Da die Loslichkeit von Cyclo-
hexadien in [BMIM]SbF, rund fiinfmal hoher ist als die von
Cyclohexen, konnte Letzteres in einer Selektivitdt von 98 %
bei 96 % Umsatz erhalten werden. Allerdings beobachteten
die Autoren eine vollstdndige Unterdriickung der Hydrierak-
tivitdt des Rh-Katalysators, wenn die verwendete ionische
Flussigkeit Cl--Verunreinigungen enthielt.

Auch die Rhodium- und Cobalt-katalysierte Hydrierung
von Butadien und 1-HexenP? %! sowie die Ru-katalysierte
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Hydrierung von Arenen!*®! und von Acrylonitril-Butadien-
Copolymeren™ wurden bereits erfolgreich in ionischen
Fliissigkeiten durchgefiihrt.

Eine stereoselektive Hydrierung in ionischen Fliissigkeiten
gelang vor kurzem an unserem Institut. Aufbauend auf
Arbeiten im Zweiphasensystem Wasser/n-Heptan! konnte
die Ruthenium-katalysierten Hydrierung von Sorbinsdure
zu cis-3-Hexensdure gemidl Gleichung (10) im System
[BMIM]PF/MTBE (MTBE = Methyl-tert-butylether) erfolg-
reich durchgefiihrt werden.[?)

Q +H,, [Ru]*-Kat

/WJ\OH

ol NON PFg "/ MTBE
TN ™ C 4y

10

\/:\)LOH

Selektivitiit (cis-3-Hexensédure) 85%

Gegeniiber anderen polaren Losungsmitteln (z.B. Glykol)
beobachtet man bei der Reaktion in der ionischen Fliissigkeit
eine mehr als dreimal hohere Aktivitdt bei dhnlicher Selek-
tivitdt zugunsten der cis-3-Hexensdure. Nach der Reaktion
konnte die ionische Katalysatorlosung durch Phasentrennung
zuriickgewonnen werden und mehrfach wiederverwendet
werden.

Enantioselektive Hydrierungen in ionischen Fliissigkeiten
sind ebenfalls moglich. Die Gruppe um Chauvin hydrierte a-
Acetamidozimtsdure in Gegenwart eines [Rh(cod){(—)-
diop}]-Katalysators (cod = Cycloocta-1,3-dien; diop=4,5-
Bis[ (diphenylphosphanyl)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4,5-diol in einer [BMIM]|SbF-Schmelze mit 64 % ee zu (S)-
Phenylalanin.[')] Mit bis zu 80% ee konnte die Gruppe um
Dupont in [BMIM]BF-Schmelzen 2-Arylacrylsduren mit Ru-
BINAP-Katalysatoren™  (BINAP = 2,2'-Bis(diphenylphos-
phanyl)-1,1"-binaphthyl) zu (§)-2-Phenylpropionsidure umset-
zen [GL (11)]. Beide Reaktionen wurden mit Hilfe eines

+ H,, Rh-BINAP

.

COH

in | NAZN_

N2 C4H9:| BF, /2-Propanol

(11

% CO.H
ee: 80%

weiteren organischen Losungsmittels (z.B. iPrOH) zweipha-
sig durchgefiihrt. Der Katalysator konnte nach dem Ab-
dekantieren der Hydrierprodukte erneut mit gleicher Aktivi-
tat und Enantioselektivitét eingesetzt werden.

Generell sind Ubergangsmetall-katalysierte Hydrierungen
in ionischen Fliissigkeiten als besonders aussichtsreich ein-
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zuschdtzen: Zum einen existiert eine gro3e Anzahl bekann-
ter, ionischer Hydrierkatalysatoren.” Zum anderen scheint
die Loslichkeit von Wasserstoff und vielen Alkenen in der
ionischen Fliissigkeit ausreichend hoch zu sein, um gute
Reaktionsgeschwindigkeiten zu erzielen. Gleichzeitig ist die
Mischungsliicke zwischen den gesittigten Reaktionsproduk-
ten und der ionischen Fliissigkeit gro$3, sodass in den meisten
Fillen eine zweiphasige Arbeitsweise moglich ist.

4.2. Oxidationen

Jingste Arbeiten von Song und Roh belegen, dass die
Verwendung von ionischen Fliissigkeiten auch in selektiven
Oxidationen vorteilhaft sein kann.™ Sie untersuchten die
Epoxidierung von z.B. 2,2-Dimethylchromen mit einem
chiralen [Mn'"(salen)]-Katalysator ([N,N'-Bis(3,5-di-tert-
butylsalicyliden)-1,2-cyclohexandiamin]mangan(iir)-chlorid)
in einer Mischung aus [BMIM]PF; und CH,Cl, im Volumenver-
héltnis 1:4 [Gl. (12)]. Die Autoren beschreiben eine deutliche

chiraler [Mn"(salen)] -Katalysator
0 (Jacobsen-Katalysator), NaOCl
Va
in N@N\ PFs /CH,Cl,
N TCaHy | (173, viv)

0°C, 2h (12)

O

Ausbeute: 86%
ee: 96%

Aktivierung des Katalysators durch die Zugabe der ionischen
Fliissigkeit zum organischen Losungsmittel. Der Umsatz der
Epoxidierung von 2,2-Dimethylchromen lag beispielsweise
nach zwei Stunden mit ionischer Fliissigkeit bei 86 %, wih-
rend der gleiche Umsatz ohne ionische Fliissigkeit erst nach
sechs Stunden erreicht werden konnte. In beiden Féllen
wurde ein gleichbleibend hoher Enantiomereniiberschuss von
96 % erzielt.

Die Verwendung der ionischen Fliissigkeit eroffnete zudem
eine einfache Moglichkeit zur Katalysatorrecyclierung, ohne
dass der Katalysator dafiir modifiziert werden muss. Nach
Waschen der organischen Phase mit Wasser wurden die
Produkte mit Hexan extrahiert und die zuriickbleibende
ionische Katalysatorlosung konnte wieder eingesetzt werden.
Allerdings geht nach fiinfmaligem Recyclieren der ionischen
Katalysatorlosung der Umsatz von 83 auf 53 % zuriick. Die
Autoren begriinden dies mit einer langsamen Zersetzung des
eingesetzten [Mn'!!(salen) ]-Komplexes.

Unseres Wissens nach ist die Arbeit von Song und Roh die
erste Veroffentlichung zur Ubergangsmetall-katalysierten
Oxidation unter Verwendung ionischer Fliissigkeiten. Dies
ist insofern erstaunlich, als das Konzept der ionischen
Flussigkeiten gerade fiir Oxidationsreaktionen besonders

3937



AUFSATZE

P. Wasserscheid und W. Keim

reizvoll erscheint. Aus elektrochemischen Untersuchungen
weill man, dass viele ionische Fliissigkeiten eine gute Oxida-
tionsstabilitit aufweisen.'®?l Arbeiten aus unserer Gruppe
zeigen zudem, dass beispielsweise niedrig schmelzende Pyri-
dinium- oder Imidazoliumsalze mit Hydrogensulfat-Ionen
selbst in stark oxidierenden Medien wie 30-proz. Oleum stabil
sind, wenn kurzkettige Alkylreste am Kation gewdhlt wer-
den.™ Die Untersuchung weiterer Oxidationsreaktionen in
ionischen Fliissigkeiten erscheint daher viel versprechend.

4.3. Hydroformylierungen

Bereits 1972 beschrieb Parshall die Platin-katalysierte
Hydroformylierung von Ethen in Tetraethylammoniumtri-
chlorostannat-Schmelzen.P'? Das von ihm eingesetzte ioni-
sche Medium weist allerdings mit 78°C einen recht hohen
Schmelzpunkt auf. Aulerdem wird in der Veroffentlichung
nicht auf die katalytische Aktivitit des in der Schmelze
gelosten Platinkatalysators eingegangen.

In unserem Arbeitskreis haben wir daher die Platin-
katalysierte Hydroformylierung in Chlorostannat-Schmelzen
erneut aufgegriffen. In bei Raumtemperatur fliissigem
BMIM-Trichlorostannat gelang die Hydroformylierung von
1-Octen gemiB Gleichung (13) mit bemerkenswerten n/iso-

+ CO/H,, [PICL(PPhy),]

NS
in [ N/_\N\ } CI" /8nCl,
N TGy | snCly)=0.51]
120 °C, 90 bar CO/H, a3
0
M/\/\H/H " MH
0
niso=19:1

Selektivitidten.?" Trotz der begrenzten Loslichkeit von 1-Oc-
ten in der ionischen Katalysatorphase konnte eine bemer-
kenswerte Aktivitdt des Platinkatalysators (Zahl der Mole
Edukt, die pro Mol Katalysator und Stunde umgesetzt werden
(turnover frequency, TOF): 126 h™!) erreicht werden. Die
Zweiphasigkeit der Reaktion erlaubt eine sehr einfache
Produktabtrennung, ein Ausbluten des Platinkatalysators in
die Produktphase wurde nicht beobachtet.

Die Ruthenium- und Cobalt-katalysierte Hydroformylie-
rung von internen und endstidndigen Alkenen in geschmolze-
nem Tetra-n-butylphosphoniumbromid wurde von Knifton
untersucht.l?>d Der Autor beschreibt eine Stabilisierung des
aktiven Rutheniumcarbonylkomplexes durch das ionische
Medium. Diese macht sich in einer erhohten Lebensdauer des
Katalysators bei niedrigen Synthesegasdriicken und hoheren
Temperaturen bemerkbar.

In hoher schmelzenden (> 70°C) Phosphoniumsalzen wur-
de auch die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung von
1-Hexen durchgefiihrt.?! Die Autoren nutzen den erhdhten
Schmelzpunkt des Salzes, um das organische Produkt bei
Raumtemperatur vom festen Katalysatormedium ,,abzugie-
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Ben“. Nach erneutem Aufheizen iiber den Schmelzpunkt des
Salzes kann das Katalysatorsystem erneut mit gleicher Reak-
tivitit eingesetzt werden.

Arbeiten zur Rhodium-katalysierten Hydroformylierung in
bei Raumtemperatur fliissigen Salzschmelzen wurden 1995
von der Gruppe um Chauvin verdffentlicht.'> 771 Die Hydro-
formylierung von 1-Penten mit [Rh(CO),(acac)]/PPh,
(acac = Acetylacetonat) gelang z.B. in einer [BMIM]PF-
Schmelze [GI. (14)]. Verglichen mit der Reaktion in Toluol

+ CO/H,, [Rh(CO);(acac)}/PPh,

. { A _
in {/N@N\C4Hg PE,

80 °C, 20 bar CO/H,

/\/\/‘OLH+ /\)YH

niiso=3:1

PN

(14

(TOF =297 h™!) konnte eine leicht verbesserte Aktivitit
(TOF =333 h™') erzielt werden. AuBerdem ermoglichte die
zweiphasige Reaktionsfithrung eine einfache Produktabtren-
nung. Allerdings wurde bei dieser Reaktion ein leichtes
Ausbluten des Katalysators in die organische Phase beob-
achtet. Durch den Einsatz von monosulfoniertem Triphenyl-
phosphan (tppms) als Ligand konnte dies zwar vollstindig
unterdriickt werden, die Aktivitdt des Systems ging dabei
jedoch deutlich zuriick (TOF =59 h~').

Das Ergebnis mit tppms wirft die Frage auf, ob die
beobachtete Deaktivierung des Rh-Katalysators durch das
ionische Reaktionsmedium oder durch den sulfonierten
Liganden hervorgerufen wird. Wir haben daher in unserer
Gruppe andere ionische Liganden zur Hydroformylierung in
ionischen Fliissigkeiten getestet. Dabei erwiesen sich katio-
nische Cobaltoceniumdiphosphan-Liganden in der zweipha-
sigen Hydroformylierung von 1-Octen in [BMIM]PF, als
besonders erfolgreich (Schema 4).%1 Die eingesetzten Cobalt-
oceniumdiphosphan-Liganden wurden vom Arbeitskreis

organische Phase

i

@ PPh,
ot ~
Phﬁ-—@ PF¢ /[Rh(CO)y(acac)]

Schema 4. Zweiphasige, Rh-katalysierte Hydroformylierung von 1-Octen
in [BMIM]PF, unter Verwendung eines kationischen Cobaltoceniumdi-
phosphanliganden.

ionische Fliissigkeit
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Salzer entwickelt und zur Verfiigung gestellt.”) Speziell mit
dem Liganden 1,1’-Bis(diphenylphosphanyl)cobaltocenium-
hexafluorophosphat konnten Aktivititen erzielt werden
(TOF =810 h™"), die zumindest fiir eine zweiphasige Hydro-
formylierung von 1-Octen bemerkenswert sind. Auch die
erzielte Selektivitit zugunsten des linearen Aldehyds (n:iso =
16.2:1) ist in einem technisch interessanten Bereich. Der
Katalysatorverlust in die organische Phase war kleiner als
0.5%, die prinzipielle Recyclierbarkeit des Katalysatorsys-
tems konnte ebenfalls gezeigt werden. Offensichtlich ist in
ionischen Fliissigkeiten die Rh-katalysierte, zweiphasige Hy-
droformylierung von langkettigen a-Olefinen mit hoher
Aktivitat und Selektivitdt moglich, wenn geeignete (kationi-
sche) Liganden eingesetzt werden.

Interessanterweise ergeben sich nicht nur im Falle einer
zweiphasigen Reaktionsfiihrung verfahrenstechnische Vortei-
le bei der Hydroformylierung in ionischen Fliissigkeiten. Bei
der einphasigen Hydroformylierung von Methyl-3-pentenoat
gelang es durch Verwendung von [BMIM]PF, als Losungs-
mittel, den Rhodiumkatalysator unter den harschen Bedin-
gungen der Produktdestillation (0.2 mbar Vakuum, 110°C) im
Reaktor zu stabilisieren. Die ionische Katalysatorphase
wurde zehnmal ohne Aktivitédtsverlust recycliert.®! Die Ge-
samtproduktivitidt des eingesetzten Rh-Katalysators konnte
auf diese Weise verzehnfacht werden. Die Reaktion ist als
Schritt einer Synthese von Adipinsdure aus Butadien von
technischer Bedeutung [Gl. (15)].

O O
CO CO/H M —
/ » 2
NG %)J\OC H, s O OCH, —_

CH,OH

4.4. Alkoxycarbonylierungen

Eine interessante, zweiphasige Variante der Palladium-
katalysierten Alkoxycarbonylierung von Styrol und Styrolde-
rivaten wurde von Monteiro etal. verdffentlicht.'% TIm
System BMIM-Tetrafluoroborat/Cyclohexan wurden bei-
spielsweise Styrol, Isopropanol und Kohlenmonoxid zu
2-Phenylpropionsédureisopropylester umgesetzt. Dabei konn-
te mit (4)-Neomenthyldiphenylphosphan ((4)-NMDPP) als
Ligand das Produkt in hoher Ausbeute und mit sehr guter
Regioselektivitit erhalten werden [Gl. (16)]. Trotz des chi-
ralen Phosphanliganden war die beobachtete asymmetrische
Induktion allerdings sehr gering (ee <5%).

Die eingesetzte ionische Fliissigkeit erlaubt eine verein-
fachte Produktisolierung durch die zweiphasige Reaktions-

e

|PACL(PRCN), | / (+)-NMDPP / TsOH
€O, iPrOH

i BF,;"/ Cycloh
in |:/N©+/N\C4Hg 4 yclohexan

10 bar, 70 °C, 20 h

CO,Pr
CO,Pr 4 ©/\/

a-Ester : -Ester=99.5: 0.5
Ausbeute: 89 %

(16)
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Nlel‘l 6,6 (1 5)
Polyester

fiihrung. Eine Wiederverwendung der durch Phasentrennung
zuriickgewonnenen ionischen Katalysatorlosung gelingt je-
doch nur, wenn zuvor der Umsatz der Reaktion auf <35%
beschriankt wird. Bei vollstindigem Umsatz beobachten die
Autoren dagegen die teilweise oder vollstindige Zersetzung
des aktiven Palladiumkatalysators.

4.5. Heck-Reaktionen

Die Verwendung ionischer Fliissigkeiten als Reaktions-
medium fiir die Palladium-katalysierte Heck-Reaktion wurde
zuerst 1996 von der Gruppe um Kaufmann beschrieben.*!l In
geschmolzenem Tetraalkylammonium- und Tetraalkylphos-
phoniumbromid-Salzen gelang die Umsetzung von Bromben-
zol mit Acrylsdurebutylester zu trans-Zimtsaurebutylester in
hohen Ausbeuten [Gl. (17)]. Die Autoren beschreiben einen
stabilisierenden Effekt der ionischen Fliissigkeit auf den

O
[Pd]

¥ in [Bu;PCgHs;] Br, NEt;
___COsBu

(17)

@JCOZBH

Palladiumkatalysator. Selbst bei vollstindigem
Umsatz des Halogenarens wird in der Regel
keine Ausfillung von elementarem Palladium
beobachtet. Die Reaktionsprodukte konnten
durch Destillation aus der ionischen Fliissigkeit
isoliert werden.

Umfassende Untersuchungen iiber Heck-Reaktionen in
niedrig schmelzenden Salzen wurden jiingst von Herrmann
und Bohm vorgestellt.® Thre Ergebnisse zeigen, dass ionische
Fliissigkeiten speziell bei der Umsetzung der technisch
interessanten Chlorarene deutliche Vorteile gegeniiber mo-
lekularen, organischen Losungsmitteln (wie DMF) aufweisen.
Mit nahezu allen Katalysatorsystemen konnte eine zusétz-
liche Stabilisierung und Aktivierung erreicht werden. Unter
den getesteten Systemen erwies sich dabei [NBuy|Br
(Schmelzpunkt 103°C) als besonders geeignet. So konnte
beispielsweise bei der Reaktion von Brombenzol mit Styrol
unter Verwendung von Diiodobis(1,3-dimethylimidazolin-2-
yliden)palladium(i) die Ausbeute an Stilben unter sonst
identischen Bedingungen von 20 (DMF) auf iiber 99 %
([NBuy]Br) gesteigert werden. Auch hier wurden die Pro-
dukte von der nichtfliichtigen, ionischen Katalysatorlosung
destillativ abgetrennt. Bis zu dreizehnmal konnte die ionische
Katalysatorlosung ohne signifikante Aktivitdtseinbuf3en recy-
cliert werden. Als weitere Vorteile des neuartigen Losungs-
mittelkonzepts werden die hervorragende Loslichkeit aller
Reaktionspartner im ionischen Losungsmittel sowie die
Moglichkeit der Verwendung preiswerter anorganischer Ba-
sen genannt. Die Autoren urteilen zusammenfassend, dass
sich die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten in Zukunft
als Standardverfahren zur Durchfiithrung von Heck-Reaktio-
nen etablieren konnte.
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Weitere Varianten der Heck-Reaktion in ionischen Fliissig-
keiten untersuchte die Gruppe um Seddon.[®! Sie beschrieb
die Moglichkeit einer dreiphasigen Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches im System [BMIM]PF,/Wasser/Hexan. Wih-
rend der verwendete Katalysator [(BMIM),PdCl,] in der
ionischen Flissigkeit verbleibt, 1osen sich die Produkte in der
organischen Phase. Das wihrend der Reaktion gebildeten
Salz ([HBase]|"X ") wird dagegen von der Wasserphase auf-
genommen. Interessanterweise beobachteten die Autoren bei
ihren Untersuchungen Reaktivitidtsunterschiede, je nachdem,
ob die in der Heck-Reaktion eingesetzten ionischen Fliissig-
keiten Imidazolium- oder Pyridinium-Ionen enthielten. Sie
vermuten in Imidazolium-Schmelzen eine Abstraktion des
2-H-Wasserstoffatoms durch die Hilfsbase der Heck-Reak-
tion und die Bildung von Palladiumcarbenkomplexen.

Die In-situ-Bildung von Palladiumcarbenkomplexen in
Imidazolium-Schmelzen unter den Reaktionsbedingungen
der Heck-Reaktion konnte vor kurzem die Gruppe um Xiao
bestitigen.[%" Sie berichten iiber eine deutlich hohere Aktivi-
tdt der Heck-Reaktion in [BMIM]Br gegeniiber der in
[BMIM]|BF, und erkldrten dies mit der Tatsache, dass
Palladiumcarbenkomplexe nur in der Bromid-Schmelze ge-
bildet werden. Die entsprechenden Komplexe konnten aus
der Bromid-Schmelze isoliert und charakterisiert werden. Die
isolierten Komplexe konnten anschlieBend wieder als aktive
Katalysatoren fiir die Heck-Reaktion in [BMIM]Br einge-
setzt werden.

4.6. Hydrodimerisierungen/Telomerisationen

Die Gruppe um Dupont untersuchte die Hydrodimerisie-
rung/Telomerisation von 1,3-Butadien mit Palladium(i)-Ver-
bindungen in [BMIM]BF,-Schmelzen.® Dabei wird neben
1,3,6-Octatrien auch das Telomer Octa-2,7-dien-1-ol erhalten
[GL (18)]. Die Aktivitdt des Katalysators wird mit TOF =
118 h~! angegeben und kann durch Arbeiten unter CO,-
Druck auf 204 h™! gesteigert werden. Interessanterweise

[Pd]
2 \/\
in | NN BF, , H,0 18)
- N7 TC4Hg
NN X /\/W\OH

findet die Reaktion bei 70°C in einem einphasigen Reak-
tionssystem statt, beim Abkiihlen auf 5°C bilden sich jedoch
eine ionische Katalysatorphase und eine Produktphase. Auf
diese Weise wird eine einfache Produktabtrennung moglich
und die ionische Katalysatorphase kann wiedergewonnen
werden.

Eine der eingesetzten Katalysatorvorstufen, der Komplex
[(BMIM),PdCl,], konnte rontgenspektroskopisch analysiert
werden. Die Autoren beschreiben die Aktivierung dieses
Komplexes iiber eine Palladium(iv)-Verbindung, die sich
durch oxidative Addition des Imidazolium-Stickstoffatoms
und der Alkylgruppe unter Bruch der C-N-Bindung des
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[BMIM]-Ions bildet. Durch 8-Eliminierung von 1-Buten und
reduktive Eliminierung von HCI bildet sich der aktive
Katalysatorkomplex Bis(methylimidazol)dichloropalladium
(Schema 5). Die Reaktion findet allerdings nur in Gegenwart
von Wasser statt.

2- H,0
o) pdcy —2°
[/N@N\/\/ “ v R

2
— (lil —
—Pd— +2 +2HCl
/N\O/N ll)d N@N\ ravd
Cl

Schema 5. Bildung des aktiven Katalysators aus [ (BMIM),PdCl,] fiir die
Hydrodimerisierung von 1,3-Butadien.

4.7. Trost-Tsuji-Kupplungen

Die Palladium(o)-katalysierte, nucleophile, allylische Sub-
stitution (Trost-Tsuji-Kupplung) ist ein attraktiver Weg zur
Kniipfung von C-C-Bindungen in der organischen Synthese.
Auch diese Reaktion konnte erfolgreich in ionischen Fliissig-
keiten durchgefiihrt werden. Xiao et al. beschrieben die
einphasige Umsetzung von 3-Acetoxy-1,3-diphenylprop-1-en
mit Dimethylmalonat in BMIM-Tetrafluoroborat.® Mit
Pd(OACc),/PPh; (1/4) und K,CO; als Base fiihrte die Reaktion
nach 5h (80°C) zu vollstindigem Umsatz. Das gewiinschte
Kupplungsprodukt konnte in 91 % Ausbeute isoliert werden.
Als besonderer Vorteil der Verwendung einer ionischen
Flussigkeit wird die Moglichkeit genannt, das Nucleophil
wihrend der Reaktion in situ zu bilden.

Zweiphasige Varianten der Trost-Tsuji-Kupplung unter-
suchte die Gruppe um de Bellefon.® Sie setzten Cinnamyl-
ethylcarbonat mit Ethylacetoacetat im System [BMIM]CI/
Methylcyclohexan um und verglichen die Ergebnisse mit der
Reaktion in Butyronitril/Wasser [Gl. (19)]. Offensichtlich

PdCl, / TPPTS, Ethylacetoacetat
. OCO;Et
in / @ N\ CI™ / Methyl-
/N\/ ~C4H, | cyclohexan

1.4h. 80°C (19)

O\/\/fMe
Z COEt

Ausbeute: 90%

bietet die Verwendung des ionischen Katalysatormediums
klare Vorteile gegeniiber der Reaktion im wissrigen Zwei-
phasensystem. So wird eine Aktivitétssteigerung um den
Faktor 10 beobachtet, die hauptsédchlich auf eine deutlich
bessere Loslichkeit der Edukte im ionischen Reaktionsme-
dium zuriickgefithrt werden kann. Ferner zeigt die Reaktion
in [BMIM]Cl/Methylcyclohexan eine deutlich verbesserte
Selektivitit, da die Bildung von Zimtalkohol (durch Reaktion
mit Wasser als Nucleophil) und die Bildung von Phospho-
niumsalzen (durch Reaktion des Pd-Allylkomplexes mit
trisulfoniertem Triphenylphosphan (tppts) als Ligand) in der
ionischen Fliissigkeit ganz bzw. teilweise unterdriickt werden.
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4.8. Oligomerisierungen

Viele kationische Ubergangsmetallkomplexe sind als hoch-
aktive Katalysatoren fiir Oligomerisierungen bekannt.*’] Thre
Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln ist jedoch héufig
begrenzt, sodass man bei der Verwendung iiblicher organi-
scher Losungsmittel gezwungen ist, einen Kompromiss zwi-
schen den Solvatations- und den Koordinationseigenschaften
des verwendeten Losungsmittels einzugehen. Um eine aus-
reichende Katalysatorloslichkeit zu erreichen, miissen héufig
Losungsmittel verwendet werden, die in gewisser Weise mit
dem Substrat um die Koordinationsstellen am Katalysator
konkurrieren. Einige ionische Fliissigkeiten — insbesondere
Chloroaluminat-, Tetrafluoroborat- und Hexafluorophos-
phat-Schmelzen - eroffnen hier neue Perspektiven, da sie
eine gewisse Polaritdt mit schwach koordinierenden Eigen-
schaften verbinden.

In unserem Arbeitskreis wurde z. B. die Ethenoligomerisie-
rung mit dem Komplex (17°-Methallyl)[bis(diphenylphospha-
nyl)methanmonoxid-»?P,O]nickel(11)-hexafluoroantimonat
[ (17>-methallyl)Ni(dppmO) ]SbF, in verschiedenen Losungs-
mitteln untersucht. Dabei erwies sich CH,Cl, als das geeig-
netste organische Losungsmittel.®¥! Durch die Verwendung
von z.B. [BMIM]PF, konnte die Aktivitdt des kationischen
Ni-Komplexes auf das rund siebenfache gesteigert werden.[®
Die Gesamtselektivitit der zweiphasigen Reaktion zugunsten
linearer a-Olefine betrug iiber 88 % und lag damit sogar leicht
iiber der der einphasigen Reaktion in CH,Cl,.

In Tetrafluoroborat- und Hexafluorophosphat-Schmelzen
wurde von der Gruppe um Dupont auch die Pd-katalysierte
Dimerisierung von Butadien durchgefiihrt.'*! Die Verwen-
dung des ionischen Losungsmittels ermoglichte auch hier eine
zweiphasige Reaktionsfithrung. Die Autoren beobachteten
einen wesentlichen Aktivititsanstieg des Katalysators im
Vergleich zur Reaktion in Tetrahydrofuran.

Die Nickel-katalysierte Oligomerisierung kurzkettiger Al-
kene in Chloroaluminat-Schmelzen ist eine der am besten
untersuchten Anwendungen von Ubergangsmetallkatalysato-
ren in ionischen Flissigkeiten.

Bereits 1990 veroffentlichte die Gruppe um Chauvin die
ersten Untersuchungen zur Dimerisierung von Propen in
ionischen Fliissigkeiten der Zusammensetzung [BMIM]Cl/
AICL/AIEtCL,."?l Verwandte Systeme wurden in der Folge
auch zur Oligomerisierung von Ethen!® und von Butenenl!
eingesetzt.

Generell verdient die Nickel-katalysierte Dimerisierung in
Chloroaluminat-Schmelzen besondere Beachtung, da ihre
Kommerzialisierung unter dem Namen ,Difasol-Prozess®
vom Institut Frangais du Pétrole (IFP) angekiindigt worden

ist.3% 2 Eine erste industrielle Anwendung ionischer Fliissig-
keiten ist damit in Aussicht gestellt worden.

FEinige detailliertere Aspekte der Reaktion werden im
Folgenden am Beispiel der Dimerisierung von Propen vorge-
stellt (Tabelle 9).12 2% %] In basischen Schmelzen (Tabelle 9,
Versuch a) erfolgt keine Dimerisierung. Vermutlich verhin-
dert das basische Chlorid-Ion die Bildung freier Koordina-
tionsstellen am Nickelkatalysator. In aciden Chloroaluminat-
Schmelzen findet dagegen selbst ohne einen Nickelkatalysa-
tor eine Oligomerisierung statt (Tabelle 9, Versuch b). Aller-
dings werden dabei nicht die gewiinschten Dimere, sondern
ein Gemisch unterschiedlichster Oligomere erhalten, die
durch kationische Aufbaureaktionen gebildet werden. Als
Ursache werden superacide Protonen und die Reaktivitét der
aciden Anionen ALCl,~ und AlCl,,~ vermutet.'> %! Durch
Zugabe von Aluminiumalkylverbindungen lédsst sich diese
unerwiinschte kationische Oligomerisierung vollstdndig un-
terdriicken. In Gegenwart von NiCl, als Katalysatorvorstufe
weist die gebildete ionische Katalysatorlosung eine gute
Aktivitdt in der Dimerisierung von Propen auf (Tabelle 9,
Versuch ¢). Ohne zusitzlichen Phosphanliganden ergibt sich
dabei eine Produktverteilung, die keine besondere Selektivi-
tdt zugunsten der begehrten, hochverzweigten Produkte
erkennen ldsst. Mit zugesetztem Phosphanliganden ist die
Produktverteilung vom sterischen Anspruch des eingesetzten
Liganden abhingig (Tabelle 9, Versuch d). Dies entspricht
den Ergebnissen fritherer Arbeiten von Wilke und Bogdano-
vi¢ in organischen Losungsmitteln.’ Es werden Selektivi-
titen zugunsten des begehrten, hochverzweigten Dimers, des
2,3-Dimethylbutens, von bis zu 83 % erreicht. Bei liangerer
Versuchsdauer wird allerdings eine Abnahme der Selektivitit
zu hochverzweigten Produkten beobachtet. Es wird eine
Konkurrenzreaktion des basischen Phosphanliganden mit der
harten Lewis-Sdure AICl; vermutet [Gl. (20)]. Diese An-
nahme wird dadurch gestiitzt, dass durch die Zugabe einer
weichen Konkurrenzbase wie Tetramethylbenzol die Selek-
tivitdtsverluste vermieden werden kénnen.

[HNiPR;]* + ALCL~ [FNi]" + AICL;(PR,) + AICl, (20)

_—

Leider gelten beim Arbeiten mit ionischen Flissigkeiten,
die groe Anteile an AlEtCl, enthalten, gewisse Einschrin-
kungen: Die Reduktionswirkung der Aluminiumalkylverbin-
dungen begrenzt die Temperaturstabilitdt des Nickelkataly-
sators: Bei sehr hohen Aluminiumalkylkonzentrationen fallt
bereits bei Raumtemperatur nach kurzer Zeit schwarzes,
metallisches Nickel aus. AuBerdem werden bei ldngerer
Versuchsdauer geringe Anteile der Aluminiumalkylverbin-

Tabelle 9. Ergebnisse der Propen-Dimerisierung in ionischen Fliissigkeiten bei —15°C.

Nr. ionische Fliissigkeit Zusammen- Ni-Komplex Aktivitat Produktverhéltnis
setzung [kg(g(Ni))~*h!] DMB :M2P:nHex?

a) [BMIM]CI/AICI, 1/0.8 [NiBr,L,]"! 0

b) [BMIM]CI/AIC, 11.5 - el

c) [BMIM]CI/AIEtCl, 11.2 NiCl, 2.5 5:74:21

d) [BMIM]CI/AIEtCI, 112 [NiCLy(iPr;P),] 2.5 74:24:2

e) [BMIM]CI/AICLy/AIEtCL, 1/1.2/0.1 [NiCLy(iPr;P),] 12.5 83:15:2

[a] DMB = Dimethylbuten, M2P = Methylpenten, nHex = n-Hexen. [b] L =2-Methylallyl. [c] Es wurden hochviskose kationische Oligomere erhalten.

Angew. Chem. 2000, 112, 3926 —3945
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dung in die organische Phase ausgewaschen. Dies verdndert
die Zusammensetzung und die chemischen Eigenschaften des
ionischen Losungsmittels. An der Phasengrenzschicht werden
die Gleichgewichte (21) und (22) angenommen.?!

2ALELCLT ==  2AICI," + ALB4Cl, ey

2ALEICl, ===  2AICl + ALEL,Cl, 22)

Dennoch besitzt das vom IFP entwickelte, zweiphasige
Difasol-Verfahren, das Chloroaluminat-Schmelzen mit gerin-
gen Anteilen an Aluminiumalkylverbindungen als Katalysa-
torphase nutzt, erhebliche Vorteile gegeniiber dem einpha-
sigen, technisch realisierten Dimersol-Verfahren (derzeit sind
25 Anlagen mit einer Kapazitit von 3.4 Millionen Tonnen pro
Jahr in BetriebP?). Laut IFP kann der Nickelverbrauch und
der Verbrauch an Aluminiumalkylverbindungen deutlich
herabgesetzt werden. Weitere Vorteile bestehen in der guten
Toleranz gegeniiber stark verdiinnten Gemischen und in der
deutlich hoheren Selektivitdt des zweiphasigen Verfahrens
zugunsten des Dimers.["?!

In unserer Arbeitsgruppe haben wir die Eignung von
Chloroaluminat-Schmelzen fiir die Lineardimerisierung von
1-Buten mit dem Nickelkatalysator (7-4-Cycloocten-1-yl)-
(1,1,1,5,5,5-hexafluor-2,4-pentandionato-O,0 )nickel [(Hcod)-
Ni(hfacac) ] (Hcod = Cyclooct-4-en-1-yl) gemif Gleichung (23)
untersucht. Dabei erwiesen sich Systeme, die Aluminiumal-
kylverbindungen enthalten, als ungeeignet, da sie zu einer
starken Isomerisierung des eingesetzten 1-Butens fiihren.[!!
Da nur das a-Olefin zu linearen Octenen verkniipft werden
kann, behindert eine Isomerisierungsaktivitit des Losungs-
mittels die Bildung der gewiinschten Produkte.

CF;
Ni” 0 ™
i ]
/ \O—”
4
Vil CF3
in @\1\ Cl” / AlCl; / Pufferbase
C4Hy

Wir haben daher Chloroaluminat-Schmelzen entwickelt,
die auch ohne die Zugabe von Aluminiumalkylverbindungen
eine selektive, Nickel-katalysierte C-C-Verkniipfung in ioni-
schen Fliissigkeiten ermdglichen.[* %] Bei Zugabe schwacher
organischer Basen, wie etwa Chinolin oder Pyrrol, zu einer

n-Octene
Methylheptene 23
Dimethylhexene

2 /\/

aciden Chloroaluminat-Schmelze wird ein Reaktionsmedium
erhalten, in dem der Katalysator bei nur geringfiigig geringe-
rer Selektivitit zugunsten des linearen Produkts deutlich
aktiver ist als in Toluol (Tabelle 10).

Die Funktion der zugegebenen Base besteht darin, alle
aciden Spezies in der ionischen Fliissigkeit abzupuffern, die
unselektive, kationische Aufbaureaktionen katalysieren
konnten (Schema 6).

ALCL,” + B =—= B-AICl; + AICl,~
B-AICl; + HCl ——= HB" + AICl,~
ALCL™ + HCl + B —=== HB'+2AICl,”

Schema 6. Unterdriickung kationischer Nebenreaktionen in aciden Chlo-
roaluminat-Schmelzen durch Zugabe einer schwachen organischen Base B.

Neben der Aktivierung des Katalysators [(Hcod)Ni-
(hfacac)] in der ionischen Fliissigkeit interessierten uns vor
allem Aspekte der Lebensdauer und der Gesamtaktivitét des
ionischen Katalysatorsystems. Zu diesem Zweck wurde ein
kontinuierlich arbeitender Schlaufenreaktor aufgebaut (Ab-
bildung 8). Die ionische Katalysatorlésung wird bei Reak-
tionsbeginn vorgelegt und die Schlaufe mit Edukt gefiillt.
Wihrend des Versuches wird das Edukt kontinuierlich
nachgefiihrt. Uber den integrierten Abscheider innerhalb
der Reaktorschlaufe wird die Trennung von ionischer Kata-
lysatorlosung und organischer Produktphase vorgenommen.
Da sich die ionische Katalysatorlosung zu jedem Zeitpunkt
vollstindig in der Reaktorschlaufe befindet, konnen alle
Verdnderungen des Systems anhand der aufgefangenen Pro-
dukte ohne zeitliche Verzogerung registriert werden. Kon-
tinuierliche Versuche zur Lineardimeriserung von 1-Buten
ergaben eine Gesamtaktivitit (turnover number, TON) des
Katalysators [ (Hcod)Ni(hfacac)] von iiber 18000.7)

5. Zusammenfassung und Ausblick

Ionische Fliissigkeiten stellen eine einzigartige Klasse
neuer Reaktionsmedien fiir die Ubergangsmetallkatalyse
dar. Bereits ihre nichtfliichtige Natur bringt erhebliche ver-
fahrenstechnische Vorteile bei der destillativen Produktab-
trennung aus ionischen Reaktionslosungen und unterbindet
zudem einen Losungsmittelverlust durch unkontrolliertes
Abdampfen. Die Moglichkeit der gezielten Variation ihrer
physikalischen und chemischen Eigenschaften macht ionische

Tabelle 10. Vergleich der Lineardimerisierung von 1-Buten mit [ (Hcod)Ni(hfacac)] in Toluol und in Chloroaluminat-Schmelzen.

Reaktion in Toluol

Reaktion in [4-MBP]Cl/AICLy/Chinolin (0.43/0.53/0.04)1]

o cinphasig
o keine Aktivitdt des Katalysators bei <50°C
e Ergebnisse bei 90°C:l)

TOF =500 h~!

Dimerselektivitit 85 %

Linearselektivitdt 75 %

e zweiphasig, kein nachweisbares Ausbluten des Katalysators
o deutliche Aktivitit selbst bei —10°C
e Ergebnisse bei 25°C:PI

TOF=1240 h!

Dimerselektivitit 98 %

Linearselektivitit 64 %

a] 4-MBP = 1-n-Butyl-4-methylpyridinium-Ion. [b] Bei 20 % Umsatz.
[a] y ylpy
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Abbildung 8. Schematische Darstellung und Ansicht eines Schlaufenre-
aktors zur Ermittlung der Lebensdauer ionischer Ubergangsmetallkataly-
sator-Losungen.

Flissigkeiten zu idealen Kandidaten fiir Anwendungen in der
Zweiphasenkatalyse.

Die genannten Vorteile lassen sich in vielen Anwendungen
nutzen, um den Losungsmittel- oder Katalysatorverbrauch zu
minimieren. Daher werden ionische Fliissigkeiten mit Recht
als ,,Green Solvents* diskutiert.l*® %8I, Tonische Fliissigkeiten
ergdnzen dabei in sehr attraktiver Weise andere Green-
Solvent-Konzepte, wie z.B. die Verwendung von iiberkriti-
schem CO, oder Wasser. Wihrend tiberkritisches CO, den
Bereich der Anwendungen mit unpolaren Losungsmittel
abdeckt, kommen ionische Fliissigkeiten zur Substitution
polarer organischer Losungsmittel in Betracht. Erste Arbei-
ten zur erfolgreichen Kombination beider Losungsmittelkon-
zepte wurden bereits verdffentlicht.[*]

Im Unterschied zu Wasser sind ionische Fliissigkeiten
sicher auch langfristig wesentlich teurer und werden daher
vor allem dort Anwendung finden, wo wissrige Reaktions-
systeme ungeeignet sind oder zu gro3en Problemen fiihren. In
diesem Zusammenhang ist die oft unerwiinschte Reaktivitét
von Wasser gegeniiber aktiven Katalysatoren als limitieren-
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der Faktor zu nennen. AuBlerdem ist die Loslichkeit vieler
Edukte in Wasser begrenzt.

In zahlreichen Anwendungen sind ionische Fliissigkeiten
mit schwach koordinierenden, inerten Anionen und geeignet
substituierten Kationen eine attraktive Alternative zu den
herkommlich verwendeten Losungsmitteln. Dabei fithrt der
Wechsel von einem organischen Losungsmittel zu einem
ionischen Reaktionsmedium haufig auch zu einer verénderten
chemischen Reaktivitédt der gelosten Spezies. Die vorgestell-
ten Beispiele zeigen, dass bekannte Reaktionen in geeigneten
ionischen Fliissigkeiten in vielen Féllen beschleunigt und mit
veranderter Selektivitit ablaufen. In einigen Féllen wird auch
eine erhohte Stabilitdt der untersuchten Katalysatorsysteme
in ionischen Fliissigkeiten beobachtet.

Dariiber hinaus scheinen die ungewohnlichen Eigenschaf-
ten ionischer Fliissigkeiten ein enormes Innovationspotential
fiir die Ubergangsmetallkatalyse zu erschlieBen. Beispiels-
weise ist die Bildung von Fliissigkristallphasen in bestimmten
ionischen Fliissigkeiten bekannt!’ 74 und vor kurzem wurde
iiber Hinweise auf eine geordnete Struktur an der Oberfldche
von ionischen Fliissigkeiten berichtet.”® Ergeben sich hier
neue Ansitze zur Untersuchung von Ubergangsmetallkata-
lysatoren in hochgeordneten Losungsmitteln? Oder gelingt
es, die elektrochemischen Eigenschaften ionischer Fliissig-
keiten zu nutzen, um Ubergangsmetallkatalysatoren in be-
stimmten, vielleicht ungewohnlichen Oxidationszustinden
aktiv zu halten? Die Verwendung ionischer Fliissigkeiten als
Losungsmittel in der Ubergangsmetallkatalyse 6ffnet ein
weites Feld fiir zukiinftige Untersuchungen.

Die in diesem Beitrag erwihnten Arbeiten aus unserer
Gruppe wurden von BP-Amoco Chemicals, von der Europiii-
schen Gemeinschaft im Rahmen des BRITE-Projekts 96-3745,
von der Max-Buchner-Stiftung sowie vom Ministerium fiir
Schule und Weiterbildung, Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen im Rahmen des Katalyseverbun-
des Nordrhein-Westfalen unterstiitzt. Die Autoren danken Dr.
M. Eichmann, Dr. H. Waffenschmidt, M. Sesing und H. Wolff
fiir ihre Beitrige zu diesem Manuskript. Unser Dank gilt ferner
Prof. K. R. Seddon fiir zahlreiche Anregungen, die vor allem
zu Beginn unserer Beschdftigung mit ionischen Fliissigkeiten
sehr hilfreich waren.
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