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1. Einleitung

In den letzten drei Jahrzehnten erhielt die Umweltver-
tr�glichkeit – das Konzept „gr�n“ – einen neuen Stellenwert
in der Chemie. Die Definition von nachhaltiger Entwicklung
und gr�ner Chemie ver�nderte die Denkweise in der Ver-
fahrenstechnik und im Chemieingenieurwesen.[1, 2] Die zwçlf
neuen Leitlinien der gr�nen Chemie wurden auf das „neu-
geborene“ gr�ne Ingenieurwesen �bertragen. Dabei wurde
die Verringerung der çkologischen Belastung durch Lç-
sungsmittel aus der chemischen Produktion zum vorrangigen
Ziel und damit die Aufgabe, gr�ne Lçsungsmittel als Ersatz
f�r jegliche nichtgr�nen Lçsungsmittel zu entwickeln.[3] Es
wurde nach sichereren Alternativen mit umweltfreundliche-
ren Eigenschaften gesucht, und das f�hrte unter anderem zur

Verwendung von „Bio-Lçsungsmit-
teln“, die aus leicht verf�gbaren, er-
neuerbaren Ressourcen hergestellt
werden, zum Ersatz fl�chtiger organi-
scher Lçsungsmittel durch �berkriti-
sches CO2 und zur Verwendung von
ILs mit vernachl�ssigbarem Dampf-
druck und damit ohne mçgliche

Emissionen in die Atmosph�re.[4] Doch bei der Umsetzung im
großtechnischen Maßstab erweisen sich die Absch�tzung des
Lebenszyklus eines Prozesses, die Verf�gbarkeit bestimmter
Chemikalien oder Materialien sowie die Kosten und der Grad
der Wiederverwendbarkeit des Lçsungsmittels als Engp�sse.

In einem k�rzlich erschienenen Editorial in Organic
Process Research and Development[5] wird Chemikern davon
abgeraten, Lçsungsmittel zu verwenden, die als giftig, ge-
f�hrlich f�r großmaßst�bliche Anwendungen oder teuer zu
entsorgen gelten. Im Lçsungsmittelbereich wurden unter
anderem mit Wasser,[6] Glycerol,[7] Polyethylenglycol,[8] per-
fluorierten Lçsungsmitteln,[9] Ethyllactat,[10] �berkritischen
Fl�ssigkeiten[11] und ILs[12] vielversprechende Ergebnisse er-
zielt.

2003 pr�sentierten Abbott et al.[13] einen neuen Typ von
Lçsungsmittel, der durch Vermischen von Harnstoff und
Cholinchlorid – beides Materialien mit hohem Schmelzpunkt
– hergestellt wird. Damit wurde ein neuartiges Lçsungsmit-
telsystem aus nat�rlichen und erneuerbaren Ausgangsmate-
rialien eingef�hrt. Diese Mischungen bilden ein Eutektikum
mit einem breiten Fl�ssigkeitsbereich und interessanten Ei-
genschaften als Lçsungsmittel. Wasserstoffbr�cken sind die
Haupttriebkraft f�r dieses Ph�nomen. Das Studium der H-
Br�cken-Donor/Akzeptor-Kombinationen ermçglicht es, die
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Beschaffenheit, die physikalischen Eigenschaften und das
Phasenverhalten dieser neuen Familie von Designer-Lç-
sungsmitteln maßzuschneidern.

2. Tiefeutektische Mischungen als Lçsungsmittel

Der Begriff „tiefeutektisches Lçsungsmittel“ (DES, deep-
eutectic solvent) wurde von Abbott et al. 2003 gepr�gt.[13] Sie
hatten die Idee, durch das Vermischen zweier fester Mate-
rialien mit hohem Schmelzpunkt eine Fl�ssigkeit zu erhalten.
Seitdem hat die Zahl an Verçffentlichungen �ber DESs
deutlich zugenommen: Bis Oktober 2012 gab es im ISI Web
of Science etwa 200 Treffer f�r den Begriff „deep-eutectic
solvent“.

Das Wesentliche an der Entdeckung von Abbott et al. ist
die Wechselwirkung von quart�ren Ammoniumsalzen mit
Harnstoff (Schmelzpunkt 133 8C). Das am h�ufigsten ver-
wendete Salz ist (2-Hydroxyethyl)trimethylammoniumchlo-
rid (Cholinchlorid, Schmelzpunkt 302 8C). Diese Kombinati-
on aus festen Ausgangsmaterialien ergibt eutektische Mi-
schungen, die bei Umgebungstemperatur fl�ssig sind
(Schmelzpunkt 12 8C bei einem Molverh�ltnis von 2:1) und
ungewçhnliche Lçsungsmitteleigenschaften haben.[13, 14] 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.[15,16] Zus�tzlich war
beschrieben worden, dass Harnstoff mit einigen Halogenid-
salzen[17] eine eutektische Mischung bildet, indem er die
Gitterenergie und damit den Schmelzpunkt des Systems
herabsetzt. Mehrere Theorien wurden zur Erkl�rung der
Bildung stabiler Fl�ssigkeiten entwickelt. Einige Autoren
unterst�tzten die Idee einer Clusterbildung, w�hrend andere
das eutektische Ph�nomen als eine mechanische Mischung
zweier Komponenten erkl�rten.[18, 19]

Abbott et al. schlugen Wasserstoffbr�cken zwischen
Harnstoff und dem Chlorid-Ion des Cholinsalzes als Haupt-
grund f�r die starke Gefrierpunktserniedrigung der Mischung
vor. Ein DES w�re prinzipiell das Ergebnis einer richtigen
Kombination eines H-Br�cken-Donors (HBD) mit einem H-
Br�cken-Akzeptor (HBA; Abbildung 1). Selbstassoziation
von HBD und HBA verringerte dann die Entropiedifferenz
des Phasen�bergangs.[20]

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

„Magie“, Fl�ssigkeiten durch das Mischen von zwei oder
mehr Feststoffen zu bilden. Wasserstoffbr�cken oder sogar
Van-der-Waals-Kr�fte beeintr�chtigen das Kristallisations-
vermçgen der urspr�nglichen Verbindungen. In der Umge-
bung bestimmter HBDs bilden Halogenidsalze DESs durch
Abschirmung der Ladung. Diese H-Br�cken-Wechselwir-
kungen zeigen sich in den 1H-NMR-Spektren, den kristallo-
graphischen Daten oder den FAB-MS-Analysen der Mi-
schungen, wie bereits berichtet wurde.[21] Die St�rke der
Wasserstoffbr�cken kann mit der Phasen�bergangstempera-
tur, der Stabilit�t und den Lçsungsmitteleigenschaften der
jeweiligen Mischung korreliert werden. Allgemein gilt: Je
grçßer die F�higkeit zur H-Br�cken-Bildung bei den Part-
nern (dem HBD und dem Salzanion) ist, desto grçßer ist die
Erniedrigung des Gefrierpunktes. Deshalb beeinflusst die
Symmetrie des Salzkations auch die Verl�ufe bei den �ber-
gangstemperaturen.[13]
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Abbildung 1. Wechselwirkung eines HBD mit dem quart�ren Ammoni-
umsalz Cholinchlorid.[20]
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Seit der ersten Verçffentlichung �ber DESs 2003 wurden
weitere Kombinationen von DES-Paaren erforscht. Auf der
Suche nach erneuerbaren und umweltfreundlichen Lçsungs-
mitteln setzten sich Harnstoff (Donor) und Cholinchlorid
(Akzeptor) an die Spitze der Kandidatenliste f�r nat�rliche
und „trinkbare“ Bestandteile von DESs. Das quart�re Am-
moniumsalz Cholinchlorid gilt als essenzieller N�hrstoff, der
aus Biomasse extrahiert werden kann, und wird h�ufig den
Vitaminen des B-Komplexes zugeordnet.[22] Harnstoff spielt
eine wichtige Rolle im Metabolismus stickstoffhaltiger Ver-
bindungen durch S�ugetiere und ist der am meisten verkaufte
Stickstoffd�nger. Cholin-Kationen und verwandte Kationen,
z. B. Betain-Kationen, kçnnen mit geeigneten Anionen wie
Saccharinat, Lactat und Hexanoat zu „trinkbaren“ Lçsungs-
mitteln kombiniert werden.[23, 24] 2011 beschrieben Choi
et al.[25] die Entdeckung von 30 Kombinationen mit Cholin-
chlorid, nat�rlichen Carbons�uren, verschiedenen Zuckern
und sogar Wasser, die viskose, als „nat�rliche tiefeutektische
Lçsungsmittel“ (NADESs) bezeichnete Fl�ssigkeiten bilde-

ten. NADESs sollen Metabolite in Pflanzen auflçsen kçnnen.
Auch andere Autoren entwarfen neue „gr�ne“ Lçsungsmittel
nach dieser Strategie.[26, 27] Neue nat�rliche LTTMs, die sich
aus Cholinchlorid, Aminos�uren, verschiedenen nat�rlichen
Carbons�uren und anderen umweltfreundlichen Ausgangs-
materialien zusammensetzen, wurden auch von unserer Ar-
beitsgruppe eingef�hrt,[28] doch die Bildungsprinzipien sind
noch immer nicht gut verstanden. Die Angleichung der Pro-
tonenaffinit�t (PA) durch den pKa-Wert spielt eine Rolle bei
der St�rkung von Wasserstoffbr�cken, sodass zur Auswahl
der H-Br�cken-Partner die pKa-Verschiebungsregel heran-
gezogen werden kann.[29] Abbildung 2 zeigt g�ngige Beispiele
von HBDs und HBAs, die zu einer LTTM kombiniert werden
kçnnen.

Bevor die Mischung aus Harnstoff und Cholinchlorid als
„tiefeutektisches Lçsungsmittel“ eingef�hrt wurde, hatten die
beschriebenen LTTMs keinen Namen. Die Eignung dieser
Kombinationen f�r eine Vielzahl an Anwendungen und der
Mangel an standardisierter Literatur erschweren es, wissen-

Abbildung 2. Molekulare Strukturen von HBDs und HBAs, die zu einer LTTM oder einem DES kombiniert werden kçnnen.
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schaftliche Publikationen zu finden, in denen sie erw�hnt
werden. So beansprucht ein Patent von 2002[30] bereits die
Mçglichkeit der Bildung zahlreicher eutektischer Fl�ssigkei-
ten f�r kosmetische Anwendungen. Arbeiten �ber LTTMs,
die aus ungewçhnlichen Verbindungen wie Phosphonium-,
Imidazolium- oder Pyridiniumsalzen bestehen, sind ebenfalls
schwierig aufzusp�ren.[31–33]

Dank der vielf�ltigen Mçglichkeiten, die Ausgangsmate-
rialien zu kombinieren, ist es sehr einfach, die physikalischen
Eigenschaften und das Phasenverhalten der LTTMs sowie
ihre F�higkeit, zahlreiche Stoffe unterschiedlicher Natur zu
lçsen, maßzuschneidern. Neben ihrer einstellbaren Zusam-
mensetzung haben die meisten LTTMs weitere vorteilhafte
Qualit�ten als Lçsungsmittel. Dazu gehçren ein breiter
Fl�ssigkeitsbereich, Wasservertr�glichkeit, niedriger Dampf-
druck, Nichtentflammbarkeit, Biovertr�glichkeit und -ab-
baubarkeit. Eine ihrer n�tzlichsten Eigenschaften ist jedoch
die einfache Herstellung. LTTMs kçnnen einfach durch Mi-
schen der Ausgangsmaterialien bei m�ßigen Temperaturen
gebildet werden, ohne dass eine weitere Reinigung notwendig
ist. Viele von ihnen kçnnen aus g�nstigen, leicht verf�gbaren
und toxikologisch gut charakterisierten Ausgangsstoffen
hergestellt werden, was zugleich niedrige Kosten bedeutet.[28]

DESs gelten als vielseitige Alternative zu konventionellen
ILs, da sie die meisten Vorz�ge der ILs teilen und zugleich
einige ihren Einschr�nkungen �berwinden.[34] Zudem scheint
es wahrscheinlich, dass die Ausgangsmaterialien der LTTMs
durch Zerstçrung oder Ver�nderung der Komplexstrukturen
in ihrer Matrix leicht zur�ckzugewinnen sind. Diese R�ck-
gewinnung beruht auf dem Fehlen chemischer Reaktionen
bei der Bildung der LTTMs. Lçsungsmittel, die keine Was-
serstoffbr�cken bilden, kçnnen die Ladungsverschiebung der
Komponenten stçren, wodurch Keimbildungsprozesse zur
Rekristallisation der Ausgangsverbindungen eingeleitet wer-
den. Abbildung 3 zeigt in unserem Labor hergestellte fl�ssige
Mischungen.

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

Im Allgemeinen machen einige ihrer Eigenschaften fl�s-
sige Lçsungsmittel mehr oder weniger als Reaktions-, Trenn-

oder W�rme�bertragungsmedien geeignet. Diese Eigen-
schaften schließen physikalische Grçßen wie Dichte, Visko-
sit�t, Fl�ssigkeitsbereich, Dampfdruck, Brechungsindex, re-
lative Dielektrizit�tskonstante und W�rmekapazit�t ein. Die
ebenfalls zu diskutierenden „chemischeren“ Eigenschaften
umfassen unter anderem Polarit�t, F�higkeit zur Wasser-
stoffbr�ckenbildung und Strukturbildung.[35] F�r jede An-
wendung gibt es zahlreiche Auswahlkriterien. Es muss ein
Kompromiss zwischen den Lçsungsmitteleigenschaften, der
Umweltfreundlichkeit und der çkonomischen Bewertung des
Prozesses erzielt werden. W�re es nicht traumhaft, einen
Zauberstab zu besitzen, der alles gleichzeitig ermçglichte?

Mit etwas �hnlichem im Sinn, aber auf einem anderen
Gebiet forderte der vision�re 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?“.[36] Das ist der Schl�ssel zur Na-
notechnologie und Materialwissenschaft, aber auch der Kern
der verbreiteten IL-Technologie. K. Seddon beschrieb ILs als
„Designer-Lçsungsmittel“ 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“.[37, 38]

DESs sind Mischungen aus HBDs und HBAs, die Fl�s-
sigkeiten mit vergleichbaren Eigenschaften wie ILs bilden.
Sie haben wesentliche Vorteile gegen�ber konventionellen
Lçsungsmitteln: Ihre Strukturen kçnnen �ber die Art und das
Verh�ltnis der H-Br�cken-Komponenten angepasst werden,
was einen zus�tzlichen Freiheitsgrad liefert. Aus diesem
Grund werden auch alle Eigenschaften vom Molverh�ltnis
der Verbindungen in der Mischung beeinflusst. Temperatur,
pH-Wert oder Wassergehalt haben ebenfalls große Auswir-
kungen auf das physikalische und chemische Verhalten der
DESs.

3.1. Einfluss der Zusammensetzung

Abbott et al.[33] beschrieben DESs mit der in Abbildung 4
wiedergegebenen allgemeinen Formel. Wegen der großen
Zahl mçglicher Variationen der Formel (etwa 106 DESs w�-
ren prinzipiell mçglich) erforschten sie den Einfluss der Be-
schaffenheit jedes Bauelements auf die physikalischen Ei-
genschaften des entstehenden DES. Diese Studie ist jedoch
nur die Spitze des Eisbergs, denn unter Verwendung ver-
schiedener Salze oder auch zwitterionischer Ausgangsmate-Abbildung 3. Von links nach rechts: Milchs�ure (fest), Milchs�ure/Pro-

lin-Mischung (fl�ssig), Prolin (fest), Oxals�ure/Prolin-Mischung (fl�s-
sig) und Oxals�ure (fest) bei Raumtemperatur.

Abbildung 4. Allgemeine Formel eines DES nach Abbott et al.[33]

a) Y = MClx mit M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga; b) Y = MClx·yH2O mit M = Cr,
Co, Cu, Ni, Fe; c) Y = R5Z mit Z = CONH2, COOH, OH.
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rialien wie quart�rer Phosphoniumsalze, ILs oder Amino-
s�uren 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 Entropie�nderung bei der Bildung der
Fl�ssigkeit vermutet.[34] Das Komponentenverh�ltnis, bei
dem ein eutektischer Punkt vorliegt, h�ngt von der Stçchio-
metrie des gebildeten Komplexes ab. Das Molverh�ltnis von
Salz zu HBD, bei dem die Mischung mit der niedrigsten
Schmelztemperatur resultiert, h�ngt von der Art des Salzes
und des HBD ab. In einer k�rzlich erschienenen �bersicht[39]

folgerten Zhang et al., dass Carbons�uren oder von Zuckern
abgeleitete Polyole die Donoren sind, die mit einem Akzep-
tor-Salz jeweils zum niedrigsten Gefrierpunkt f�hren. Im Fall
von Cholinchlorid bilden sie DESs, die bei Raumtemperatur
fl�ssig sind. Die Art des Salzes beeinflusst die Abschirmung
der Ladung und somit die St�rke der Wasserstoffbr�cken. In
Abbildung 5 sind Phasen�bergangstemperaturen f�r ver-
schiedene Kombinationen von HBDs und HBAs aus der Li-
teratur zusammengestellt.[28, 39, 40]

Die Dichte ist eine physikalische Stoffeigenschaft und von
speziellem Interesse f�r die chemische Verfahrenstechnik. Sie
�ndert sich mit der Art und dem Molverh�ltnis der Kompo-
nenten eines DES. Generell gilt, je hçher der relative Anteil
an Salz ist, desto grçßer ist die strukturierende Wirkung auf
die Fl�ssigkeit und desto geringer ist das freie Volumen. Ein
geringeres freies Volumen bedeutet weniger Molek�lbewe-
gung und damit hçhere Viskosit�t.

Vor kurzem wurden die zur Vorhersage der Dichte von
ILs entwickelten Methoden[41] erfolgreich auf die neu gebil-
deten DESs angewendet.[42] Diese Methoden ermçglichten
durch Kombination der Konzepte von Gruppenbeitragsme-
thoden und k�nstlichen neuronalen Netzwerken die Ab-
sch�tzung der Dichten f�r verschiedene DES-Familien. Die
von Spencer und Danner[43] 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 Viskosit�t einer Fl�ssigkeit ist ein Maß f�r den in-
trinsischen Fließwiderstand und spiegelt so die St�rke der
intermolekularen Wechselwirkungen in dieser Fl�ssigkeit
wieder. K�rzlich wurde die Lochtheorie f�r Fl�ssigkeiten auf
ILs und DESs angewendet, wobei sich herausstellte, dass
diese signifikant hçhere Viskosit�tswerte als die meisten
molekularen Lçsungsmittel und geschmolzenen Salze auf-
weisen.[44] Dieser ungewçhnliche Viskosit�tsanstieg steht in
Beziehung zum geringen freien Volumen.[45] Salz, das in
großer Menge im DES-System vorhanden ist, stçrt die in-
termolekularen Wechselwirkungen, schafft mehr freies Vo-
lumen und senkt somit die Viskosit�t. Die Oberfl�chen-
spannung folgt einem �hnlichen Trend.[44]

3.2. Einfluss der Temperatur

Viskosit�t, Dichte, Oberfl�chenspannung und Leitf�hig-
keit sind temperaturabh�ngige Eigenschaften (siehe Abbil-
dungen 6 und 7). Das Molvolumen einer fl�ssigen Lçsung
steigt mit der Temperatur, da hçhere Temperaturen st�rkere
Molek�lbewegungen bedeuten. Aber diese �nderung in der
Molek�lbewegung und die Abweichung vom Idealverhalten
fl�ssiger Mischungen h�ngt von der Art der beteiligten
Wechselwirkungen ab. Der Einfluss der Temperatur auf die
Dichte ist wohlbekannt und f�r die meisten konventionellen
Lçsungsmittel und ILs verstanden. Bei allen beschriebenen
DESs wurde ebenfalls eine lineare Abh�ngigkeit der Dichte
von der Temperatur beobachtet.[42] Dem folgend zeigten
Kareem et al. f�r DESs auf Phosphoniumsalzbasis eine li-

Abbildung 5. a) �bergangstemperaturen einiger repr�sentativer LTTMs
und ihrer Komponenten; Td: Zersetzungs-, Tg : Glas-, Tm: Schmelztem-
peratur. b) Unterschiede zwischen den �bergangstemperaturen Ttrans

einiger repr�sentativer LTTMs und ihrer Komponenten.[28, 39, 40] MTPB:
Methyltriphenylphosphoniumbromid.
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neare Abh�ngigkeit des Brechungsindex und pH-Werts von
der Temperatur.[31] Allerdings ist der Brechungsindex von der
Dielektrizit�tskonstanten und der magnetischen Permeabili-
t�t abh�ngig. Beide Eigenschaften kçnnen sich mit der
Temperatur �ndern, jedoch nicht linear, sodass es keine ein-
fache Beziehung zwischen Brechungsindex und Temperatur
gibt. Die �nderungen bei anderen Eigenschaften wie der
Leitf�higkeit oder Viskosit�t werden mit dem Arrhenius-
Modell oder anderen Modellen wie dem Vogel-Tamman-
Fulcher(VTF)-Modell beschrieben.[46]

3.3. Einfluss des Wassergehalts

Einer der Nachteile der IL-Technologie ist, dass f�r viele
Anwendungen eine hohe Reinheit des Lçsungsmittels benç-
tigt wird. ILs sind Substanzen, die vollst�ndig aus Ionen be-

stehen, sodass jede Art von ionischer oder molekularer Ver-
unreinigung ihre Eigenschaften erheblich beeinflusst. Einige
dieser Verunreinigungen kçnnen bei gewissen Temperaturen
sogar mit Wasser reagieren und gef�hrliche und �tzende
Nebenprodukte (z. B. HF) bilden. In realen Anwendungen ist
eine Wasseraufnahme des Lçsungsmittels aus der umgeben-
den Atmosph�re schwer zu vermeiden. Deshalb ist der Ein-
fluss des Wassergehalts auf die IL-Eigenschaften ein aktuelles
Forschungsthema.[47]

Die �berlegenheit von Wasser als Lçsungsmittel kann
vielen Faktoren zugeschrieben werden. Einer davon ist sein
Vermçgen, mit vielen gelçsten Stoffen Wasserstoffbr�cken zu
bilden. LTTMs entstehen durch das Mischen zweier Aus-
gangsmaterialien, die in der Lage sind, Wasserstoffbr�cken zu
bilden. Wegen seiner hohen Polarit�t kann Wasser als eine der
wenigen in großer Menge vorhandenen nat�rlichen Sub-
stanzen als Donor wie als Akzeptor fungieren. Daher d�rfte
Wasser starke Wechselwirkungen mit LTTM-Komponenten
aufweisen. Die Ausgangsmaterialien f�r die Herstellung von
LTTMs sind wahrscheinlich stark hygroskopisch. Bei der
Bildung einer LTTM konkurriert Wasser mit beiden LTTM-
Komponenten um die H-Br�cken-Bildung. Deshalb ist an-
zunehmen, dass LTTMs weniger hygroskopisch sind als ihre
Ausgangsmaterialien. Dies ist jedoch nicht immer richtig. In
einigen F�llen interferiert Wasser mit der Koordinations-
sph�re der Ionen und beg�nstigt die Wechselwirkungen und
den entropischen Zustand der Mischung. Daher kann Wasser
ein Teil der LTTM-Struktur sein. Tats�chlich kçnnen LTTMs
mit der hydratisierten Form ihrer Komponenten, z.B. hydra-
tisierten Salzen und S�uren, erhalten werden. Dieser Ein-
schluss von Wasser in die Struktur hat die gleiche Wirkung
wie eine Ver�nderung der LTTM-Zusammensetzung. Aus
diesem Grund ergeben hydratisierte Salze oder S�uren nicht
unbedingt bei gleichem Molverh�ltnis wie wasserfreie Salze
bzw. S�uren eine LTTM. Beispielsweise bildet wasserfreie
und dihydratisierte Oxals�ure mit verschiedenen HBAs bei
unterschiedlichen Mischungsverh�ltnissen LTTMs.[28] Daher
ver�ndert sich der Fl�ssigkeitsbereich einer LTTM durch die
Zugabe von Wasser. Abbott et al. bewiesen bereits 2004, dass
die Hydratisierung von Metallsalzen f�r die Steuerung der
Koordination um Ionen entscheidend ist.[48a]

Wenn LTTMs ohne hydratisierte Komponenten herge-
stellt werden, kann auch noch w�hrend 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 st�rkere intermolekulare Bindungen selbst Teil des
Lçsungsmittels.

Wasser hat eine geringere Viskosit�t und Dichte als ge-
wçhnliche LTTMs, was bei Erhçhung des Wassergehalts zu
einer Abnahme der Werte beider Eigenschaften f�hrt. Es
wurde auch festgestellt, dass der Einfluss durch die Zugabe
von Wasser mit dem Unterschied in der Viskosit�t und Dichte
von Wasser und den LTTMs skaliert. Wir beobachteten, dass
nach Wasserzugabe die �nderung der relativen Dichte viel
geringer ist als die Abnahme der Viskosit�t.[48b]

Abbildung 6. Viskosit�t h (ausgef�llt) und Dichte 1 (nicht ausgef�llt)
von Oxals�ure-Prolin-Mischungen bei Molverh�ltnissen von 1:1.5
(Quadrate) und 1:1 (Kreise). Experimentelle Daten aus unserer Gruppe
(unverçffentlichte Ergebnisse).

Abbildung 7. Oberfl�chenspannung s (ausgef�llt) und Leitf�higkeit k
(nicht ausgef�llt) als Funktion der Temperatur f�r 1,6-Hexandiol-Cho-
linchlorid(ChCl)-Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung
(Quadrat: 25, Kreis: 15, Dreieck: 5% ChCl).[20]

Gr�ne Lçsungsmittel

3157Angew. Chem. 2013, 125, 3152 – 3163 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


4. Molekulare oder ionische Form: DESs gegen-
�ber ILs

DESs, die aus Cholinchlorid und einem HBD zusam-
mengesetzt sind, wurden als vielseitige Alternative zu ILs
vorgestellt.[34] Aber … was verbirgt sich hinter diesem Kon-
zept?

DESs scheinen interessante Alternativen zu ILs zu sein,
da sie viele der g�nstigen Lçsungsmitteleigenschaften von Ils
aufweisen und zugleich einige der Probleme bei Anwendun-
gen im großen Maßstab �berwinden, wie in fr�heren Ab-
schnitten beschrieben wurde. DESs haben einen der wich-
tigsten Vorteile mit den ILs gemeinsam: die Mçglichkeit,
physikalische Eigenschaften und Phasenverhalten durch die
Wahl der richtigen Komponenten bez�glich chemischer Be-
schaffenheit, relativer Zusammensetzung oder Wassergehalt
maßzuschneidern. Dabei ist die Flexibilit�t sogar grçßer als
bei ILs, weil es bei DESs keine strengen Kriterien hinsichtlich
der Stçchiometrie gibt. Anders als bei der IL-Synthese l�uft
bei der Herstellung von DESs keine Reaktion ab; vielmehr
bewirken intermolekulare Wechselwirkungen in einem ge-
wissen Molverh�ltnisbereich die Bildung einer Fl�ssig-
keit.[28,49] Das bedeutet, dass man die physikalischen Eigen-
schaften, die F�higkeit, gewisse Solute zu lçsen, und das
Phasenverhalten von DESs �ber das Verh�ltnis ihrer Kom-
ponenten einstellen kann. Damit steht ein Freiheitsgrad mehr
f�r das Design von Lçsungsmitteln f�r ganz bestimmte Auf-
gaben zur Verf�gung.

Wie ILs kçnnen auch DESs als umweltfreundliche Lç-
sungsmittel entwickelt werden. Zudem lassen sich DESs
einfacher aus verf�gbaren Materialien, mit hçherer Reinheit
und mit niedrigeren Kosten produzieren als ILs. Die Her-
stellung der DESs umfasst lediglich einen Mischen-und-Er-
w�rmen-Schritt und erfordert keine weitere Reinigung.

Obwohl DESs viele Charakteristika mit ILs teilen, sind
sie grunds�tzlich verschieden: DESs sind Mischungen, keine
Ionenverbindungen. Wie bereits erl�utert, verhindern Was-
serstoffbr�cken und Van-der-Waals-Wechselwirkungen die
Kristallisation der Ausgangsmaterialien, weshalb die Mi-
schungen im fl�ssigen Zustand bleiben. St�rke und Art der
intermolekularen Kr�fte f�hren zu Lçchern oder Leervolu-
mina, die in unterschiedlicher Menge und Grçße entstehen
und die eine hçhere oder niedrigere Beweglichkeit der Mo-
lek�le und Ionen bewirken. Diese Wechselwirkungen sind
elektrostatisch, was bedeutet, dass sie zur lokalen Ladung an
den Positionen der Molek�le in Beziehung stehen.

In einer interessanten Kurzmitteilung beschrieben Bica
et al.[40] die Verfl�ssigung eines festen Arzneimittels (Lido-
cain) durch Mischen mit bestimmten Fetts�uren. Auf der
Suche nach neuen IL-Formulierungen f�r An�sthetika be-
obachteten die Autoren die H-Br�cken-gest�tzte Bildung
einer fl�ssigen Phase aus den festen Ausgangsmaterialien. Es
gab keinen Hinweis auf einen Protonentransfer, der zur er-
warteten ionischen Form gef�hrt h�tte. Die Autoren postu-
lierten eine unbekannte Form der Protonenwechselwirkung
zwischen S�ure und Base. Auf der Grundlage ihrer umfas-
senden Erfahrungen auf dem Gebiet der protischen ionischen
Fl�ssigkeiten erstellten sie folgende Skala f�r die Protonen-
wechselwirkung/�bertragung in unterschiedlichen Klassen

von Mischungen/Lçsungsmitteln: nichtmischbare Komponen-
ten<Eutektika< tiefe Eutektika< partiell ionisierte ILs<
vollst�ndig 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
Milchs�ure/Cholinchlorid (LTTM; Abbildung 8). Was ent-

scheidet �ber das Vorliegen der IL- oder DES-Form? Die
Wahl der HBD/HBA-Kombination ist entscheidend. Die
pKa-Werte der DES-Komponenten beeinflussen die St�rke
der Wasserstoffbr�cken in der Mischung, und dieses Faktum
muss bei der Wahl der Komponenten ber�cksichtigt wer-
den.[29] Auch die Acidit�t des Protons spielt bei der Bildung
einer molekularen LTTM anstelle einer IL eine Rolle. So
liefert die Kombination von Milchs�ure mit Cholinchlorid bei
Raumtemperatur eine LTTM. Die IL Cholinlactat entsteht
(bei gleichzeitiger Bildung von HCl) nicht, da HCl eine
st�rkere S�ure als Milchs�ure ist. Dagegen resultiert beim
Mischen von Zitronens�ure mit Cholinhydroxid die IL Cho-
lincitrat (und gleichzeitig H2O) anstelle einer LTTM, da Zi-
tronens�ure eine st�rkere S�ure als H2O ist. Zur Bildung ei-
ner IL muss also eine st�rkere Base mit hçherem pKa-Wert
mit dem HBD kombiniert werden oder eine st�rkere S�ure
mit dem HBA.

Abbildung 9 zeigt die IR-Spektren der IL Cholinlactat
und der LTTM aus Milchs�ure und Cholinchlorid (2:1).[28] Bei
der aus Milchs�ure und Cholinchlorid bestehenden LTTM
tritt das Signal der Carbons�ureeinheit der S�ure (1710 cm�1

f�r die C=O-Gruppe) auf, bei der IL Cholinlactat dagegen
nur das Lactatsignal (1550 cm�1 f�r die C=O-Gruppe). F�r
die Anwesenheit von Lactat in der LTTM gibt es keine Be-
lege. Zus�tzlich wurde bei der LTTM eine Verschiebung des
1H-NMR-Signals zu tieferem Feld beobachtet, was ebenfalls
auf H-Br�cken-Wechselwirkungen hindeutet.

Die Tatsache, dass die Ausgangsmaterialien ihren mole-
kularen Zustand nach dem Mischen in der fl�ssigen Phase
beibehalten, ermçglicht eine einfache Aufbereitung des DES
nach seiner Verwendung als Lçsungsmittel: Die Zugabe eines
Agens, das die intermolekularen Wechselwirkungen stçren

Abbildung 8. Proben der LTTM Milchs�ure/Cholinchlorid (2:1; links)
und der IL Cholinlactat (rechts) bei Raumtemperatur.
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kann, f�hrt zur Kristallisation beider oder einer der Aus-
gangskomponenten (Abbildung 10).[26]

Einen interessanten Einblick in die Molek�lbewegung
und Ionendiffusion in DESs gibt eine neue Verçffentli-
chung,[50] in der beschrieben wird, dass der Diffusionsme-
chanismus nicht mit der gewçhnlichen Stokes-Einstein-Glei-
chung �bereinstimmt. Vielmehr st�tzte er trotz des Vorlie-
gens einer großen Zahl an molekularen Komponenten in der
Fl�ssigkeit ein IL-artiges Verhalten diskreter Ionen. In DESs
ist jedoch das freie Volumen wegen der geringeren Agglo-
meration der Hohlr�ume grçßer als in ILs.

DESs weisen gegen�ber den ILs einen weiteren interes-
santen Vorteil auf: Die meisten sind enzymtolerante Lç-
sungsmittel. Die Mçglichkeit, den pH-Wert durch Ver�nde-
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 Enzymaktivit�t nicht beeintr�chtigt. Ei-

nige LTTMs kçnnen sogar durch Mischen zweier Kompo-
nenten, die keine Salze sind, gebildet werden.

Lindberg et al.[51] beschrieben DESs als vielversprechende
Alternativen zu ILs bei der Verwendung als Cosolventien f�r
die Biokatalyse. Als Cosolventien bieten DESs die Mçglich-
keit, die Regioselektivit�t in der Katalyse und somit die
Reinheit des Produkts zu beeinflussen, obwohl sie als einfa-
che Lçsungen ihrer Komponenten betrachtet werden kçnnen.
Gorke et al.[52] bewiesen, dass bei der durch immobilisierte
CALB katalysierten Umesterung die anf�ngliche spezifische
Aktivit�t in DESs vergleichbar oder hçher war als in typi-
schen ILs oder konventionellen Lçsungsmitteln wie Toluol
(Abbildung 11). Sie beobachteten auch, dass die anf�ngliche

spezifische Aktivit�t f�r die Aminolyse in DESs f�nfmal
hçher war als in ILs. Schließlich wurden DESs als geeignete
Cosolventien f�r Reaktionen in w�ssriger Lçsung identifi-
ziert, wo sie beispielsweise Hydrolase-katalysierte Reaktio-
nen bis zu 20-fach beschleunigten.

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

K�rzlich erschien eine �bersicht �ber die Hauptanwen-
dungsgebiete der DESs.[39] Die ersten von Abbott et al. be-
schriebenen DESs wurden bei der Metall-Galvanisierung
eingesetzt. Daher ist es verst�ndlich, 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 f�r die Metall-Galvanisierung oder elektrochemische
Reaktionen geeignetes Lçsungsmittel muss zum bençtigten
Redoxpotential-Fenster passen. Die Verwendung von ILs

Abbildung 9. FT-IR-Spektren von reinem Cholinchlorid, Milchs�ure, ei-
ner LTTM aus Milchs�ure und Cholinchlorid (Molverh�ltnis 2:1) und
der IL Cholinlactat.[28]

Abbildung 10. F�llung von �pfels�ure/Glycin (1:1) durch Zugabe von
Ethanol; 2 mL EtOH/1.5 g Mischung (links); 9 mL EtOH/1.5 g Mi-
schung (rechts).

Abbildung 11. Ums�tze bei der Lipase-katalysierten (CALB, CALA und
PCL) Umesterung von Ethylvalerat mit 1-Butanol in Toluol und
DESs.[52] EAC: Ethylacetat.
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wurde auf diesem Gebiet erforscht, um die Grenzen von
w�ssrigen Lçsungen zu umgehen.[53–55] DESs tolerieren Was-
ser und sind bioabbaubar und kosteng�nstig. Sie wurden er-
folgreich zur elektrochemischen Abscheidung von Metallen
und Legierungen,[56] f�r Trennungen, zum Elektropolieren[57]

und zur Elektrolytherstellung[58] eingesetzt.
Die Herstellung von Materialien unter Verwendung von

DESs ist ebenfalls gut erforscht. DESs wurden zunehmend als
Lçsungsmittel und/oder Dispersionsmedien zur Herstellung
von Nanopartikeln entdeckt. �ber die Zusammensetzung
und den Wassergehalt eines DES lassen sich die Grçße, die
Form und die Oberfl�chenstruktur feinstverteilter Nanopar-
tikel steuern.[59, 60] Neue Strukturen mit offenen Ger�sten wie
Metallphosphate,[39] metallorganische Ger�ste[61] und neue
organisch-anorganische Strukturen mit dem Schwerpunkt auf
Polyoxometallat-basierten Hybridmaterialien[62] wurden er-
folgreich in DESs synthetisiert.

In �hnlichem Umfang wie bei den beiden oben genannten
Anwendungsgebieten wurden Synthesen mit DESs als Lç-
sungsmitteln oder sogar Katalysatoren ausgiebig er-
forscht.[39, 63–66]

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 gehçren, 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 kçnnte. Die Zahl an
Verçffentlichungen zu DESs ist viel geringer als die zu ILs,
steigt jedoch exponentiell, wie es f�r ILs w�hrend der letzten
zehn Jahre beobachtet wurde. Deshalb wird eine steigende
Forschungsaktivit�t und Erschließung der DESs und LTTMs
auf dem Gebiet der Trennverfahren erwartet. Abbildung 13
zeigt die Verteilung der Verçffentlichungen zu Trennverfah-
ren in DESs. Der Schwerpunkt liegt hier auf Extraktionen mit
LTTMs f�r Anwendungen wie den Abbau von Biomasse,[28]

die Prozessierung von Biokraftstoffen,[67, 68] Fest-fl�ssig-Tren-
nungen[69] und verschiedene Prozesse mit zwei fl�ssigen
Phasen.[70] Berichte �ber Gas-Trennverfahren und Dampf-

fl�ssig-Gleichgewichtsprozesse dagegen sind eher rar. Nur
zwei Publikationen wurden gefunden.[71,72]

Erw�hnt werden sollten auch zwei Patente zu Anwen-
dungen von DESs. Ein Patent beansprucht die Verwendung
mehrerer eutektischer Mischungen f�r kosmetische Formu-
lierungen (es wurde in Abschnitt 2 erw�hnt[30]), und das
zweite – aus dem Jahr 2011 – umfasst allgemeine Anwen-
dungen von DESs.[73]

Wenn wir die Entwicklung von Einsatzmçglichkeiten f�r
ILs und LTTMs vergleichen, kçnnen wir schon mehrere Be-
reiche vorhersagen, in denen innerhalb der n�chsten Jahre
LTTM-Anwendungen erforscht werden werden. Beispiels-
weise ist die Einf�hrung von LTTMs bei der Verarbeitung von
Biomasse vielversprechend, kaum erforscht und aktuell.[28]

Auf dem Gebiet der Biokatalyse zeigten DESs vielverspre-
chende Ergebnisse unter anderem als enzymtolerante Medi-
en und Biolçsungsmittel f�r pflanzliche Metabolite. Doch es
gibt viele weitere potenzielle Bioanwendungen, die For-
schungsanstrengungen rechtfertigen w�rden. Die Verçffent-
lichung von Bica et al.[40] weist auf aussichtsreiche Anwen-
dungen bei der Herstellung neuer pharmazeutischer Formu-
lierungen und der Verfl�ssigung von Arzneimitteln hin. Auf
dem Gebiet der Trennverfahren wird weitere Forschung zur
Optimierung von DESs als Lçsungsmittel f�r den CO2-Ein-
fang erwartet. Zus�tzlich kçnnen weitere Trennprozesse un-
tersucht werden. Da die meisten LTTMs ein Salz als eine
Hauptkomponente enthalten, ist zu erwarten, dass sie f�r
weitere Anwendungen eingesetzt werden werden, in denen in
den letzten Jahren ILs als Lçsungsmittel dienten. Vçllig un-
erforscht ist die Verwendung von DESs als Schleppmittel in
Fl�ssig-fl�ssig-Extraktionen oder extraktiven Destillationen.

6. Neue Befunde

Alle bisherigen wissenschaftlichen Verçffentlichungen
zum Phasenverhalten der DESs beschrieben einen steilen
Abfall des Gefrierpunkts der resultierenden Mischungen, der
vom Molverh�ltnis der Komponenten abh�ngt. In unserer
Arbeitsgruppe wurden jedoch neue Mischungen durch
Kombination nat�rlicher HBD- und HBA-Partner gebil-
det.[28] F�r die Bestimmung der eutektischen Temperatur und
Zusammensetzung wurden differentialkalorimetrische
(DSC) Analysen durchgef�hrt. Tabelle 1 zeigt die Glas�ber-

Abbildung 12. Prozentuale Verteilung der Publikationen �ber DESs auf
verschiedene Anwendungsgebiete.

Abbildung 13. Prozentuale Verteilung der Publikationen �ber die Ver-
wendung von DESs in Trennverfahren.
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gangstemperaturen der untersuchten Mischungen. Entgegen
den Beobachtungen in allen anderen Verçffentlichungen
wurden f�r die gebildeten Fl�ssigkeiten keine Schmelzpunkte
gefunden. Stattdessen zeigten alle viel niedrigere Glas�ber-
gangstemperaturen als erwartet.

Da die meisten Mischungen Glas�berg�nge anstelle von
Schmelzpunkten aufwiesen, bezeichneten wir sie als „Mi-
schungen mit niedriger �bergangstemperatur“ (low-transi-
tion-temperature mixtures, LTTMs) statt DESs. Einige DSC-
Kurven sind in Abbildung 14 beispielhaft gezeigt.[28] Wie im
vorigen Abschnitt erl�utert, wurden die gleichen Befunde f�r
die „fl�ssigen Cokristalle“ beschrieben, die beim Mischen
von Lidocain mit verschiedenen Fetts�uren erhalten wur-
den.[40]

Da die Art des Phasen�bergangs somit unklar war, wurde
eine Mischung mit bekanntem eutektischem Punkt[34] (was-
serfreie Oxals�ure/Cholinchlorid) hergestellt. Wie bei den
anderen LTTMs wurde keine Schmelztemperatur, sondern
ein Glas�bergang verzeichnet. Zudem wurde keine Kristal-
lisation bei Raumtemperatur beobachtet, w�hrend fr�her
�ber eine Kristallbildung knapp oberhalb 298 K berichtet
worden war.[34] Dieser Unterschied kçnnte auf die Synthese-
methode zur�ckzuf�hren sein.

Die Synthesemethode ist bei der Bildung molekularer
Komplexe in der fl�ssigen Phase von großer Bedeutung. Bei
der g�ngigen Methode wird ein Ausgangsmaterial (das mit
dem niedrigeren Schmelzpunkt) geschmolzen und dann die
zweite Komponente in fester Form zugegeben. Anschließend
wird die Mischung ger�hrt, bis eine klare Fl�ssigkeit entsteht.
Haben beide Komponenten sehr hohe Schmelzpunkte oder
eine relativ hohe thermische Instabilit�t, 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 Beh�lter mit der Mischung wird verschlossen,
und die Temperatur wird sehr langsam bis zu einer be-
stimmten Grenze erhçht. Die resultierende fl�ssige Phase
wird dann ger�hrt, bis eine klare Fl�ssigkeit entstanden ist.
Die kleinstmçgliche Temperatur f�r die Bildung der Lçsung
wurde in einer Folge von Experimenten ermittelt. Je niedriger
die Herstellungstemperatur ist, desto l�nger dauert es, bis
keine festen Partikel mehr in der Mischung verbleiben. Nach
dieser Methode konnten wir LTTMs mit viel hçherer ther-
mischer Stabilit�t und breiterem fl�ssigem Bereich herstellen.
Schmelzpunkte wurden keine gefunden (Abbildung 14).
Dieses Verhalten ist typischer f�r einen Fl�ssigkristall oder
eine IL als f�r eine eutektische Mischung.

Zuvor schon hatten Choi et al.[25] intermolekulare Wech-
selwirkungen in �pfels�ure-Saccharose-Mischungen be-
schrieben, die jenen �hneln, die mittels 1H-1H-NOE-NMR-
Spektroskopie in Fl�ssigkristallen nachgewiesen wurden.
Morrison et al.[74] erforschten das thermische Verhalten eu-
tektischer Mischungen aus Cholinchlorid und Harnstoff. Ihre
DSC-Analyse der 2:1-Mischung enth�llte sowohl Glasbil-
dung als auch einen Schmelz-/Kristallisationsvorgang. Dage-
gen verlief die Abk�hlung der Malons�ure-Cholinchlorid-
Mischung ohne thermische Ereignisse. Die Forscher schlos-
sen daraus, dass Keimbildung und Kristallwachstum durch die
hohe Viskosit�t des DES verhindert wird.[74]

7. Herausforderungen und Grenzen der LTTMs
und DESs

Der Mangel an experimentellen Daten �ber die Herstel-
lung und die Eigenschaften der LTTMs erschwert einen kla-
ren Einblick in Bauprinzipien, mçgliche Bildungsmechanis-
men und intermolekulare Wechselwirkungen. Eine grundle-
gendere Untersuchung w�re notwendig, um eindeutige
Schlussfolgerungen ziehen zu kçnnen.

Die meisten LTTMs und DESs zeigen ein �hnliches phy-
sikalisches und thermodynamisches Verhalten wie ILs. Doch

Tabelle 1: Glas�bergangstemperaturen von LTTMs, DSC-analytisch von
Raumtemperatur bis 183 K (�90 8C) ermittelt.

Name HBD Verh�ltnis HBA Tg

LA9:1 Milchs�ure 9:1 Alanin �59.31
LB2:1 Milchs�ure 2:1 Betain �46.86
LC1.3:1 Milchs�ure 1.3:1 Cholinchlorid �76.75
LC2:1 Milchs�ure 2:1 Cholinchlorid �77.73
LC5:1 Milchs�ure 5:1 Cholinchlorid �69.23
LC10:1 Milchs�ure 10:1 Cholinchlorid �66.3
LG9:1 Milchs�ure 9:1 Glycin �54.51
LH9:1 Milchs�ure 9:1 Histidin �39.22
LP2:1 Milchs�ure 2:1 Prolin �36.69
MA1:1 �pfels�ure 1:1 Alanin �42.64
MB1:1 �pfels�ure 1:1 Betain �20.01
MC1:1 �pfels�ure 1:1 Cholinchlorid �56.48
MG1:1 �pfels�ure 1:1 Glycin �34.08
MP1:1 �pfels�ure 1:1 Prolin �13.64
MP1:2 �pfels�ure 1:2 Prolin �15.51
MP1:3 �pfels�ure 1:3 Prolin �44.38
MH2:1 �pfels�ure 2:1 Histidin –[a]

MN9:1 �pfels�ure 9:1 Nicotins�ure –[a]

OB1:1 Oxals�ure dihyd.[b] 1:1 Betain �17.19
OP1:1 Oxals�ure dihyd.[b] 1:1 Prolin �42.91
OC1:1 Oxals�ure dihyd.[b] 1:1 Cholinchlorid �40.17
OG3:1 Oxals�ure dihyd.[b] 3:1 Glycin –[a]

ON9:1 Oxals�ure dihyd.[b] 9:1 Nicotins�ure –[a]

OH9:1 Oxals�ure dihyd.[b] 9:1 Histidin –[a]

OCA1:1 Oxals�ure anhyd.[b] 1:1 Cholinchlorid �46.06
OPA1:1 Oxals�ure anhyd.[b] 1:1 Prolin �14.45

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

Abbildung 14. DSC-Kurven f�r die Mischungen Milchs�ure/Histidin
(LH9:1), �pfels�ure/Alanin (MA1:1) und Milchs�ure/Betain (LB2:1).
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die physikalischen Eigenschaften und Lçslichkeiten ver-
schiedener Substanzen in diesen neuartigen Lçsungsmitteln
sind noch weitgehend unbekannt, und pr�diktive Methoden
fehlen. Die Vorhersage einiger Eigenschaften wie Viskosit�t
und thermisches Verhalten w�re von hçchstem Interesse f�r
die Auswahl der Komponenten, die eine LTTM f�r eine
spezifische Anwendung bilden kçnnten. So sind die meisten
LTTMs mit Aminos�ure-Komponenten hochviskos, was bei
industriellen Anwendungen nicht erw�nscht ist. Hier w�ren
Studien mit anderen Additiven oder Cosolventien von gro-
ßem Nutzen. Beispielsweise erwies sich der Einfluss der
Wasserzugabe auf verschiedene Eigenschaften nicht nur als
vorhersagbar, sondern auch als n�tzlich f�r die Entwicklung
neuer maßgeschneiderter LTTMs.

Allerdings haben LTTMs nicht nur Vorteile gegen�ber
ILs oder konventionellen Lçsungsmitteln. Bei einigen ist die
thermische Stabilit�t nicht besonders hoch oder der Dampf-
druck nicht vernachl�ssigbar. Die thermische Stabilit�t einer
LTTM ist durch die Wasserstoffbr�cken und elektrostati-
schen Wechselwirkungen beeinflusst und daher nicht immer
durch die thermische Stabilit�t der Ausgangsmaterialien ga-
rantiert. Die Fl�ssigkeiten, die sich durch starke intermole-
kulare Wechselwirkungen bilden, zeigten hohe Stabilit�t
beim Erhitzen ohne merklichen Gewichtsverlust.[74] Bei
schw�cheren H-Br�cken-Wechselwirkungen dagegen nahm
die St�rke der Bindungen mit steigender Temperatur ab. Dies
ist ein normales Verhalten f�r molekulare Stoffe, die z. B. in
Wasser Wasserstoffbr�cken bilden. Nicht alle LTTMs wiesen
eine hçhere thermische Stabilit�t auf als ihre Ausgangsma-
terialien (Abbildung 15). Infolge der H-Br�cken-Bildung ist

es zudem nicht mçglich, ein wasserunlçsliches DES herzu-
stellen, das verwendet werden kçnnte, um Zweiphasensyste-
me mit Wasser zu bilden.

LTTMs und DESs gelten generell als bioabbaubar und
umweltfreundlich, aber diese Klassifizierung beruht aus-
schließlich auf den gew�hlten Komponenten. In einigen F�l-
len kçnnen LTTMs und DESs (wie die meisten ILs) aus
umweltsch�dlichen Substanzen wie Imidazol oder Methyltri-

phenylphosphoniumbromid gebildet werden.[39] Eine detail-
lierte �kobilanz neuer Lçsungsmittel f�r eine bestimmte
Anwendung w�re notwendig, um die Eignung vom Stand-
punkt der „gr�nen Chemie“ zu beurteilen.

8. Schlussfolgerungen

DESs aus der Gruppe der LTTMs sind eine Familie neuer
„Designer-Lçsungsmittel“, die sich als gr�nere und sauberere
Alternative zu konventionellen molekularen Lçsungsmitteln
oder ILs erwiesen haben. LTTMs haben vielversprechende
Lçsungsmittel-Qualit�ten und kçnnen anders als die meisten
ILs aus g�nstigen und nat�rlichen Ausgangsmaterialien her-
gestellt werden, was zu ihrem nachhaltigen Charakter bei-
tr�gt. Sie kçnnen durch Mischen unterschiedlicher Sub-
stanzfamilien, die starke H-Br�cken-Wechselwirkungen ein-
gehen, erhalten werden. Ihre Eigenschaften und ihr Phasen-
verhalten lassen sich �ber die Art und das Verh�ltnis der
Komponenten maßschneidern.

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