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I m Laufe der letzten zehn Jahre trat eine neue Generation von De-
signer-Losungsmitteln als vielversprechendes griines Medium fiir viele
Anwendungen, einschliefllich Trennverfahren, in Erscheinung: Mi-
schungen mit niedriger Ubergangstemperatur (LTTMs, low-transition-
temperature mixtures). Hergestellt werden sie durch Vermischen na-
tiirlicher, hochschmelzender Ausgangsmaterialien, die infolge von H-
Briicken-Bindungen eine Fliissigkeit bilden. Die zu ihnen zdhlenden
tiefeutektischen Losungsmittel (DESs) werden als aussichtsreiche
Alternative zu konventionellen ionischen Fliissigkeiten (ILs) vorge-

stellt. LTTMs konnen einige Grenzen der ILs iiberwinden und
zeichnen sich zudem durch eine giinstige und einfache Herstellung aus
natiirlichen und leicht verfiigbaren Ausgangsmaterialien, Bioabbau-

barkeit sowie Nachhaltigkeit aus.

1. Einleitung

In den letzten drei Jahrzehnten erhielt die Umweltver-
traglichkeit — das Konzept ,,griin® — einen neuen Stellenwert
in der Chemie. Die Definition von nachhaltiger Entwicklung
und griiner Chemie verdnderte die Denkweise in der Ver-
fahrenstechnik und im Chemieingenieurwesen.!?! Die zwolf
neuen Leitlinien der griinen Chemie wurden auf das ,,neu-
geborene“ griine Ingenieurwesen iibertragen. Dabei wurde
die Verringerung der Okologischen Belastung durch Lo-
sungsmittel aus der chemischen Produktion zum vorrangigen
Ziel und damit die Aufgabe, griine Losungsmittel als Ersatz
fiir jegliche nichtgriinen Losungsmittel zu entwickeln.”! Es
wurde nach sichereren Alternativen mit umweltfreundliche-
ren Eigenschaften gesucht, und das fithrte unter anderem zur
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Verwendung von ,Bio-Losungsmit-
teln“, die aus leicht verfiigbaren, er-
neuerbaren Ressourcen hergestellt
werden, zum Ersatz fliichtiger organi-
scher Losungsmittel durch tiberkriti-
sches CO, und zur Verwendung von
ILs mit vernachldssigbarem Dampf-
druck und damit ohne mogliche
Emissionen in die Atmosphére.* Doch bei der Umsetzung im
grof3technischen Maf3stab erweisen sich die Abschétzung des
Lebenszyklus eines Prozesses, die Verfiigbarkeit bestimmter
Chemikalien oder Materialien sowie die Kosten und der Grad
der Wiederverwendbarkeit des Losungsmittels als Engpésse.

In einem kiirzlich erschienenen Editorial in Organic
Process Research and Development®® wird Chemikern davon
abgeraten, Losungsmittel zu verwenden, die als giftig, ge-
fahrlich fir groBmaBstibliche Anwendungen oder teuer zu
entsorgen gelten. Im Losungsmittelbereich wurden unter
anderem mit Wasser,'! Glycerol,/! Polyethylenglycol,® per-
fluorierten Losungsmitteln,” Ethyllactat, {iberkritischen
Fliissigkeiten"!! und ILs"™® vielversprechende Ergebnisse er-
zielt.

2003 prisentierten Abbott et al.'¥! einen neuen Typ von
Losungsmittel, der durch Vermischen von Harnstoff und
Cholinchlorid — beides Materialien mit hohem Schmelzpunkt
— hergestellt wird. Damit wurde ein neuartiges Losungsmit-
telsystem aus natiirlichen und erneuerbaren Ausgangsmate-
rialien eingefiihrt. Diese Mischungen bilden ein Eutektikum
mit einem breiten Flussigkeitsbereich und interessanten Ei-
genschaften als Losungsmittel. Wasserstoffbriicken sind die
Haupttriebkraft fiir dieses Phinomen. Das Studium der H-
Briicken-Donor/Akzeptor-Kombinationen ermoglicht es, die
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Beschaffenheit, die physikalischen Eigenschaften und das
Phasenverhalten dieser neuen Familie von Designer-Lo-
sungsmitteln maBBzuschneidern.

2. Tiefeutektische Mischungen als Lésungsmittel

Der Begriff , tiefeutektisches Losungsmittel (DES, deep-
eutectic solvent) wurde von Abbott et al. 2003 geprigt.™! Sie
hatten die Idee, durch das Vermischen zweier fester Mate-
rialien mit hohem Schmelzpunkt eine Fliissigkeit zu erhalten.
Seitdem hat die Zahl an Veroffentlichungen iiber DESs
deutlich zugenommen: Bis Oktober 2012 gab es im ISI Web
of Science etwa 200 Treffer fiir den Begriff ,,deep-eutectic
solvent*.

Das Wesentliche an der Entdeckung von Abbott et al. ist
die Wechselwirkung von quartiren Ammoniumsalzen mit
Harnstoff (Schmelzpunkt 133°C). Das am hiufigsten ver-
wendete Salz ist (2-Hydroxyethyl)trimethylammoniumchlo-
rid (Cholinchlorid, Schmelzpunkt 302°C). Diese Kombinati-
on aus festen Ausgangsmaterialien ergibt eutektische Mi-
schungen, die bei Umgebungstemperatur fliissig sind
(Schmelzpunkt 12°C bei einem Molverhiltnis von 2:1) und
ungewohnliche Losungsmitteleigenschaften haben.!™'¥ Al-
lerdings war die Idee nicht neu; eutektische Mischungen
waren bereits bekannt und wurden beispielsweise eingesetzt,
um den Schmelzpunkt von Salzen durch Bildung von Metall-
Halogenid-Komplexen zu verringern.'>®1 Zusitzlich war
beschrieben worden, dass Harnstoff mit einigen Halogenid-
salzen!'” eine eutektische Mischung bildet, indem er die
Gitterenergie und damit den Schmelzpunkt des Systems
herabsetzt. Mehrere Theorien wurden zur Erkldrung der
Bildung stabiler Fliissigkeiten entwickelt. Einige Autoren
unterstiitzten die Idee einer Clusterbildung, wihrend andere
das eutektische Phidnomen als eine mechanische Mischung
zweier Komponenten erklirten.!'s!]

Abbott etal. schlugen Wasserstoffbriicken zwischen
Harnstoff und dem Chlorid-Ion des Cholinsalzes als Haupt-
grund fiir die starke Gefrierpunktserniedrigung der Mischung
vor. Ein DES wire prinzipiell das Ergebnis einer richtigen
Kombination eines H-Briicken-Donors (HBD) mit einem H-
Briicken-Akzeptor (HBA; Abbildung 1). Selbstassoziation
von HBD und HBA verringerte dann die Entropiedifferenz
des Phaseniibergangs.””

Viele unterschiedliche Kombinationen von Ausgangsma-
terialien zeigen eutektisches Verhalten. Welche Wechselwir-
kungen vorliegen, hdngt jedoch vom Typ der Partner ab: die

Cholinchlorid Cholinchlorid Cholinchlorid
P | |
N + v
HO NN o NN Ho AN
CI- ' H
CI~ CIr
— : —p :
OH OH 0--H
HBD HBD HBD

Abbildung 1. Wechselwirkung eines HBD mit dem quartiren Ammoni-
umsalz Cholinchlorid.?”
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»Magie“, Fliissigkeiten durch das Mischen von zwei oder
mehr Feststoffen zu bilden. Wasserstoffbriicken oder sogar
Van-der-Waals-Krifte beeintrichtigen das Kristallisations-
vermogen der urspriinglichen Verbindungen. In der Umge-
bung bestimmter HBDs bilden Halogenidsalze DESs durch
Abschirmung der Ladung. Diese H-Briicken-Wechselwir-
kungen zeigen sich in den 'H-NMR-Spektren, den kristallo-
graphischen Daten oder den FAB-MS-Analysen der Mi-
schungen, wie bereits berichtet wurde.”!! Die Stirke der
Wasserstoffbriicken kann mit der Phaseniibergangstempera-
tur, der Stabilitdt und den Losungsmitteleigenschaften der
jeweiligen Mischung korreliert werden. Allgemein gilt: Je
groBer die Fihigkeit zur H-Briicken-Bildung bei den Part-
nern (dem HBD und dem Salzanion) ist, desto groBer ist die
Erniedrigung des Gefrierpunktes. Deshalb beeinflusst die
Symmetrie des Salzkations auch die Verldufe bei den Uber-
gangstemperaturen.['’)
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Seit der ersten Veroffentlichung iiber DESs 2003 wurden
weitere Kombinationen von DES-Paaren erforscht. Auf der
Suche nach erneuerbaren und umweltfreundlichen Losungs-
mitteln setzten sich Harnstoff (Donor) und Cholinchlorid
(Akzeptor) an die Spitze der Kandidatenliste fiir natiirliche
und ,trinkbare* Bestandteile von DESs. Das quartidre Am-
moniumsalz Cholinchlorid gilt als essenzieller Néhrstoff, der
aus Biomasse extrahiert werden kann, und wird héufig den
Vitaminen des B-Komplexes zugeordnet.””! Harnstoff spielt
eine wichtige Rolle im Metabolismus stickstoffhaltiger Ver-
bindungen durch Séugetiere und ist der am meisten verkaufte
Stickstoffdiinger. Cholin-Kationen und verwandte Kationen,
z.B. Betain-Kationen, konnen mit geeigneten Anionen wie
Saccharinat, Lactat und Hexanoat zu ,trinkbaren* Losungs-
mitteln kombiniert werden.** 2011 beschrieben Choi
et al.®! die Entdeckung von 30 Kombinationen mit Cholin-
chlorid, natiirlichen Carbonsiduren, verschiedenen Zuckern
und sogar Wasser, die viskose, als ,,natiirliche tiefeutektische
Losungsmittel“ (NADESs) bezeichnete Fliissigkeiten bilde-

H-Briicken-Donoren
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ten. NADESs sollen Metabolite in Pflanzen auflosen konnen.
Auch andere Autoren entwarfen neue ,,griine“ Losungsmittel
nach dieser Strategie.”*?”) Neue natiirliche LTTMs, die sich
aus Cholinchlorid, Aminosiuren, verschiedenen natiirlichen
Carbonséduren und anderen umweltfreundlichen Ausgangs-
materialien zusammensetzen, wurden auch von unserer Ar-
beitsgruppe eingefiihrt,® doch die Bildungsprinzipien sind
noch immer nicht gut verstanden. Die Angleichung der Pro-
tonenaffinitdt (PA) durch den pK,-Wert spielt eine Rolle bei
der Starkung von Wasserstoffbriicken, sodass zur Auswahl
der H-Briicken-Partner die pK,-Verschiebungsregel heran-
gezogen werden kann.”” Abbildung 2 zeigt giingige Beispiele
von HBDs und HBASs, die zu einer LTTM kombiniert werden
konnen.

Bevor die Mischung aus Harnstoff und Cholinchlorid als
»tiefeutektisches Losungsmittel“ eingefiihrt wurde, hatten die
beschriebenen LTTMs keinen Namen. Die Eignung dieser
Kombinationen fiir eine Vielzahl an Anwendungen und der
Mangel an standardisierter Literatur erschweren es, wissen-

H-Briicken-Akzeptoren
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Abbildung 2. Molekulare Strukturen von HBDs und HBAs, die zu einer LTTM oder einem DES kombiniert werden koénnen.
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schaftliche Publikationen zu finden, in denen sie erwihnt
werden. So beansprucht ein Patent von 20028 bereits die
Moglichkeit der Bildung zahlreicher eutektischer Fliissigkei-
ten fiir kosmetische Anwendungen. Arbeiten iiber LTTMs,
die aus ungewohnlichen Verbindungen wie Phosphonium-,
Imidazolium- oder Pyridiniumsalzen bestehen, sind ebenfalls
schwierig aufzuspiiren.'*

Dank der vielfiltigen Moglichkeiten, die Ausgangsmate-
rialien zu kombinieren, ist es sehr einfach, die physikalischen
Eigenschaften und das Phasenverhalten der LTTMs sowie
ihre Fihigkeit, zahlreiche Stoffe unterschiedlicher Natur zu
16sen, maBzuschneidern. Neben ihrer einstellbaren Zusam-
mensetzung haben die meisten LTTMs weitere vorteilhafte
Qualitdten als Losungsmittel. Dazu gehoren ein breiter
Flussigkeitsbereich, Wasservertriglichkeit, niedriger Dampf-
druck, Nichtentflammbarkeit, Biovertrdglichkeit und -ab-
baubarkeit. Eine ihrer niitzlichsten Eigenschaften ist jedoch
die einfache Herstellung. LTTMs konnen einfach durch Mi-
schen der Ausgangsmaterialien bei méfBigen Temperaturen
gebildet werden, ohne dass eine weitere Reinigung notwendig
ist. Viele von ihnen konnen aus giinstigen, leicht verfiigbaren
und toxikologisch gut charakterisierten Ausgangsstoffen
hergestellt werden, was zugleich niedrige Kosten bedeutet.*!
DESs gelten als vielseitige Alternative zu konventionellen
ILs, da sie die meisten Vorziige der ILs teilen und zugleich
einige ihren Einschrinkungen iiberwinden.® Zudem scheint
es wahrscheinlich, dass die Ausgangsmaterialien der LTTMs
durch Zerstorung oder Verdanderung der Komplexstrukturen
in ihrer Matrix leicht zuriickzugewinnen sind. Diese Riick-
gewinnung beruht auf dem Fehlen chemischer Reaktionen
bei der Bildung der LTTMs. Losungsmittel, die keine Was-
serstoffbriicken bilden, konnen die Ladungsverschiebung der
Komponenten stéren, wodurch Keimbildungsprozesse zur
Rekristallisation der Ausgangsverbindungen eingeleitet wer-
den. Abbildung 3 zeigt in unserem Labor hergestellte fliissige
Mischungen.

Abbildung 3. Von links nach rechts: Milchséure (fest), Milchséure/Pro-
lin-Mischung (flissig), Prolin (fest), Oxalsaure/Prolin-Mischung (flus-
sig) und Oxalsdure (fest) bei Raumtemperatur.

3. Physikochemische Eigenschaften von LTTMs und
DESs als Designer-Losungsmittel

Im Allgemeinen machen einige ihrer Eigenschaften flis-
sige Losungsmittel mehr oder weniger als Reaktions-, Trenn-
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oder Wirmeiibertragungsmedien geeignet. Diese FEigen-
schaften schlieBen physikalische Groflen wie Dichte, Visko-
sitédt, Fliissigkeitsbereich, Dampfdruck, Brechungsindex, re-
lative Dielektrizitdtskonstante und Wéarmekapazitét ein. Die
ebenfalls zu diskutierenden ,,chemischeren® Eigenschaften
umfassen unter anderem Polaritdt, Fiahigkeit zur Wasser-
stoffbriickenbildung und Strukturbildung.® Fiir jede An-
wendung gibt es zahlreiche Auswahlkriterien. Es muss ein
Kompromiss zwischen den Losungsmitteleigenschaften, der
Umweltfreundlichkeit und der 6konomischen Bewertung des
Prozesses erzielt werden. Wire es nicht traumhaft, einen
Zauberstab zu besitzen, der alles gleichzeitig ermoglichte ?

Mit etwas Ahnlichem im Sinn, aber auf einem anderen
Gebiet forderte der visiondre Physiker Richard P. Feynman
die wissenschaftliche Gemeinschaft auf dem ACS-Treffen
1959 mit einer einfachen Frage heraus: ,,What would the
properties of materials be if we could really arrange the atoms
in the way we want them?“ P Das ist der Schliissel zur Na-
notechnologie und Materialwissenschaft, aber auch der Kern
der verbreiteten IL-Technologie. K. Seddon beschrieb ILs als
»Designer-Losungsmittel“ mit den Worten: ,,In theory at
least, ionic liquids can be designed to deliver almost any set of
physical and chemical properties for almost any application in
the chemical sciences. The solubility and miscibility characte-
ristics of ionic liquids can therefore, in principle, be tailored for
specific applications by changing the structure and nature of
the cations and/or anions“.F"*

DESs sind Mischungen aus HBDs und HBAs, die Fliis-
sigkeiten mit vergleichbaren Eigenschaften wie ILs bilden.
Sie haben wesentliche Vorteile gegeniiber konventionellen
Losungsmitteln: Thre Strukturen kénnen tiber die Art und das
Verhiltnis der H-Briicken-Komponenten angepasst werden,
was einen zusitzlichen Freiheitsgrad liefert. Aus diesem
Grund werden auch alle Eigenschaften vom Molverhiltnis
der Verbindungen in der Mischung beeinflusst. Temperatur,
pH-Wert oder Wassergehalt haben ebenfalls grof3e Auswir-
kungen auf das physikalische und chemische Verhalten der
DES:s.

3.1. Einfluss der Zusammensetzung

Abbott et al.** beschrieben DESs mit der in Abbildung 4
wiedergegebenen allgemeinen Formel. Wegen der grofen
Zahl moglicher Variationen der Formel (etwa 10° DESs wé-
ren prinzipiell moglich) erforschten sie den Einfluss der Be-
schaffenheit jedes Bauelements auf die physikalischen FEi-
genschaften des entstehenden DES. Diese Studie ist jedoch
nur die Spitze des Eisbergs, denn unter Verwendung ver-
schiedener Salze oder auch zwitterionischer Ausgangsmate-

R 1%

|
s [ [
R3
Abbildung 4. Allgemeine Formel eines DES nach Abbott et al.**!
a) Y=MCI, mit M=Zn, Sn, Fe, Al, Ga; b) Y=MCl,yH,0 mit M=Cr,
Co, Cu, Ni, Fe; ¢) Y=R®*Z mit Z=CONH,, COOH, OH.
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rialien wie quartdrer Phosphoniumsalze, ILs oder Amino-
sduren kann eine noch viel breitere Vielfalt bei den LTTMs
erreicht werden.

Zwischen der eutektischen Temperatur und der Bil-
dungsenthalpie der Ausgangsmaterialien konnte keine Kor-
relation festgestellt werden. Dagegen wurde eine Beziehung
zwischen dem Gefrierpunkt und der Gitterenergie des Salzes
(oder HBA) und der Entropiednderung bei der Bildung der
Flussigkeit vermutet.? Das Komponentenverhéltnis, bei
dem ein eutektischer Punkt vorliegt, hidngt von der Stochio-
metrie des gebildeten Komplexes ab. Das Molverhéltnis von
Salz zu HBD, bei dem die Mischung mit der niedrigsten
Schmelztemperatur resultiert, hingt von der Art des Salzes
und des HBD ab. In einer kiirzlich erschienenen Ubersicht?”!
folgerten Zhang et al., dass Carbonsduren oder von Zuckern
abgeleitete Polyole die Donoren sind, die mit einem Akzep-
tor-Salz jeweils zum niedrigsten Gefrierpunkt fithren. Im Fall
von Cholinchlorid bilden sie DESs, die bei Raumtemperatur
fliissig sind. Die Art des Salzes beeinflusst die Abschirmung
der Ladung und somit die Stirke der Wasserstoffbriicken. In
Abbildung 5 sind Phaseniibergangstemperaturen fiir ver-
schiedene Kombinationen von HBDs und HBAs aus der Li-
teratur zusammengestellt.?5340]

Die Dichte ist eine physikalische Stoffeigenschaft und von
speziellem Interesse fiir die chemische Verfahrenstechnik. Sie
andert sich mit der Art und dem Molverhiltnis der Kompo-
nenten eines DES. Generell gilt, je hoher der relative Anteil
an Salz ist, desto grof3er ist die strukturierende Wirkung auf
die Fliissigkeit und desto geringer ist das freie Volumen. Ein
geringeres freies Volumen bedeutet weniger Molekiilbewe-
gung und damit hohere Viskositit.

Vor kurzem wurden die zur Vorhersage der Dichte von
ILs entwickelten Methoden!*!! erfolgreich auf die neu gebil-
deten DESs angewendet.*”) Diese Methoden erméoglichten
durch Kombination der Konzepte von Gruppenbeitragsme-
thoden und kiinstlichen neuronalen Netzwerken die Ab-
schiatzung der Dichten fiir verschiedene DES-Familien. Die
von Spencer und Danner!®! modifizierte Rackett-Gleichung
wurde eingesetzt, um die Dichte der DESs vorauszusagen. Da
diese Strategie die modifizierte Lydersen-Joback-Ried-Me-
thode nutzt, um die kritischen Punkte zu berechnen, werden
bei DESs mit niedrigem Molekulargewicht kleinere Abwei-
chungen von den experimentellen Werten erhalten.

Die Viskositdt einer Fliissigkeit ist ein MaB fiir den in-
trinsischen FlieBwiderstand und spiegelt so die Stdrke der
intermolekularen Wechselwirkungen in dieser Fliissigkeit
wieder. Kiirzlich wurde die Lochtheorie fiir Fliissigkeiten auf
ILs und DESs angewendet, wobei sich herausstellte, dass
diese signifikant hohere Viskositdtswerte als die meisten
molekularen Losungsmittel und geschmolzenen Salze auf-
weisen. Dieser ungewohnliche Viskosititsanstieg steht in
Bezichung zum geringen freien Volumen.* Salz, das in
groBer Menge im DES-System vorhanden ist, stort die in-
termolekularen Wechselwirkungen, schafft mehr freies Vo-
lumen und senkt somit die Viskositdt. Die Oberfldchen-
spannung folgt einem #hnlichen Trend."!
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Abbildung s. a) Ubergangstemperaturen einiger reprasentativer LTTMs
und ihrer Komponenten; Ty: Zersetzungs-, T,: Glas-, T,,: Schmelztem-
peratur. b) Unterschiede zwischen den Ubergangstemperaturen Ty,
einiger reprisentativer LTTMs und ihrer Komponenten.?3%41 MTPB:
Methyltriphenylphosphoniumbromid.

3.2. Einfluss der Temperatur

Viskositit, Dichte, Oberflichenspannung und Leitf4hig-
keit sind temperaturabhingige Eigenschaften (siche Abbil-
dungen 6 und 7). Das Molvolumen einer fliissigen Losung
steigt mit der Temperatur, da hohere Temperaturen stiarkere
Molekiilbewegungen bedeuten. Aber diese Anderung in der
Molekiilbewegung und die Abweichung vom Idealverhalten
fliissiger Mischungen hingt von der Art der beteiligten
Wechselwirkungen ab. Der Einfluss der Temperatur auf die
Dichte ist wohlbekannt und fiir die meisten konventionellen
Losungsmittel und ILs verstanden. Bei allen beschriebenen
DESs wurde ebenfalls eine lineare Abhéngigkeit der Dichte
von der Temperatur beobachtet.*) Dem folgend zeigten
Kareem et al. fir DESs auf Phosphoniumsalzbasis eine li-
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Abbildung 6. Viskositit 5 (ausgefiillt) und Dichte p (nicht ausgefiillt)

von Oxalsaure-Prolin-Mischungen bei Molverhiltnissen von 1:1.5
(Quadrate) und 1:1 (Kreise). Experimentelle Daten aus unserer Gruppe
(unversffentlichte Ergebnisse).
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Abbildung 7. Oberflichenspannung o (ausgefiillt) und Leitfihigkeit x
(nicht ausgefullt) als Funktion der Temperatur fur 1,6-Hexandiol-Cho-
linchlorid(ChCl)-Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung
(Quadrat: 25, Kreis: 15, Dreieck: 5% ChCl).®

neare Abhingigkeit des Brechungsindex und pH-Werts von
der Temperatur.®"! Allerdings ist der Brechungsindex von der
Dielektrizitatskonstanten und der magnetischen Permeabili-
tat abhédngig. Beide Eigenschaften koénnen sich mit der
Temperatur dndern, jedoch nicht linear, sodass es keine ein-
fache Beziehung zwischen Brechungsindex und Temperatur
gibt. Die Anderungen bei anderen Eigenschaften wie der
Leitfdhigkeit oder Viskositit werden mit dem Arrhenius-
Modell oder anderen Modellen wie dem Vogel-Tamman-
Fulcher(VTF)-Modell beschrieben.’!

3.3. Einfluss des Wassergehalts
Einer der Nachteile der IL-Technologie ist, dass fiir viele
Anwendungen eine hohe Reinheit des Losungsmittels beno-

tigt wird. ILs sind Substanzen, die vollstdndig aus Ionen be-
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stehen, sodass jede Art von ionischer oder molekularer Ver-
unreinigung ihre Eigenschaften erheblich beeinflusst. Einige
dieser Verunreinigungen konnen bei gewissen Temperaturen
sogar mit Wasser reagieren und gefdhrliche und 4tzende
Nebenprodukte (z. B. HF) bilden. In realen Anwendungen ist
eine Wasseraufnahme des Losungsmittels aus der umgeben-
den Atmosphire schwer zu vermeiden. Deshalb ist der Ein-
fluss des Wassergehalts auf die IL-Eigenschaften ein aktuelles
Forschungsthema.*”)

Die Uberlegenheit von Wasser als Losungsmittel kann
vielen Faktoren zugeschrieben werden. Einer davon ist sein
Vermogen, mit vielen gelosten Stoffen Wasserstoffbriicken zu
bilden. LTTMs entstehen durch das Mischen zweier Aus-
gangsmaterialien, die in der Lage sind, Wasserstoftbriicken zu
bilden. Wegen seiner hohen Polaritit kann Wasser als eine der
wenigen in grofler Menge vorhandenen natiirlichen Sub-
stanzen als Donor wie als Akzeptor fungieren. Daher diirfte
Wasser starke Wechselwirkungen mit LTTM-Komponenten
aufweisen. Die Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung von
LTTMs sind wahrscheinlich stark hygroskopisch. Bei der
Bildung einer LTTM konkurriert Wasser mit beiden LTTM-
Komponenten um die H-Briicken-Bildung. Deshalb ist an-
zunehmen, dass LTTMs weniger hygroskopisch sind als ihre
Ausgangsmaterialien. Dies ist jedoch nicht immer richtig. In
einigen Fillen interferiert Wasser mit der Koordinations-
sphire der Ionen und begiinstigt die Wechselwirkungen und
den entropischen Zustand der Mischung. Daher kann Wasser
ein Teil der LTTM-Struktur sein. Tatsédchlich konnen LTTMs
mit der hydratisierten Form ihrer Komponenten, z. B. hydra-
tisierten Salzen und Siuren, erhalten werden. Dieser Ein-
schluss von Wasser in die Struktur hat die gleiche Wirkung
wie eine Verdnderung der LTTM-Zusammensetzung. Aus
diesem Grund ergeben hydratisierte Salze oder Séuren nicht
unbedingt bei gleichem Molverhéltnis wie wasserfreie Salze
bzw. Sduren eine LTTM. Beispielsweise bildet wasserfreie
und dihydratisierte Oxalsdure mit verschiedenen HBAs bei
unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen LTTMs.”®! Daher
verdndert sich der Fliissigkeitsbereich einer LTTM durch die
Zugabe von Wasser. Abbott et al. bewiesen bereits 2004, dass
die Hydratisierung von Metallsalzen fiir die Steuerung der
Koordination um Ionen entscheidend ist.[**!

Wenn LTTMs ohne hydratisierte Komponenten herge-
stellt werden, kann auch noch wéhrend der Herstellung
Wasser zugegeben werden, das in das intermolekulare Netz-
werk aufgenommen wird. Allerdings ist dies sehr schwer
nachzuweisen; es wird aus der Tatsache gefolgert, dass nach
der Zugabe von Wasser zu bestimmten nichthydratisierten
LTTMs eine kleine Menge Wasser durch Vakuumdestillation
nicht mehr entfernt werden kann. Vermutlich wird das Wasser
durch stdrkere intermolekulare Bindungen selbst Teil des
Losungsmittels.

Wasser hat eine geringere Viskositidt und Dichte als ge-
wohnliche LTTMs, was bei Erhohung des Wassergehalts zu
einer Abnahme der Werte beider Eigenschaften fiihrt. Es
wurde auch festgestellt, dass der Einfluss durch die Zugabe
von Wasser mit dem Unterschied in der Viskositédt und Dichte
von Wasser und den LTTMs skaliert. Wir beobachteten, dass
nach Wasserzugabe die Anderung der relativen Dichte viel
geringer ist als die Abnahme der Viskositt.“*"’
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4. Molekulare oder ionische Form: DESs gegen-
iiber ILs

DESs, die aus Cholinchlorid und einem HBD zusam-
mengesetzt sind, wurden als vielseitige Alternative zu ILs
vorgestellt.®¥ Aber ... was verbirgt sich hinter diesem Kon-
zept?

DESs scheinen interessante Alternativen zu ILs zu sein,
da sie viele der giinstigen Losungsmitteleigenschaften von Ils
aufweisen und zugleich einige der Probleme bei Anwendun-
gen im groBen MaBstab iiberwinden, wie in fritheren Ab-
schnitten beschrieben wurde. DESs haben einen der wich-
tigsten Vorteile mit den ILs gemeinsam: die Moglichkeit,
physikalische Eigenschaften und Phasenverhalten durch die
Wahl der richtigen Komponenten beziiglich chemischer Be-
schaffenheit, relativer Zusammensetzung oder Wassergehalt
mafzuschneidern. Dabei ist die Flexibilitit sogar grofer als
bei ILs, weil es bei DESs keine strengen Kriterien hinsichtlich
der Stochiometrie gibt. Anders als bei der IL-Synthese lduft
bei der Herstellung von DESs keine Reaktion ab; vielmehr
bewirken intermolekulare Wechselwirkungen in einem ge-
wissen Molverhiltnisbereich die Bildung einer Fliissig-
keit.®>*! Das bedeutet, dass man die physikalischen Eigen-
schaften, die Féhigkeit, gewisse Solute zu losen, und das
Phasenverhalten von DESs iiber das Verhiltnis ihrer Kom-
ponenten einstellen kann. Damit steht ein Freiheitsgrad mehr
fiir das Design von Losungsmitteln fiir ganz bestimmte Auf-
gaben zur Verfiigung.

Wie ILs konnen auch DESs als umweltfreundliche Lo-
sungsmittel entwickelt werden. Zudem lassen sich DESs
einfacher aus verfiigbaren Materialien, mit hoherer Reinheit
und mit niedrigeren Kosten produzieren als ILs. Die Her-
stellung der DESs umfasst lediglich einen Mischen-und-Er-
wirmen-Schritt und erfordert keine weitere Reinigung.

Obwohl DESs viele Charakteristika mit ILs teilen, sind
sie grundsitzlich verschieden: DESs sind Mischungen, keine
Ionenverbindungen. Wie bereits erldautert, verhindern Was-
serstoffbriicken und Van-der-Waals-Wechselwirkungen die
Kristallisation der Ausgangsmaterialien, weshalb die Mi-
schungen im fliissigen Zustand bleiben. Starke und Art der
intermolekularen Kréfte fithren zu Lochern oder Leervolu-
mina, die in unterschiedlicher Menge und Grofe entstehen
und die eine hohere oder niedrigere Beweglichkeit der Mo-
lekiile und Ionen bewirken. Diese Wechselwirkungen sind
elektrostatisch, was bedeutet, dass sie zur lokalen Ladung an
den Positionen der Molekiile in Beziehung stehen.

In einer interessanten Kurzmitteilung beschrieben Bica
et al."? die Verfliissigung eines festen Arzneimittels (Lido-
cain) durch Mischen mit bestimmten Fettsduren. Auf der
Suche nach neuen IL-Formulierungen fiir Anésthetika be-
obachteten die Autoren die H-Briicken-gestiitzte Bildung
einer fliissigen Phase aus den festen Ausgangsmaterialien. Es
gab keinen Hinweis auf einen Protonentransfer, der zur er-
warteten ionischen Form gefiihrt hitte. Die Autoren postu-
lierten eine unbekannte Form der Protonenwechselwirkung
zwischen Sédure und Base. Auf der Grundlage ihrer umfas-
senden Erfahrungen auf dem Gebiet der protischen ionischen
Flissigkeiten erstellten sie folgende Skala fiir die Protonen-
wechselwirkung/iibertragung in unterschiedlichen Klassen
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von Mischungen/Losungsmitteln: nichtmischbare Komponen-
ten < Eutektika < tiefe Eutektika < partiell ionisierte ILs <
vollstdndig ionisierte ILs.

Zu den meisten der LTTMs und DESs, die bis heute un-
tersucht wurden, existiert eine ionische Form, die eine IL
bildet. Ein Beispiel ist das Paar Cholinlactat (IL) und
Milchsiure/Cholinchlorid (LTTM; Abbildung 8). Was ent-

Abbildung 8. Proben der LTTM Milchsiure/Cholinchlorid (2:1; links)
und der IL Cholinlactat (rechts) bei Raumtemperatur.

scheidet iiber das Vorliegen der IL- oder DES-Form? Die
Wahl der HBD/HBA-Kombination ist entscheidend. Die
pK,-Werte der DES-Komponenten beeinflussen die Stéarke
der Wasserstoffbriicken in der Mischung, und dieses Faktum
muss bei der Wahl der Komponenten beriicksichtigt wer-
den.”! Auch die Aciditit des Protons spielt bei der Bildung
einer molekularen LTTM anstelle einer IL eine Rolle. So
liefert die Kombination von Milchsdure mit Cholinchlorid bei
Raumtemperatur eine LTTM. Die IL Cholinlactat entsteht
(bei gleichzeitiger Bildung von HCI) nicht, da HCI eine
stirkere Sdure als Milchsdure ist. Dagegen resultiert beim
Mischen von Zitronensdure mit Cholinhydroxid die IL Cho-
lincitrat (und gleichzeitig H,O) anstelle einer LTTM, da Zi-
tronensdure eine stiarkere Saure als H,O ist. Zur Bildung ei-
ner IL muss also eine stdarkere Base mit hoherem pK,-Wert
mit dem HBD kombiniert werden oder eine stirkere Sdure
mit dem HBA.

Abbildung 9 zeigt die IR-Spektren der IL Cholinlactat
und der LTTM aus Milchsiure und Cholinchlorid (2:1). Bei
der aus Milchsdure und Cholinchlorid bestehenden LTTM
tritt das Signal der Carbonsiureeinheit der Saure (1710 cm™
fiir die C=0O-Gruppe) auf, bei der IL Cholinlactat dagegen
nur das Lactatsignal (1550 cm ™' fiir die C=O-Gruppe). Fiir
die Anwesenheit von Lactat in der LTTM gibt es keine Be-
lege. Zusitzlich wurde bei der LTTM eine Verschiebung des
"H-NMR-Signals zu tieferem Feld beobachtet, was ebenfalls
auf H-Briicken-Wechselwirkungen hindeutet.

Die Tatsache, dass die Ausgangsmaterialien ihren mole-
kularen Zustand nach dem Mischen in der fliissigen Phase
beibehalten, ermoglicht eine einfache Aufbereitung des DES
nach seiner Verwendung als Losungsmittel: Die Zugabe eines
Agens, das die intermolekularen Wechselwirkungen storen
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Abbildung 9. FT-IR-Spektren von reinem Cholinchlorid, Milchséure, ei-

ner LTTM aus Milchséure und Cholinchlorid (Molverhiltnis 2:1) und
der IL Cholinlactat.”®

Abbildung 10. Fallung von Apfelsiure/Glycin (1:1) durch Zugabe von
Ethanol; 2 mL EtOH/1.5 g Mischung (links); 9 mL EtOH/1.5 g Mi-
schung (rechts).

kann, fithrt zur Kristallisation beider oder einer der Aus-
gangskomponenten (Abbildung 10).2

Einen interessanten Einblick in die Molekiilbewegung
und Ionendiffusion in DESs gibt eine neue Veroffentli-
chung,[SO] in der beschrieben wird, dass der Diffusionsme-
chanismus nicht mit der gewohnlichen Stokes-Einstein-Glei-
chung iibereinstimmt. Vielmehr stiitzte er trotz des Vorlie-
gens einer groflen Zahl an molekularen Komponenten in der
Fliissigkeit ein IL-artiges Verhalten diskreter lonen. In DESs
ist jedoch das freie Volumen wegen der geringeren Agglo-
meration der Hohlrdume groBer als in ILs.

DESs weisen gegeniiber den ILs einen weiteren interes-
santen Vorteil auf: Die meisten sind enzymtolerante Lo-
sungsmittel. Die Moglichkeit, den pH-Wert durch Veréinde-
rung der Zusammensetzung oder der Temperatur zu beein-
flussen, vereinfacht die Schaffung einer enzymtoleranten
Umgebung. Zudem kann die Salzkonzentration so eingestellt
werden, dass sie die Enzymaktivitit nicht beeintrachtigt. Ei-
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nige LTTMs konnen sogar durch Mischen zweier Kompo-
nenten, die keine Salze sind, gebildet werden.

Lindberg et al.’" beschrieben DESs als vielversprechende
Alternativen zu ILs bei der Verwendung als Cosolventien fiir
die Biokatalyse. Als Cosolventien bieten DESs die Moglich-
keit, die Regioselektivitdt in der Katalyse und somit die
Reinheit des Produkts zu beeinflussen, obwohl sie als einfa-
che Losungen ihrer Komponenten betrachtet werden konnen.
Gorke et al.’? bewiesen, dass bei der durch immobilisierte
CALB katalysierten Umesterung die anfingliche spezifische
Aktivitdt in DESs vergleichbar oder hoher war als in typi-
schen ILs oder konventionellen Losungsmitteln wie Toluol
(Abbildung 11). Sie beobachteten auch, dass die anfingliche
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Abbildung 11. Umsitze bei der Lipase-katalysierten (CALB, CALA und
PCL) Umesterung von Ethylvalerat mit 1-Butanol in Toluol und
DESs.P% EAC: Ethylacetat.

spezifische Aktivitdt fiir die Aminolyse in DESs fiinfmal
hoher war als in ILs. SchlieBlich wurden DESs als geeignete
Cosolventien fiir Reaktionen in wissriger Losung identifi-
ziert, wo sie beispielsweise Hydrolase-katalysierte Reaktio-
nen bis zu 20-fach beschleunigten.

5. Die Anwendung von LTTMs und DESs als
Lésungsmittel in der Verfahrenstechnik

Kiirzlich erschien eine Ubersicht iiber die Hauptanwen-
dungsgebiete der DESs.”” Die ersten von Abbott et al. be-
schriebenen DESs wurden bei der Metall-Galvanisierung
eingesetzt. Daher ist es verstdndlich, dass die meisten Be-
richte aus dem Bereich der Elektrochemie stammen. Abbil-
dung 12 zeigt die Verteilung aller Publikationen zu DESs auf
sechs Hauptanwendungsbereiche, basierend auf der Publi-
kationsliste des ISI Web of Science (September 2012).

Ein fiir die Metall-Galvanisierung oder elektrochemische
Reaktionen geeignetes Losungsmittel muss zum benotigten
Redoxpotential-Fenster passen. Die Verwendung von ILs
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Abbildung 12. Prozentuale Verteilung der Publikationen tiber DESs auf
verschiedene Anwendungsgebiete.

wurde auf diesem Gebiet erforscht, um die Grenzen von
wissrigen Losungen zu umgehen.”>*! DESs tolerieren Was-
ser und sind bioabbaubar und kostengiinstig. Sie wurden er-
folgreich zur elektrochemischen Abscheidung von Metallen
und Legierungen,” fiir Trennungen, zum Elektropolieren®”
und zur Elektrolytherstellung®! eingesetzt.

Die Herstellung von Materialien unter Verwendung von
DESs ist ebenfalls gut erforscht. DESs wurden zunehmend als
Losungsmittel und/oder Dispersionsmedien zur Herstellung
von Nanopartikeln entdeckt. Uber die Zusammensetzung
und den Wassergehalt eines DES lassen sich die Grofle, die
Form und die Oberflachenstruktur feinstverteilter Nanopar-
tikel steuern.”®! Neue Strukturen mit offenen Geriisten wie
Metallphosphate,® metallorganische Geriiste!®! und neue
organisch-anorganische Strukturen mit dem Schwerpunkt auf
Polyoxometallat-basierten Hybridmaterialien'® wurden er-
folgreich in DESs synthetisiert.

In dhnlichem Umfang wie bei den beiden oben genannten
Anwendungsgebieten wurden Synthesen mit DESs als Lo-
sungsmitteln oder sogar Katalysatoren ausgiebig er-
forscht.?*63-6¢]

Auf diese drei Anwendungsfelder (Elektrochemie, Her-
stellung von Materialen und Synthese) entfallen etwa 3/4 aller
Publikationen. Die verbleibenden Publikationen verteilen
sich auf Katalyse (2.9% ), Bioanwendungen (11.4%), zu de-
nen Biokatalyse, enzymatische Reaktionen, Biomaterialien
oder andere Bioumsetzungen gehoren, und Trennverfahren
(11.4%).

Dennoch ist es erstaunlich, dass die Verwendung von
DESs nicht so intensiv erforscht wird, wie man es aufgrund
ihrer vielseitigen Eigenschaften erwarten konnte. Die Zahl an
Veroffentlichungen zu DESs ist viel geringer als die zu ILs,
steigt jedoch exponentiell, wie es fiir ILs wihrend der letzten
zehn Jahre beobachtet wurde. Deshalb wird eine steigende
Forschungsaktivitidt und ErschlieBung der DESs und LTTMs
auf dem Gebiet der Trennverfahren erwartet. Abbildung 13
zeigt die Verteilung der Veroffentlichungen zu Trennverfah-
ren in DESs. Der Schwerpunkt liegt hier auf Extraktionen mit
LTTMs fiir Anwendungen wie den Abbau von Biomasse,**!
die Prozessierung von Biokraftstoffen,/*”! Fest-fliissig-Tren-
nungen®®! und verschiedene Prozesse mit zwei fliissigen
Phasen.”! Berichte iiber Gas-Trennverfahren und Dampf-
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Abbildung 13. Prozentuale Verteilung der Publikationen iiber die Ver-
wendung von DESs in Trennverfahren.

fliissig-Gleichgewichtsprozesse dagegen sind eher rar. Nur
zwei Publikationen wurden gefunden.[""

Erwidhnt werden sollten auch zwei Patente zu Anwen-
dungen von DESs. Ein Patent beansprucht die Verwendung
mehrerer eutektischer Mischungen fiir kosmetische Formu-
lierungen (es wurde in Abschnitt2 erwihnt®™), und das
zweite — aus dem Jahr 2011 — umfasst allgemeine Anwen-
dungen von DESs.™!

Wenn wir die Entwicklung von Einsatzmoglichkeiten fiir
ILs und LTTMs vergleichen, konnen wir schon mehrere Be-
reiche vorhersagen, in denen innerhalb der néchsten Jahre
LTTM-Anwendungen erforscht werden werden. Beispiels-
weise ist die Einfiihrung von LTTMs bei der Verarbeitung von
Biomasse vielversprechend, kaum erforscht und aktuell.”!
Auf dem Gebiet der Biokatalyse zeigten DESs vielverspre-
chende Ergebnisse unter anderem als enzymtolerante Medi-
en und Biolosungsmittel fiir pflanzliche Metabolite. Doch es
gibt viele weitere potenzielle Bioanwendungen, die For-
schungsanstrengungen rechtfertigen wiirden. Die Veroffent-
lichung von Bica et al.*! weist auf aussichtsreiche Anwen-
dungen bei der Herstellung neuer pharmazeutischer Formu-
lierungen und der Verfliissigung von Arzneimitteln hin. Auf
dem Gebiet der Trennverfahren wird weitere Forschung zur
Optimierung von DESs als Losungsmittel fiir den CO,-Ein-
fang erwartet. Zuséitzlich konnen weitere Trennprozesse un-
tersucht werden. Da die meisten LTTMs ein Salz als eine
Hauptkomponente enthalten, ist zu erwarten, dass sie fiir
weitere Anwendungen eingesetzt werden werden, in denen in
den letzten Jahren ILs als Losungsmittel dienten. Vollig un-
erforscht ist die Verwendung von DESs als Schleppmittel in
Flussig-fliissig-Extraktionen oder extraktiven Destillationen.

6. Neue Befunde

Alle bisherigen wissenschaftlichen Veroffentlichungen
zum Phasenverhalten der DESs beschrieben einen steilen
Abfall des Gefrierpunkts der resultierenden Mischungen, der
vom Molverhiltnis der Komponenten abhidngt. In unserer
Arbeitsgruppe wurden jedoch neue Mischungen durch
Kombination natiirlicher HBD- und HBA-Partner gebil-
det.”® Fiir die Bestimmung der eutektischen Temperatur und
Zusammensetzung  wurden  differentialkalorimetrische
(DSC) Analysen durchgefiihrt. Tabelle 1 zeigt die Glasiiber-
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Tabelle 1: Glasiibergangstemperaturen von LTTMs, DSC-analytisch von
Raumtemperatur bis 183 K (—90°C) ermittelt.

Name HBD Verhiltnis  HBA T,
LA9:1 Milchsdure 9:1 Alanin —59.31
LB2:1 Milchsdure 2:1 Betain —46.86
LC1.3:1  Milchsdure 1.3:1 Cholinchlorid ~ —76.75
LC2:1 Milchsdure 2:1 Cholinchlorid ~ —77.73
LC5:1 Milchsdure 5:1 Cholinchlorid ~ —69.23
LC10:1 Milchsdure 10:1 Cholinchlorid ~ —66.3
LG9:1 Milchsaure 9:1 Glycin —54.51
LH9:1 Milchsdure 9:1 Histidin —39.22
LP2:1 Milchsdure 2:1 Prolin —36.69
MAT:1 Apfelsdure 1:1 Alanin —42.64
MB1:1 Apfelséure 1:1 Betain —20.01
MC1:1 Apfelsaure 1:1 Cholinchlorid ~ —56.48
MG1:1  Apfelsdure 1:1 Glycin —34.08
MP1:1 Apfelsaure 1:1 Prolin —13.64
MP1:2  Apfelsiure 1:2 Prolin —15.51
MP1:3  Apfelsédure 1:3 Prolin —44.38
MH2:1  Apfelsiure 2:1 Histidin Ll
MN9:1  Apfelsiure 9:1 Nicotinsaure -
OB1:1 Oxalszure dihyd."” 1:1 Betain -17.19
OP1:1 Oxalszure dihyd.” 1:1 Prolin —42.91
0oC1:1 Oxalsaure dihyd."” 1:1 Cholinchlorid ~ —40.17
0G3:1 Oxalszure dihyd.” 3: Glycin -
ON9:1  Oxalsiure dihyd.” 9:1 Nicotinsdure B
OH9:1  Oxalsiure dihyd.” 9:1 Histidin -
OCA1:1  Oxalsdure anhyd."” 1:1 Cholinchlorid ~ —46.06
OPA1:1  Oxalsiure anhyd.®! 1:1 Prolin —14.45

[a] Kein Ubergang gefunden. [b] dihyd. = Dihydrat, anhyd. =wasserfrei.

gangstemperaturen der untersuchten Mischungen. Entgegen
den Beobachtungen in allen anderen Veroffentlichungen
wurden fiir die gebildeten Fliissigkeiten keine Schmelzpunkte
gefunden. Stattdessen zeigten alle viel niedrigere Glasiiber-
gangstemperaturen als erwartet.

Da die meisten Mischungen Glasiibergénge anstelle von
Schmelzpunkten aufwiesen, bezeichneten wir sie als ,,Mi-
schungen mit niedriger Ubergangstemperatur® (low-transi-
tion-temperature mixtures, LTTMs) statt DESs. Einige DSC-
Kurven sind in Abbildung 14 beispielhaft gezeigt.*®! Wie im
vorigen Abschnitt erldutert, wurden die gleichen Befunde fiir
die ,fliissigen Cokristalle beschrieben, die beim Mischen
von Lidocain mit verschiedenen Fettsduren erhalten wur-
den !

LH 9:1

|

MA 1:1

LB 2:1

Q/IWg' —

-/
PV

—TrTr T T T
200 220 240 260 280
T/IK—

Abbildung 14. DSC-Kurven fiir die Mischungen Milchs&ure/Histidin
(LH9:1), Apfelsidure/Alanin (MA1:1) und Milchsiure/Betain (LB2:1).
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Da die Art des Phaseniibergangs somit unklar war, wurde
eine Mischung mit bekanntem eutektischem Punkt® (was-
serfreie Oxalsdure/Cholinchlorid) hergestellt. Wie bei den
anderen LTTMs wurde keine Schmelztemperatur, sondern
ein Glasiibergang verzeichnet. Zudem wurde keine Kristal-
lisation bei Raumtemperatur beobachtet, wihrend frither
iiber eine Kristallbildung knapp oberhalb 298 K berichtet
worden war.?¥ Dieser Unterschied koénnte auf die Synthese-
methode zuriickzufiihren sein.

Die Synthesemethode ist bei der Bildung molekularer
Komplexe in der fliissigen Phase von grofler Bedeutung. Bei
der gingigen Methode wird ein Ausgangsmaterial (das mit
dem niedrigeren Schmelzpunkt) geschmolzen und dann die
zweite Komponente in fester Form zugegeben. AnschlieBend
wird die Mischung gertihrt, bis eine klare Fliissigkeit entsteht.
Haben beide Komponenten sehr hohe Schmelzpunkte oder
eine relativ hohe thermische Instabilitit, kann diese Methode
nicht angewendet werden.

Wir entwickelten eine andere Methode: Beide Aus-
gangsmaterialien werden in fester Form bei Raumtemperatur
gemischt, um Kontakt zwischen den festen Kristallen herzu-
stellen. Der Behilter mit der Mischung wird verschlossen,
und die Temperatur wird sehr langsam bis zu einer be-
stimmten Grenze erhoht. Die resultierende fliissige Phase
wird dann geriihrt, bis eine klare Fliissigkeit entstanden ist.
Die kleinstmogliche Temperatur fiir die Bildung der Losung
wurde in einer Folge von Experimenten ermittelt. Je niedriger
die Herstellungstemperatur ist, desto ldnger dauert es, bis
keine festen Partikel mehr in der Mischung verbleiben. Nach
dieser Methode konnten wir LTTMs mit viel hoherer ther-
mischer Stabilitidt und breiterem fliissigem Bereich herstellen.
Schmelzpunkte wurden keine gefunden (Abbildung 14).
Dieses Verhalten ist typischer fiir einen Flissigkristall oder
eine IL als fiir eine eutektische Mischung.

Zuvor schon hatten Choi et al.”! intermolekulare Wech-
selwirkungen in Apfelsdure-Saccharose-Mischungen be-
schrieben, die jenen #dhneln, die mittels 'H-"H-NOE-NMR-
Spektroskopie in Fliissigkristallen nachgewiesen wurden.
Morrison et al.” erforschten das thermische Verhalten eu-
tektischer Mischungen aus Cholinchlorid und Harnstoff. Thre
DSC-Analyse der 2:1-Mischung enthiillte sowohl Glasbil-
dung als auch einen Schmelz-/Kristallisationsvorgang. Dage-
gen verlief die Abkiihlung der Malonsédure-Cholinchlorid-
Mischung ohne thermische Ereignisse. Die Forscher schlos-
sen daraus, dass Keimbildung und Kristallwachstum durch die
hohe Viskositit des DES verhindert wird."

7. Herausforderungen und Grenzen der LTTMs
und DESs

Der Mangel an experimentellen Daten iiber die Herstel-
lung und die Eigenschaften der LTTMs erschwert einen kla-
ren Einblick in Bauprinzipien, mogliche Bildungsmechanis-
men und intermolekulare Wechselwirkungen. Eine grundle-
gendere Untersuchung wire notwendig, um eindeutige
Schlussfolgerungen ziehen zu konnen.

Die meisten LTTMs und DESs zeigen ein dhnliches phy-
sikalisches und thermodynamisches Verhalten wie ILs. Doch
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die physikalischen Eigenschaften und Loslichkeiten ver-
schiedener Substanzen in diesen neuartigen Losungsmitteln
sind noch weitgehend unbekannt, und priadiktive Methoden
fehlen. Die Vorhersage einiger Eigenschaften wie Viskositit
und thermisches Verhalten wére von hochstem Interesse fiir
die Auswahl der Komponenten, die eine LTTM fiir eine
spezifische Anwendung bilden kdnnten. So sind die meisten
LTTMs mit Aminosdure-Komponenten hochviskos, was bei
industriellen Anwendungen nicht erwiinscht ist. Hier wéren
Studien mit anderen Additiven oder Cosolventien von gro-
Bem Nutzen. Beispielsweise erwies sich der Einfluss der
Wasserzugabe auf verschiedene Eigenschaften nicht nur als
vorhersagbar, sondern auch als niitzlich fiir die Entwicklung
neuer maf3geschneiderter LTTMs.

Allerdings haben LTTMs nicht nur Vorteile gegeniiber
ILs oder konventionellen Losungsmitteln. Bei einigen ist die
thermische Stabilitdt nicht besonders hoch oder der Dampf-
druck nicht vernachldssigbar. Die thermische Stabilitét einer
LTTM ist durch die Wasserstoffbriicken und elektrostati-
schen Wechselwirkungen beeinflusst und daher nicht immer
durch die thermische Stabilitdt der Ausgangsmaterialien ga-
rantiert. Die Fliissigkeiten, die sich durch starke intermole-
kulare Wechselwirkungen bilden, zeigten hohe Stabilitét
beim Erhitzen ohne merklichen Gewichtsverlust."" Bei
schwicheren H-Briicken-Wechselwirkungen dagegen nahm
die Stirke der Bindungen mit steigender Temperatur ab. Dies
ist ein normales Verhalten fiir molekulare Stoffe, die z.B. in
Wasser Wasserstoffbriicken bilden. Nicht alle LTTMs wiesen
eine hohere thermische Stabilitdt auf als ihre Ausgangsma-
terialien (Abbildung 15). Infolge der H-Briicken-Bildung ist

100 =
- ----- ——Milchséure
] . \ — — Cholinchlorid
80 | . || ----LC2:1
T i 1
1
$ 60 |
L |
% 1 |
40 !
(V] |
~ 4 |
2 20 H l|
i ]
|
0

T T T T T 1 1
300 400 500 600 700 800

TIK —

Abbildung 15. TGA-Kurven von LC2:1 und seinen Komponenten; die
senkrechten Linien markieren die Ubergangstemperaturen der Kompo-
nenten (experimentelle Daten unserer Arbeitsgruppe; unverdsffentlichte
Ergebnisse).

es zudem nicht moglich, ein wasserunlosliches DES herzu-
stellen, das verwendet werden konnte, um Zweiphasensyste-
me mit Wasser zu bilden.

LTTMs und DESs gelten generell als bioabbaubar und
umweltfreundlich, aber diese Klassifizierung beruht aus-
schlieBlich auf den gewéhlten Komponenten. In einigen Fél-
len konnen LTTMs und DESs (wie die meisten ILs) aus
umweltschédlichen Substanzen wie Imidazol oder Methyltri-
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phenylphosphoniumbromid gebildet werden.”” Eine detail-
lierte Okobilanz neuer Losungsmittel fiir eine bestimmte
Anwendung wire notwendig, um die Eignung vom Stand-
punkt der ,,griinen Chemie“ zu beurteilen.

8. Schlussfolgerungen

DESs aus der Gruppe der LTTMs sind eine Familie neuer
»Designer-Losungsmittel“, die sich als griinere und sauberere
Alternative zu konventionellen molekularen Losungsmitteln
oder ILs erwiesen haben. LTTMs haben vielversprechende
Losungsmittel-Qualitdten und konnen anders als die meisten
ILs aus giinstigen und natiirlichen Ausgangsmaterialien her-
gestellt werden, was zu ihrem nachhaltigen Charakter bei-
tragt. Sie konnen durch Mischen unterschiedlicher Sub-
stanzfamilien, die starke H-Briicken-Wechselwirkungen ein-
gehen, erhalten werden. Thre Eigenschaften und ihr Phasen-
verhalten lassen sich iiber die Art und das Verhéltnis der
Komponenten mafschneidern.

In einer Reihe von Anwendungsgebieten wurden viel-
versprechende Resultate erzielt. Dennoch gibt es auf dem
Gebiet der Trennverfahren noch viel zu erforschen. Weiter-
fithrende Studien zu den Wechselwirkungen und Bauprinzi-
pien sind notwendig, um Einblicke in die Eigenschaften die-
ser Losungsmittel zu erhalten und neue Einsatzgebiete fiir sie
zu finden.

Eingegangen am 18. September 2012
Online veroffentlicht am 10. Februar 2013

Ubersetzt von Dr. Margit Knauer, Bensheim
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