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Im 21. Jahrhundert sollten umwelt-
freundlichere Verfahren in der akade-
mischen Grundlagenforschung und der
industriellen Chemie zunehmend be-
r�cksichtigt werden. Einige Prinzipien
einer solchen „Gr�nen Chemie“ sind
mittlerweile gut etabliert:[1] a) umwelt-
vertr(gliche Strategien (z.B. Katalyse-
systeme, atom/konomische Synthesen,
Verwendung erneuerbarer Rohstoffe),
b) Aktivierungsmethoden (z.B. Mikro-
wellen oder Ultraschall), die bestimmte
Umsetzungen beschleunigen und so die
Bildung von Nebenprodukten verhin-
dern,[2] und c) weniger gef(hrliche Sol-
ventien.[3] Das letzte Kriterium w�rde
sehr gut von Wasser erf�llt; noch besser
w(ren solvensfreie Reaktionen, deren
Aufarbeitung keine L/sungsmittel be-
n/tigt.[4]

Eine Sonderstellung unter den po-
laren Fl�ssigkeiten genießen 1,3-Dial-
kylimidazolium-Kationen,[5] die mit
schwach koordinierenden Anionen zu
vielen bei Raumtemperatur fl�ssigen
ionischen Fl�ssigkeiten (room-tempe-
rature ionic liquids; RTILs) kombiniert
werden k/nnen. Ihre Umweltvertr(g-
lichkeit gr�ndet auf einem vernachl(s-

sigbaren Dampfdruck, der sie gegen-
�ber fl�chtigeren organischen Solven-
tien beg�nstigt.[6] Es wurde allerdings
darauf hingewiesen, dass sich ILs pro-
blematisch verhalten k/nnen, wenn sie
unter Bedingungen eingesetzt werden,
die zur Zersetzung der Kationen oder
Anionen f�hren.[7] Dberdies sind die
toxikologischen Eigenschaften von ILs
bislang ungekl(rt, sodass weitere Un-
tersuchungen notwendig sind, um ihre
Nachhaltigkeit einsch(tzen zu k/n-
nen.[8,9]

„Gr�nere“ Alternativen sollten Mi-
schungen aus biologisch abbaubaren
Komponenten sein, die �ber einen wei-
ten Temperaturbereich fl�ssig sowie
thermisch und chemisch best(ndig sind.
Eine derartig niedrig schmelzende Ver-
bindung entsteht aus Cholinchlorid und
Harnstoff imMolverh(ltnis 1:2.[10] Diese
Mischung schmilzt bereits bei 12 8C, was
bemerkenswert ist, wenn man bedenkt,
dass die reinen Verbindungen bei 302 8C
bzw. 133 8C schmelzen. Der Bildung
dieser fl�ssigen Phase unterliegt dassel-
be Prinzip, das auch den Schmelzpunkt
von ionischen Verbindungen bestimmt:
Je gr/ßer die Ionen und je geringer die
Ladungen sind, umso weniger Energie
muss zum Aufbrechen der Bindung
aufgewendet werden, und folglich sinkt
der Gefrierpunkt. W(hrend Halogenide
von Alkali- und Erdalkalimetallionen
(z.B. NaCl, NH4Cl bzw. CaCl2) nur bei
sehr hohen Temperaturen fl�ssig sind,[11]

ordnen sich große quart(re Ammoni-
umionen schlechter in einem Gitter an.
Als Folge der geringeren Gitterenergie
k/nnen diese Verbindungen bei Raum-
temperatur als Fl�ssigkeiten vorliegen.

Wie herk/mmliche ILs ist die Cho-
linchlorid/Harnstoff-Mischung nicht
entflammbar und leitf(hig. Um derarti-
ge Mischungen gegen�ber RTILs abzu-
grenzen, werden sie als „Solventien mit
tiefem Eutektikum“ bezeichnet.[12] In
diesem Zusammenhang sei erw(hnt,
dass Reaktionen zwischen zwei Fest-
stoffen, die einst als ausschließlich dif-
fusionskontrolliert angesehen wurden,
h(ufig �ber die Bildung von fl�ssigen
Phasen (Schmelzen) verlaufen.[13]

Ein Eutektikum aus Cholinchlorid
und Harnstoff l/st viele Dbergangsme-
talloxide,[14] was sich industriell bei der
R�ckgewinnung und Extraktion von
Metallen in Mineralminen nutzen ließe.
Eutektische Mischungen mit sehr nied-
rigen Schmelzpunkten sind gleicher-
maßen aus Metallhalogeniden und
Cholinchlorid oder anderen quart(ren
Ammoniumhalogeniden herstell-
bar:[15–17] So weisen ionische Fl�ssigkei-
ten aus Cholinchlorid und ZnCl2 (oder
SnCl2) imMolverh(ltnis 1:2 interessante
Katalyseeigenschaften auf, sind dar�ber
hinaus nicht feuchtigkeitsempfindlich
und k/nnen ohne nennenswerten Akti-
vit(tsverlust wiederverwendet wer-
den.[18] In dieser Mischung gelingen
Diels-Alder-Cycloadditionen glatt bei
Raumtemperatur (Schema 1), da die
Lewis-S(ure beschleunigend wirkt.
Diese von zinkhaltigem Cholinchlorid
katalysierten Reaktionen sind Zwei-
phasenprozesse: Das Dienophil l/st sich
in der ionischen Mischung, wohingegen
das weniger polare Dien in einer davon
getrennten Phase verbleibt. Am Ende
der Reaktion bildet das Produkt eben-
falls eine separate Phase auf dem ioni-
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schen L/sungsmittel, und es kann daher
leicht abgetrennt werden.[19]

Viele n�tzliche Umsetzungen sind
auf (hnliche Weise durchf�hrbar. Der
Anellierungsschritt der Fischer-Indol-
synthese verlief in Gegenwart eines
Mquivalents Cholinchlorid/ZnCl2 (1:2),
und die Produkte konnten leicht durch
Sublimation aus der ionischen Fl�ssig-
keit entfernt werden.[20] Von Alkylme-
thylketonen abgeleitete Substrate erga-
ben ausschließlich 2,3-disubstituierte
Regioisomere (Schema 2). Ein Hetero-

genkatalysator aus Cholinhydroxid auf
MgO eignete sich hervorragend f�r Al-
dolreaktionen zwischen Aldehyden und
Ketonen.[21] Dieses /kologisch vertr(g-
liche System war effizienter als jeder
andere basische Katalysator.

Da ionische Fl�ssigkeiten auf Cho-
linbasis nicht nur Metallsalze, sondern
auch wasserstoffbr�ckenbildende Sub-
strate l/sen, sind sie auch f�r Umset-
zungen organischer Verbindungen wie
ungesch�tzter Zucker und sogar Cellu-
lose vorteilhaft (Schema 3). Beispiels-
weise wurde die selektive Acylierung
prim(rer Hydroxygruppen von Cellulo-
se beschrieben.[22]

Eutektische Fl�ssigkeiten aus Cho-
linchlorid und Metallsalzen sind viel-
versprechend hinsichtlich zweier wich-
tiger elektrochemischer Prozesse:
Elektropolieren und Galvanisieren.[12]

Beim Elektropolieren wird ein Metall
entfernt, was eine Erh/hung der Kor-
rosionsbest(ndigkeit bei bestimmten
Materialien wie rostfreiem Stahl er-
m/glicht. Abbott et al. haben gezeigt,
dass eine umweltvertr(gliche eutekti-

sche Mischung aus Cholinchlorid und
Ethylenglycol Metallkationen auf
Stahloberfl(chen unter Bildung eines
Komplexes aufl/st, der ausgef(llt und
durch Filtration entfernt werden
kann.[23] Die eutektische Fl�ssigkeit und
die Metallpartikel k/nnen auch wieder-
verwendet werden, was einen Vorteil
gegen�ber den zurzeit �blichen Verfah-
ren bedeutet, bei denen verschmutzte
S(uren anfallen. Beim Galvanisieren,
dem umgekehrten Prozess, wird ein
Metall auf einer Oberfl(che abgeschie-

den. Ein Beispiel hier-
f�r ist das großindus-
trielle elektrochemi-
sche Verchromen. So
ergibt die Elektrolyse
einer ionischen Fl�s-
sigkeit aus Cholinchlo-
rid und Chrom(III)-
chlorid-hexahydrat im
Verh(ltnis 1:2

(Schmelzpunkt 14 8C) einen intakten
Chrom�berzug, wobei hohe Stromeffi-
zienzen erreicht werden.[15] Diese Fl�s-
sigkeit ist viel weniger toxisch als
Chrom(VI)-Salze in sauren Medien.
Dar�ber hinaus entstehen nur vernach-
l(ssigbare Mengen an Wasserstoff, und
w(ssrige L/sungen sind nicht beteiligt.

Morris und Mitarbeiter berichteten
k�rzlich �ber eine innovative Anwen-
dung von eutektischen Mischungen auf
Cholinbasis.[24] Sie zeigten, dass Cholin-
chlorid/Harnstoff sowie ionische Fl�s-
sigkeiten mit Imidazoliumionen als
Solvens und Templat f�r die Synthese
mikropor/ser, kristalliner Zeolithe wir-
ken und dass die Strukturen der resul-
tierenden Ger�ste von der verwendeten
Mischung sowie von der Gegenwart von
anderen Ionen und Wasser abh(ngen
(Schema 4). So lieferte 3-Ethyl-1-me-
thylimidazoliumbromid vier verschie-
dene Alumophosphat-Zeotype. Beim
Erhitzen auf 150 8C wurde eine neuar-
tige Struktur der Formel (C6H11N2)3-
[Al8(PO4)10H3] erhalten, die aus hexa-
gonal-prismatischen Einheiten besteht.
Imidazoliumtemplate in den Poren
gleichen die negativen Ladungen von
terminalen P-O-Bindungen aus. Die
eutektische Mischung mit Cholinchlorid
und Harnstoff lieferte ein weiteres
neuartiges Ger�st der Formel (NH4)3-
[Al2(PO4)3], in dem Ammoniumionen,
die durch teilweise Zersetzung von
Harnstoff entstanden, als Templat f�r
das Alumophosphat dienen und die ne-
gativen Ger�stladungen ausgleichen.
Diese NH4

+-Ionen k/nnen gegen Me-
tallionen (z.B. Kupfer(II)-Ionen) aus-
getauscht werden.

Auf Zugabe von Fluoridionen oder
Wasser im Dberschuss zu den ionischen
Mischungen wurden ebenfalls Zeotype
mit Kanalstrukturen erhalten.[24] Wegen
der Nichtfl�chtigkeit der ionischen Sol-
ventien waren einige Synthesen in offe-
nen Reaktionsgef(ßen durchf�hrbar,

Schema 1. Diels-Alder-Cycloadditionen in eutektischen Mischungen.[19]

Schema 2. Anellierungsschritt der Fischer-Indolsynthese.[20]

Schema 3. Selektive Acylierung prim%rer Hydroxygruppen in Cellulose.[22]
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sodass Sicherheitsrisiken von Hydro-
thermalreaktionen in Autoklaven ver-
mieden wurden. Weiterhin stellten die
Autoren fest, dass die ionischen Fl�s-
sigkeiten die Ausgangsverbindungen bei
der Reaktionstemperatur l/sen; damit
best(tigten sie, dass Zeolithe aus L/-
sungen kristallisieren und nicht durch
eine Reaktion zwischen Feststoffen
entstehen. Die eutektische Mischung
aus Cholinchlorid und Harnstoff wurde
auf (hnliche Weise f�r die Synthese und
Kristallisation von Koordinationspoly-
meren wie (NH4)[Zn(O3PCH2CO2)]
genutzt, bei dem die Ammoniumionen
die Struktur des Ger�sts bestimmen.[25]

Nicht nur Harnstoff, sondern auch
andere Wasserstoffbr�ckendonoren bil-
den eutektische Komplexe mit quart(-
ren Ammoniumionen, sodass (hnliche
„gr�ne“ Solventien zug(nglich sind.
Beispielsweise bildet Cholinchlorid bei
Raumtemperatur eutektische Mischun-
gen mit Carbons(uren; eine signifikante
Absenkung des Schmelzpunktes wird
jedoch nur f�r niedermolekulare S(uren
beobachtet.[26] Der niedrigste Schmelz-
punkt kann je nach Mischung bei einer
anderen Zusammensetzung auftreten.
W(hrend f�r die Cholinchlorid/Harn-
stoff-Mischung der niedrigste Schmelz-
punkt bei einem 1:2-Verh(ltnis von Salz
zu Wasserstoffdonor erzielt wird, bilden
mehrfach funktionalisierte Molek�le

eutektische Mischungen bei kleineren
Verh(ltnissen: Eine eutektische Mi-
schung mit Oxals(ure (H2OCCO2H)
enth(lt 50 Mol-% S(ure, und erwar-
tungsgem(ß betr(gt dieser Prozentsatz
f�r eine eutektische Mischung der Tri-
carbons(ure Zitronens(ure 30–35 Mol-
%. Dagegen f�hrt die Verwendung von
Phenylessigs(ure oder Phenylpropion-
s(ure zu Eutektika bei 67 Mol-%, (hn-
lich wie bei der Cholinchlorid/Harn-
stoff-Mischung.

Einige Eigenschaften dieser Mi-
schungen sind in Tabelle 1 aufgef�hrt.
Die Brechungsindizes, ein Maß f�r die
Polarisierbarkeit der Medien, sind Wer-
ten f�r herk/mmliche ionische Fl�ssig-
keiten bemerkenswert (hnlich. Die
Oberfl(chenspannungen sind gr/ßer als
diejenigen der meisten organischen

Solventien, sie kommen jedoch Werten
f�r ionische Fl�ssigkeiten mit Imidazo-
liumionen nahe. Das Eutektikum aus
Cholinchlorid und Chrom(III)-chlorid
weist eine (hnliche Oberfl(chenspan-
nung auf wie geschmolzene Salze (z.B.
KBr). Niedrige Schmelzpunkte werden
auch mit Mischungen von Fetts(uren
wie Laurins(ure/Myristins(ure oder
Laurins(ure/Palmitins(ure in verschie-
denen molaren Verh(ltnissen erzielt.
Diese Materialien weisen gute thermi-
sche Eigenschaften auf und sind f�r
Anwendungen in Energiespeichern und
Solarheizungen geeignet.[27]

Niedrig schmelzende Mischungen
mit Zuckern, so genannte „s�ße L/-
sungen“, k/nnen aus kommerziell er-
h(ltlichen Zuckern (z.B. Glucose,
Fructose oder Sorbitol), Harnstoff und

Schema 4. Synthesen neuartiger Zeolith-Analoga mit ionischen Mischungen als Solventien und strukturdirigierenden Agentien. Hellrote(links)/
orangefarbene(rechts), blaue und rote Kugeln entsprechen Phosphor-, Aluminium- bzw. Sauerstoffatomen. Die Ammoniumionen in den Poren des
linken Zeotyps sind als schwarze Kugeln wiedergegeben. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [24].

Tabelle 1: Eigenschaften einiger Eutektika mit Cholinchlorid.

Donor (Anteil [Mol-%]) Schmp.
[8C]

Brechungs-
index

Oberfl%chen-
spannung
[10�3 Nm�1]

Harnstoff (67) 12 1.504 52.02
Malons%ure (50) 10 1.478 65.68
Oxals%ure (50) 34 1.480 –
Zitronens%ure (30–35) 69 1.502 –
Phenylessigs%ure (67) 25 1.526 41.86
Phenylpropions%ure (67) 20 1.522 –
CrCl3·6H2O (67) 14 1.547 77.68
wasserfreies ZnCl2 (67) 23–25 – 50.90
wasserfreies SnCl2 (67) 43–45 – –
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einem anorganischen Salz (CaCl2 oder
NH4Cl) hergestellt werden.[28] Diese
„gr�nen“ Dreikomponentenmischun-
gen ergeben allerdings erst zwischen
65 8C und 75 8C klare, viskose L/sungen.
Durch diese Schmelzpunktserniedri-
gung vermeidet man ein bekanntes
Problem beim Erhitzen von Zuckern,
n(mlich die Braunf(rbung der L/sun-
gen unter Bildung von Karamel. Als
Medien f�r Diels-Alder-Reaktionen
lieferten „s�ße“ Eutektika (hnliche
Resultate wie ILs und �berkritisches
CO2. Trotz ihrer inh(renten Chiralit(t
wurde keine asymmetrische Induktion
beobachtet. Diese Solventien sind so
polar wie N,N-Dimethylformamid
(DMF) und k/nnten toxische, hoch sie-
dende L/sungsmittel ersetzen.[35]

Die Suche nach ionischen Fl�ssig-
keiten ohne toxische Anionen f�hrte zu
einem umweltvertr(glichen System,
dessen Polarit(t reversibel geschaltet
werden kann: Leitet man CO2 durch
eine fl�ssige Mischung aus 1,8-Diaza-
bicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) und 1-
Hexanol,[29] so entsteht das DBU-Salz
von 1-Hexylcarbonat. Beim Durchleiten
eines Inertgases wie N2 oder Argon
durch diese ionische Fl�ssigkeit wird das
CO2 entfernt, und der unpolare, nicht-
ionische Zustand wird wiederhergestellt
(Schema 5). Beide Vorg(nge laufen bei
Raumtemperatur ab (die R�ckreaktion
verl(uft bei 50 8C schneller). Die nicht-
ionische Fl�ssigkeit ist so wenig polar
wie CHCl3, die ionische Phase hingegen
so polar wie DMF oder Carbons(uren.
Daher l/st sich n-Decan in der DBU-
Alkohol-Mischung unter N2, nach dem
Durchleiten von CO2 wird das Alkan
aber abgeschieden.

Die Natur h(lt zudem biologisch
inspirierte Alternativen bereit: Durch

nat�rliche Auslese wurden Mechanis-
men entwickelt, die den Schmelzpunkt
von K/rperfl�ssigkeiten herabsetzen,
sodass Organismen im Winter aktiv
bleiben und unter extremen Bedingun-
gen �berleben k/nnen. Einige Insekten
nutzen Dimethylsulfoxid als Frost-
schutzmittel; andere Organismen in der
Antarktis leben in solehaltigen Gew(s-
sern, die etwa ein Molek�l Calcium-
chlorid pro zwei Wassermolek�le ent-
halten und bis �45 8C nicht gefrieren. In
dieser Umgebung gedeiht vermutlich
eine Mikroflora, deren Metabolismus
bis mindestens �23 8C aktiv ist.[30] Aus-
gekl�geltere Strategien sehen die Ver-
wendung von Frostschutz-Proteinen
(antifreeze proteins; AFPs) vor. Diese
AFPs wurden erstmals bei Fischen ent-
deckt, und Varianten wurden mittler-
weile in Bakterien, Pflanzen und Insek-
ten nachgewiesen.[31] Sie binden an die
Oberfl(chen von entstehenden Eis-
kristallen, sodass diese nicht weiter-
wachsen k/nnen.[32] Eine neuere Unter-
suchung beschreibt eine Spezies des
Schneeflohs; dieses fl�gellose Insekt hat
glycinreiche Proteine entwickelt, die
den Schmelzpunkt der K/rperfl�ssig-
keiten um nahezu 6 K senken und zu
den effizientesten bekannten AFPs
z(hlen. Die Proteine unterscheiden sich
betr(chtlich von den threoninreichen
AFPs, die in K(fern und Motten nach-
gewiesen wurden.[33] Diese Ergebnisse
werfen Licht auf die Evolution von
AFPs in Organismen. Sie k/nnten zur
Entwicklung von Frostschutzmitteln auf
Proteinbasis genutzt werden, deren
Anwendungen von der Kryochirurgie
bis zu frostresistenten Getreidesorten
reichen k/nnten.[34]

Chemie, Biologie und andere ange-
wandte Wissenschaften werden sicher

von molekularen Systemen profitieren,
die als „gr�nere“ Reaktionsmedien die-
nen und eine Grundlage f�r Nieder-
temperaturanwendungen liefern.
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