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(1)

(57) Abstract: Disclosed is a method for producing 1,3-disubstituted
imidazolium salts of formula I, wherein R1 and R3 independently rep-
resent an organic radical comprising 1 to 20 C atoms, R2, R4, and RS
independently represent an H atom or an organic radical comprising
1 to 20 C atoms, X represents the anion of a hydrogen acid having
a minimum pK value of 2 (measured at 25°C and at 1 bar in water
or dimethyl sulfoxide), and n represents 1, 2, or 3. Said method is
characterized in that a) an a-dicarbonyl compound, an aldehyde, an
amine, and the hydrogen acid of the anion X are reacted with each
other, and b) the reaction is carried out in water along with a solvent
that can be mixed with water or the mixtures thereof.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von 1,3 disub-

stituierten Imidazoliumsalzen der Formel I worin R1 und R3 jeweils unabhéngig voneinander fiir einen organischen Rest mit 1 bis 20
C- Atomen stehen R2, R4, und RS unabhingig voneinander fiir ein H-Atom oder fiir einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen
stehen X fiir das Anion einer Wasserstoffsdure mit einem pKg -Wert von mindestens 2 (gemessen bei 25 °C, 1 bar in Wasser oder

Dimethylsulfoxid) steht, und n fiir 1, 2 oder 3 steht, dadurch gekennzeichnet, dass a) eine o -Dicarbonylverbindung, ein Aldehyd,

ein Amin und die Wasserstoffsiure des Anions X~ miteinander umgesetzt werden und b) die Umsetzung in Wasser, einem mit Wasser

mischbaren Losemittel oder deren Gemische erfolgt.
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Verfahren zur Herstellung von disubstituierten Imidazoliumsalzen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,3 disubstituierten Imidazoli-
umsalzen der Formel |

worin

R1 und R3 jeweils unabhangig voneinander flr einen gleichen organischen Rest mit 1
bis 20 C-Atomen stehen

R2, R4,und RS unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder fUr einen organischen
Rest mit 1 bis 20 C-Atomen stehen

X fur das Anion einer Wasserstoffsdure mit einem pKs —Wert von mindestens 2 (ge-
messen bei 25 °C, 1 bar in Wasser oder Dimethylsulfoxid) steht, und

n fur 1, 2 oder 3 steht,

und das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass

a) eine o -Dicarbonylverbindung, ein Aldehyd, ein Amin und die Wasserstoffsaure des
Anions X- miteinander umgesetzt werden und

b) die Umsetzung in Wasser, einem mit Wasser mischbaren Lésemittel oder deren
Gemische erfolgt.

Imidazoliumsalze haben eine grofle anwendungstechnische Bedeutung als ionische
Flussigkeiten. Unter dem Begriff ionische Fllssigkeiten werden Salze mit einem
Schmelzpunkt kleiner 200°C, insbesondere bei Raumtemperatur flissige Salze ver-
standen.

lonische Flussigkeiten, insbesondere Imidazoliumsalze, eignen sich z. B. als Losemittel
in viele technische Anwendungen, z. B. auch fur das Ldsen von Zellulose.

Gewunscht sind daher mdglichst einfache und kostengtinstige Verfahren zur Herstel-
lung derartiger Imidazoliumsalze in moglichst hoher Reinheit und Qualitat.
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In WO 91/14678 wird ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von Imidazoliumsalzen
aus einer o -Dicarbonylverbindung, einem Aldehyd, einem Amin und einer Saure be-
schrieben. Wasser wird durch azeotrope Destillation mit Toluol als Schleppmittel ent-
fernt. Das beschriebene Verfahren ist diskontinuierlich, mit einer azeotropen Destillati-
on ist ein kontinuierliches Verfahren im allgemeinen nicht moglich.

Bei dieser Umsetzung fallen unerwiinschte Nebenprodukte an, insbesondere das Am-
moniumsalz der verwendeten Saure. Bevorzugte Sauren sind starke Sauren mit einem
pKs Wert kleiner 4.Weiterhin erfolgt die Umsetzung in einem organischen Losmittel.
Das organische Losmittel und das bei der Umsetzung entstandene Wasser missen
aufwendig durch azeotrope Destillation entfernt werden. Aufgrund sonstiger Nebenpro-
dukte hat das erhaltene Reaktionsprodukt eine dunkle bis schwarze Farbung.

Ein entsprechendes Verfahren ist auch aus WO 02/94883 bekannt. Als Anionen wer-
den hier hydrohobe, z. B. fluorierte Anionen verwendet, damit die Produkte separate
Phase anfallen und leicht von der wassrigen Phase abgetrennt werden kdnnen. Auch

das hier beschriebene Verfahren ist diskontinuierlich.

Die bisher bekannten einstufigen Verfahren zur Herstellung von Imidazolium-salzen
erfullen daher die obigen Anforderungen noch nicht im ausreichenden Male.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Imida-
zoliumsalzen, welches moglichst einfach durchzuflihren und daher kostengunstig ist
und welches Reaktionsprodukte in hoher Ausbeute und Qualitat ergibt.

Demgemal wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden.

Zu den Imidazoliumsalzen

Erfindungsgemaf werden 1,3 disubstituierte Imidazoliumsalze der Formel |

worin



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/074535 3 PCT/EP2008/067014

R1 und R3 jeweils unabhangig voneinander fUr einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-
Atomen stehen

R2, R4, und R5 unabhangig voneinander fir ein H-Atom oder fir einen organischen
Rest mit 1 bis 20 C-Atomen stehen

X fur das Anion einer Wasserstoffsdure mit einem pKs —Wert von mindestens 2 (ge-
messen bei 25 °C, 1 bar in Wasser oder Dimethylsulfoxid) steht, und

n far 1, 2 oder 3 steht, hergestellt.

R1 und R3 stehen vorzugsweise unabhangig voneinander flr einen organischen Rest
mit 1 bis 10 C-Atomen. Der organische Rest kann auch noch weitere Heteroatome,
insbesondere Sauerstoffatome, zum Beispiel Hydroxylgruppen, Ethergruppen, Ester-
gruppen oder Carbonylgruppen enthalten.

Insbesondere stehen R1 und R3 flr einen Kohlenwasserstoffrest, der auer Kohlen-
stoff und Wasserstoff allenfalls noch Hydroxylgruppen, Ethergruppen, Estergruppen
oder Carbonylgruppen enthalten kann.

R1 und R3 stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander flr einen Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 20 C- Atomen, insbesondere mit 1 bis 10 C-Atomen, der keine
sonstigen Heteroatome, z. B. Sauerstoff oder Stickstoff, enthalt. Der Kohlenwasser-
stoffrest kann aliphatisch (wobei auch ungesattigte aliphatische Gruppen eingeschlos-
sen sind) oder aromatisch sein oder sowohl aromatische als auch aliphatische Grup-
pen enthalten. Vorzugsweise stehen R1 und R2 flr einen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest.

Als Kohlenwasserstoffreste genannt seien z.B. die Phenylgruppe, Benzylgruppe, eine
durch eine oder mehrere C1 bis C4 Alkylgruppen substituierte Phenylgruppe oder Ben-
zylgruppe, Alkylgruppen und Alkenylgruppen, insbesondere die Allylgruppe.

Ganz besonders bevorzugt stehen R1 und R3 fir eine C1 bis C10 Alkylgruppe. Als
Alkylgruppe ist eine C1 bis C6 Alkylgruppe besonders bevorzugt, in einer besonderen
Ausfuhrungsform handelt es sich bei der Alkylgruppe um eine C1 bis C4 Alkylgruppe.

Ganz besonders bevorzugt stehen R1 und R3 unabhangig voneinander fur eine Me-
thyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec.Butyl oder tert.Butylgruppe, eine, wobei
die Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und n-Butylgruppe besondere Bedeutung haben.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stehen R1 und R3 jeweils fur den gleichen or-
ganischen Rest, bei den Imidazoliumsalzen der Formel | handelt es sich daher insbe-
sondere um symmetrische, disubstituierte Imidazoliumsalze.
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In einer ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei den Imidazolium-
salzen um Gemische von Imidazoliumsalzen der Formel | mit unterschiedlichen Resten
R1 und R3. Derartige Gemische sind erhaltlich durch Verwendung von unterschiedli-
chen Aminen, z. bei primaren Aminen mit unterschiedlichen Alkylgruppen. Das erhalte-
nen Gemisch enthalt dann sowohl Imidazoliumsalze, in denen R1 und r3 identisch sind
als auch Imidazolumsalze, in denen R1 und R3 unterschiedliche Bedeutung haben.

In einer besonderen Ausflhrungsform stehen

R1 und R3 fur eine Methylgruppe,

R1 und R3 fur eine Ethylgruppe,

R1 und R3 fUr eine n-Propylgruppe,

R1 und R3 fUr eine n-Butylgruppe

R1 far eine Methylgruppe und R3 fur eine Ethylgruppe
R1 fur eine Methylgruppe und R3 fir eine n Propylgruppe
R1 far eine Methylgruppe und R3 fur eine n Butylgruppe
R1 far eine Methylgruppe und R3 fur eine Allylgruppe
R1 far eine Ethylgruppe und R3 fur eine Allylgruppe

R1 far eine Methylgruppe und R3 fUr eine Benzylgruppe
R1 far eine Ethylgruppe und R3 fur eine Benzylgruppe

R2, R4, und RS stehen unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder flr einen organi-
schen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen stehen, wobei R4 und RS auch zusammen einen
aliphatischen oder aromatischen Ring ausbilden kénnen. Der organische Rest kann
neben Kohlenstoff und Wasserstoff auch Heteroatome wie Stickstoff oder Sauerstoff
enthalten; vorzugsweise kann er Sauerstoff enthalten, insbesondere in Form von
Hydroxylgruppen, Estergruppen, Ethergruppen oder Carbonylgruppen.

Insbesondere stehen R2, R4 und R5 unabhangig voneinander fiir ein H-Atom oder
einen Kohlenwasserstoffrest, der auler Kohlenstoff und Wasserstoff allenfalls noch
Hydroxylgruppen, Ethergruppen, Estergruppen oder Carbonylgruppen enthalten kann.

R2, R4 und R5 stehen bevorzugt unabhangig voneinander flr ein Wasserstoffatom
oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- Atomen, insbesondere mit 1 bis 10 C-
Atomen, der keine sonstigen Heteroatome, z. B. Sauerstoff oder Stickstoff, enthalt. Der
Kohlenwasserstoffrest kann aliphatisch (wobei auch ungesattigte aliphatische Gruppen
eingeschlossen sind) oder aromatisch sein oder sowohl aus aromatischen als auch aus
aliphatischen Gruppen bestehen, wobei R4 und R5 auch auch einen aromatischen
oder aliphatischen Kohlewasserstoffring ausbilden kénnen, der gegebenenfalls durch
weitere aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen substituiert sein kann
(die Anzahl der C-Atome des gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrings
einschlielllich der Substituenten kann dabei vorzugsweise maximal 40, insbesondere
maximal 20, besonders bevorzugt maximal 15 bzw. maximal 10 betragen).
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Als Kohlenwasserstoffreste genannt seien z.B. die Phenylgruppe, eine Benzylgruppe,
eine durch eine oder mehrere C1 bis C4 Alkylgruppen substituierte Phenylgruppe oder
Benzylgruppe, Alkylgruppen, Alkenylgruppen und, im Falle, dass R4 und R5 einen
Ring ausbilden, ein durch R4 und R5 ausgebildeter aromatischer 5 — oder 6 Ring, ein
Cyclohexen — oder Cyclpenten, wobei diese Ringsysteme insbesondere durch eine
oder mehrere C1 bis C10, insbesondere C1 bis C4 Alkylgruppen substituiert sein kon-
nen.

Als Kohlenwasserstoffrest sind aliphatische Kohlenwasserstoffreste bevorzugt.

Besonders bevorzugt stehen R2, R4 und R5 unabhangig voneinander fur ein H-Atom,
eine C1 bis C8 Alkylgruppe oder eine C1-C8 Alkenylgruppe, z. B. eine Allygruppe,

Ganz besonders bevorzugt stehen R2, R4 und R5 unabhangig voneinander fur ein H-
Atom, eine Methyl-, Ethyl-, n Propyl-, Isopropyl-, n Butyl-, sec.Butyl oder
tert.Butylgruppe, wobei die Methyl-, Ethyl-, n Propyl- und n Butylgruppe besondere
Bedeutung haben.

In einer besonderen Ausfuhrungsform steht R2 unabhangig von den anderen Resten R
4 und R5 und den Ubrigen Resten R1 und R3 fir ein H-Atom. Imidazoliumsalze der
Formel |, in denen R2 fUr ein H Atom steht, sind im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung besonders vorteilhaft, sie haben eine gute Ldslichkeit in den Epoxyverbindungen
und eine hohe Wirksamkeit als latenter Katalysator. In einer besonderen Ausflhrungs-
form steht R2 fir ein H-Atom, wenn es sich bei dem Anion um ein Acetat handelt.

In einer besonderen Ausflhrungsform stehen

R2, R4 und R5 flr ein H-Atom,

R2 flr ein H-Atom oder eine C1 bis C4 Alkylgruppe und R4, R5 fur ein H-Atom oder
eine C1 bis C4 Alkylgruppe

Als Einzelfalle fir die Kationen der Verbindungen der Formel | seien genannt:

1-Butyl-3-methyl-imidazolium (R1= Butyl, R3 = Methyl)
1-Butyl-3-ethyl-imidazolium (R1=Butyl, R3=Ethyl)
1,3-Di-methyl-imidazolium (R1= Methyl, R3 =Methyl)
1-Ethyl-3-methyl-imidazolium (R1=Ethyl, R3 =Methyl)

1-Ethyl-2,3 dimethyl- imidazolium (R1 =Ethyl, R2=Methyl, R3=Methyl)

In Formel | steht n flir 1, 2 oder 3; das Anion hat entsprechend ein, zwei oder drei ne-
gative Ladungen und entsprechend liegen im Salz ein, zwei oder drei Imidazoliumkati-
onen vor.
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Bevorzugt steht n fur 1 oder 2, besonders bevorzugt steht n fur 1; das Anion ist daher
besonders bevorzugt einwertig.

In Formel | steht X fiir das Anion einer Wasserstoffsaure mit einem pKs -Wert von
mindestens 2, insbesondere von mindestens 3 und in einer besonderen Ausflihrungs-
form von mindestens 4 (gemessen bei 25 °C, 1 bar in Wasser oder Dimethylsulfoxid).

Der pKs —Wert der Wasserstoffsaure des Anions X betragt vorzugsweise 2 bis 15, vor-
zugsweise 3 bis 15, insbesondere 3 bis 8 und besonders bevorzugt 4 bis 6.

Der pks- Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Saurekonstanten, Ks.

Der pKs. Wert wird dazu bei 25 °C, 1 bar wahlweise in Wasser oder Dimethylsulfoxid
als Lésemittel gemessen; erfindungsgemal ist es daher ausreichend, wenn ein Anion
entweder in Wasser oder in Dimethylsulfoxid den entsprechenden pKS. Wert hat. Di-
methylsulfoxid wird insbesondere dann verwendet, wenn das Anion in Wasser nicht gut
I6slich ist. Zu beiden Losemitteln finden sich Literaturangaben in Standardwerken.

Als geeignete Anionen X- seien insbesondere Verbindungen mit einer oder mehreren
Carboxylatgruppen (kurz Carboxylate) genannt, die den vorstehenden pks Wert haben.

Als derartige Carboxylate seien insbesondere organische Verbindungen mit 1 bis
20 C-Atomen genannt, die ein oder zwei, vorzugsweise eine Carboxylatgruppe enthal-
ten.

Es kann sich dabei sowohl um aliphatische als auch um aromatische Verbindungen
handeln, wobei unter den aromatischen Verbindungen solche verstanden werden, die
aromatische Gruppen enthalten. Besonders bevorzugt sind aliphatische oder aromati-
sche Verbindungen, die auler den Sauerstoffatomen der Carboxylatgruppe keine wei-
teren Heteroatome enthalten oder allenfalls noch ein oder zwei Hydroxylgruppen, Car-
bonylgruppen oder Ethergrupen enthalten. Ganz besonders bevorzugt sind aliphati-
sche oder aromatische Verbindungen, die aul3er den Sauerstoffatomen der Carboxy-
latgruppe keine weiteren Heteroatome enthalten.

Als Verbindungen mit zwei Carboxylatgruppen seien z.B. die Anionen der der Phthal-
saure, der Isophthalsaure, der C2 bis C6 Dicarbonsauren, z.B. Oxalsdure Malonsaure,
Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure genannt.

Als Verbindungen mit einer Carboxylatgruppe seien die Anionen von aromatischen,
aliphatischen, gesattigten oder ungesattigten C1 bis C20 Carbonsauren, insbesondere
Alkancarbonsauren, Alkencarbonsauren, Alkincarbonsauren, Alkadiencarbonsauren,
Alkatriencarbonsauren, Hydroxycarbonsauren oder Ketocarbonsauren oder aromati-
sche carbonsauren wir Benzoesaure oder Phenylessigsaure aufgefuhrt. Geeignete
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Alkancarbonsauren, Alkencarbonsauren und Alkadiencarbonsauren sind auch als Fett-
sauren bekannt.

Als Anionen X genannt seien insbesondere das Benzoat-Anion und die Anionen der C1
bis C20 Alkancarbonsauren, welche gegebenenfalls durch eine oder zwei, vorzugswei-
se eine Hydroxygruppe substituiert sein kbnnen. Besonders bevorzugt sind das Ben-
zoat-Anion und die Anionen der C2 bis C20 Alkancarbonsauren; insbesondere das
Acetat — Anion und Propionat-Anion; ganz besonders bevorzugt ist das Acetat-Anion.

Bevorzugte Imidazoliumsalze der Formel | sind in Wasser 16slich bzw. mit Wasser
mischbar. Insbesondere betragt die Loslichkeit in Wasser bzw. Mischbarkeit in Wasser
mindestens 50 Gramm Imidazoliumsalz, besonders bevorzugt mindestens 100 Gramm
Imidazoliumsalz ganz besonders bevorzugt mindestens 200 Gramm Imidazoliumsalz
und insbesondere mindestens 300 Gramm Imidazoliumsalz in 1 Liter Wasser (bei 1
bar, 21°C).

Als Imidazoliumsalze genannt seien insbesondere
1,3 Disubstituierte Imidazoliumsalze der Formel |, wobei
R1 und R3 identisch sind
und
X fur eine Verbindung mit einer Carboxylatgruppe steht,
und besonders bevorzugt
1,3 Disubstituierte Imidazoliumsalze der Formel |, wobei
R1 und R3 identisch flr eine C. bis C4 Alkylgruppe, insbesondere eine Ethyl-
gruppe stehen,
R2, R4 und R5 flr ein H-Atom stehen
und X fUr ein Acetat-Anion oder ein Propionat-Anion steht

Zu den Ausgangsverbindungen der Herstellung

Erfindungsgeman werden eine o -Dicarbonylverbindung, ein Aldehyd, ein Amin und die
Wasserstoffsaure des Anions X- miteinander umgesetzt.

Die vorstehenden Ausgangsverbindungen werden entsprechend den gewlnschten
Resten R1 bis RS in Formel | gewahit.
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Bei der o -Dicarbonylverbindung handelt es sich vorzugsweise um eine Verbindung der
Formel Il
R4-CO-CO-R5 ,

wobei R4 und RS die oben genannte Bedeutung haben.

Besonders bevorzugt handelt es sich um Glyoxal.

Bei dem Aldehyd handelt es sich insbesondere um ein Aldehyd der Formel R2-CHO,
wobei R2 die oben genannte Bedeutung hat. Besonders bevorzugt ist Formaldehyd;
der Formaldehyd kann auch in Form von Formaldehyd freisetzenden Verbindungen
wie Paraformaldehyd oder Trioxan eingesetzt werden.

Bei den Aminen handelt es sich insbesondere um primare Amine des Typs R- NH2.
Der Rest R entspricht den Resten R1 und R3 der erhaltenen Imidazoliumsalze. Wenn
ein definiertes primares Amin eingesetzt wird, erhalt man ein Imidazoliumsalz, in dem
die Reste R1 und R3 identisch sind. Verwendet man ein Gemisch von Aminen (z. B.
Gemisch aus R'-NH2 und R"-NH2) so erhalt man ein Gemisch von Imidazoiliumsalzen
(Gemisch von Salzen mit R1 und R3 = R', R1 und R3 = R" und Salzen mit R1 = R" und
R3 =R").

Bei der Wasserstoffsdure handelt es sich um die gewlinschte Wasserstoffsaure des
Anions X, vorzugsweise um eine Alkancarbonsaure, besonders bevorzugt um Essig-
saure.

Zur DurchfUhrung des Verfahrens

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen erfolgt erfindungsgemaf in Wasser, einem
mit Wasser mischbaren Lésemittel oder deren Gemische.

Als mit Wasser mischbare Lésemittel seien insbesondere protische Lésemittel, vor-
zugsweise aliphatische Alkohole oder Ether mit maximal 4 Kohlenstoffatomen, z. B.
Methanol, Ethanol, Methylethylether, Tetrahydrofuran genannt. Geeignete protische
Losemittel sind mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar (bei 1 bar, 21°C).

Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in Wasser oder Gemischen von Wasser mit den
vorstehenden protischen Losemitteln. Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in
Wasser.

Vorzugsweise werden zur Entfernung des Wassers oder Losemittels nach der Umset-
zung keine hydrophoben, mit Wasser nicht mischbaren organischen Losemittel (Koh-
lenwasserstoffe, z. B. Toluol) als Schleppmittel verwendet.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/074535 9 PCT/EP2008/067014

Das Reaktionsgemisch enthalt besonders bevorzugt weder wahrend noch nach der
Umsetzung hydrophobe, mit Wasser nicht mischbare organische Lésemittel, wie Koh-
lenwasserstoffe; insbesondere enthalt das Reaktionsgemisch keine anderen Losemittel
als Wasser oder die genannten protischen Lésemittel (weder wahrend noch nach der
Umsetzung).

Die Umsetzung der Ausgangskomponenten kann bei Normaldruck und z.B. bei Tempe-
raturen von 5 bis 100 °C, insbesondere 5 bis 50 °C, besonders bevorzugt 10 bis 40 °C
erfolgen.

Die Ausgangskomponenten kénnen in beliebiger Reihenfolge zusammengegeben wer-
den.

Die Umsetzung kann diskontinuierlich, semi-kontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen.
Bei der semi-kontinuierlichen Fahrweise kann z. B. mindestens eine Ausgangsverbin-

dung vorgelegt werden und die Ubrigen Ausgangskomponenten kénnen zudosiert wer-
den.

Bei der kontinuierlichen Fahrweise werden die Ausgangskomponenten kontinuierlich
zusammengeflhrt und das Produktgemisch kontinuierlich abgefthrt. Die Ausgangs-
komponenten kédnnen einzeln oder als Gemisch aller oder eines Teils der Ausgangs-
komponenten zugefihrt werden. In einer besonderen Ausflihrungsform werden das
Amin und die Saure vorab gemischt und als ein Stoffstrom zugeflhrt, die Ubrigen Kom-
ponenten kénnen einzeln oder ebenfalls als Mischung (2. Stoffstrom) zugefihrt wer-
den.

In einer weiteren besonderen Ausflhrungsform werden alle Ausgangskomponenten,
die Carbonylgruppen enthalten (d.h. die o -Dicarbonylverbindung, das Aldehyd und die
Wasserstoffsaure des Anions X, falls es sich um ein Carboxylat handelt) vorab ge-
mischt und gemeinsam als Stoffstrom zugefUhrt; das verbleibende Amin wird dann
separat zugefuhrt.

Die kontinuierliche Herstellung kann in beliebigen Reaktionsgefalen, z. B. einem
Ruhrkessel durchgefuhrt werde. Bevorzugt wird sie in einer Rihrkesselkaskade, z. B.
aus 2 bis 4 Ruhrkersseln, oder in einem Rohrreaktor durchgefuhrt.

Das erhaltenen Reaktionsgemisch aufgrund von Nebenprodukten im allgemeinen dun-
kel gefarbt. Eine Aufhellung des Reaktionsgemisches kann im vorliegenden Fall Uber-
raschenderweise durch eine Oxidation erreicht werden.

Dazu kann das erhaltene Reaktionsgemisch mit einem Oxidationsmittel behandelt wer-
den. Das Oxidationsmittel kann z. B. gasférmig oder flissig sein. In Betracht kommt
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insbesondere gasférmiger Sauerstoff, der in geeigneter Weise, z. B. durch Druck
und/oder Einleiten unterhalb der FlUissigkeitsoberflache, mit dem Reaktionsgemisch in
Kontakt gebracht wird.

In Betracht kommen insbesondere auch flissige Oxidationsmittel, insbesondere Oxi-
dationsmittel, welche in geeigneten, mit dem Reaktionsgemisch mischbaren Losmitteln
geldst sind. Als Losemittel kommt insbesondere Wasser, einem mit Wasser mischba-
ren Losemittel oder deren Gemische.

Als mit Wasser mischbare Losemittel seien insbesondere protische Losemittel, vor-
zugsweise aliphatische Alkohole oder Ether mit maximal 4 Kohlenstoffatomen, z. B.
Methanol, Ethanol, Methylethylether, Tetrahydrofuran genannt. Geeignete protische
Losemittel sind mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar (bei 1 bar, 21°C).

Vorzugsweise ist das Oxidationsmittel in Wasser oder Gemischen von Wasser mit den
vorstehenden protischen Losemitteln geldst, besonders bevorzugt ist es in Wasser
gelost.

Geeignete Oxidationsmittel sind dem Fachmann bekannt. Oxidationsmittel sind Ver-
bindungen mit hoher Elektronenaffinitat (Elektrophilie). Stark elektrophile und damit als
Oxidationsmittel geeignet Verbindungen sind z. B. Sauerstoff und Sauerstoff enthal-
tende Per-Verbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid, Metallperoxide oder orga-
nische Peroxide wie Natriumpersulfat oder tertiar Butylhydroperoxid, anorganische und
organische Persduren, z.B. Perjodsaure oder Percarbonsauren, aber auch andere
Verbindungen wie Schwefel oder Metallverbindungen hoher Wertigkeitsstufen ( z.B.
Eisen -IIl -verbindungen, Mangandioxid, Kaliumpermanganat, Chromsaure, Chroman-
hydrid, Bleidioxid oder Bleitetraacetat).

Bevorzugt sind gasformiger Sauerstoff und insbesondere Wasserstoffperoxid, vor-
zugsweise in Form obiger Lésungen, insbesondere als 10 bis 40 Gew. % ige Losung.

Die Menge des Oxidationsmittels wird nach Bedarf gewahlt, auf 1 Mol Imidazoliumsalz
(wobei die theoretisch aus dem Reaktionsansatz erhaltenen Menge zugrunde gelegt
wird) kdnnen z. B. 0,1 bis 20 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 10 Mol Oxidationsmittel einge-
setzt werden.

Die Oxidation kann z.B. bei Temperaturen von 20 bis 100 °C, insbesondere 50 bis
90 °C bei Normaldruck durchgefuhrt werden bis eine Aufhellung des Ansatzes eintritt.

Wasser und/oder sonstiges Lésemittel (siehe oben), vorzugsweise Wasser, wird aus
dem Reaktionsgemisch vorzugsweise direkt abdestilliert, d.h. es wird kein Schleppmit-
tel, z. B. ein organisches, mit Wasser nicht mischbares Losemittel, verwendet.
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Das Wasser und/oder sonstiges Lésemittel kann vor oder nach der vorstehend be-
schriebenen Oxidation abgetrennt werden. Soweit eine Oxidation durchgefuhrt wird,
erfolgt die Abtrennung des Wassers vorzugsweise danach.

Uberschiissige Saure (HX) wird vorzugsweise neutralisiert, z. B. mit Alkalihydroxid,
insbesondere Natriumhydroxid. Das dabei entstehende Salz (NaX) kann vorzugsweise
durch Zugabe eines geeigneten Lésemittels wie Acetonitril oder Methanol ausgefallt
und aus der Mischung entfernt werden. Das verwendete Lésemittel kann danach z. B.
durch Destillation wieder abgetrennt werden.

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren werden Imidazoliumsalze durch eine nur
einstufige Umsetzung in hoher Reinheit und Ausbeute erhalten. Die Malnahmen zur
Umsetzung und Aufarbeitung sind einfach durchzuflihren. Unerwlnschte Salze wie
Ammoniumsalze, welche nur schwer entfernt werden kénnen, werden beim erfin-
dungsgemaRen Verfahren nicht erhalten. Uberschiissige Saure kann leicht entfernt
werden. Insbesondere kann das Verfahren auch kontinuierlich durchgeflhrt werden.
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Beispiele

1. Beispiel
Herstellung von 1,3-Diethylimidazolium-Acetat (EEIM-Acetat)

Reaktionsgleichung:

0 o~ o H H
+ 2 NH, + )k +
A on T oA
—— CH,COO"
/\N N+/\
-3H,0 S

10  Rihrgeschwindigkeiten: Reaktionsbehalter: 350 U/min

Apparatur: 6l Vierhalskolben, Teflon-Halbmondrihrer, Thermometer, Kihler, Tropf-
trichter
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14
Aufarbeitung:

Die erhaltene, schwarzbraune Produktmischung wurde auf 70°C erhitzen (pH 6,68)
1,5kg Wasserstoffperoxid 30%ig in ca. 1h bei 70-80°C wurden zugetropft. Nach Zu-
laufende war eine Aufhellung festzustellen (pH 6,33), Es wurde noch 4h bei 80°C nach-
geruhrt (keine Gasentwicklung), es trat eine weitere Aufhellung (hellorange (pH 6,08)
ein.

Die Ruhrgeschwindigkeit wurde auf 480 U/min erhéht und ca. 375g NaOH 40%ig zur
Neutralisierung von Uberschlssiger Saure in ca. 1,5h zugetropft. Die Temperatur hielt
sich ohne weiteres Heizen bei 65°C, der pH steigt auf 9,5 bei sehr starker Gasentwick-
lung (Zersetzung von Wasserstoffperoxid, H202). Die Temperatur stieg auf 95°C, bei
pH 10,3. Der Zulauf wurde gestoppt und Uber Nacht bei Raumtemperatur (RT) nach-
geruhrt (Aufhellung bis gelb).

Das Produktgemisch (pH 11,2) wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, 1,5kg Ace-
tonitril zugegeben und Uber Nacht gerthrt. Das Natriumsalz der Uberschissigen Saure
fallt aus und wird abgetrennt. Danach wurde das Gemisch am Rotationsverdampfer
eingeengt.

Insgesamt wurden 1444,14 Gramm Produkt (EEIM-acetat, 1H-NMR) erhalten.
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Beispiel 12:

kontinuierliche Herstellung von 1,3-Diethylimidazolium-Acetat (EEIM-Acetat)

Molverhaltnis der Ausgangsstoffe Glyoxal (Gly), Formaldeyd (FA), Essigsaure bzw. Eisessig
(ES), Ethylamin(EA):

Gly:FA:ES:EA =1:1:1:2

Die Carbonylkomponenten (Gly, FA und ES) wurden vorab gemischt und als Zulauf 1 konti-
nuierlich zugeflhrt.

Zulauf 1:

8 mol Glyoxal (40 %ig), 8 Mol Formaldehyd (40 %ig), 8 mol Eisessig,
insgesamt 2249 g

Zulauf 2:

16 mol Ethylamin (70 %ig); 1029 g

Zulauf 1 wurde mit 8,73 ml/Stunde und Zulauf 2 mit 5,97 ml/Stunde dem ersten Ruhrkessel
einer RUhrkesselkaskade aus zwei Ruhrkesseln zugefuhrt.

Der Versuch wurde bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeflhrt:

Versuch Verweilzeit Temperatur °C Ausbeute an EEIM
Minuten (1H- NMR) Mol %

12a 22 24 85

12b 30 40 96

12¢ 30 60 79
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 1,3 disubstituierten Imidazoliumsalzen der

10
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35

Formel |

worin

R1 und R3 jeweils unabhangig voneinander flr einen organischen Rest mit 1 bis
20 C-Atomen stehen

R2, R4, und R5 unabhangig voneinander flr ein H-Atom oder fUr einen organi-
schen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen stehen

X fUr das Anion einer Wasserstoffsaure mit einem pKs-Wert von mindestens 2
(gemessen bei 25 °C, 1 bar in Wasser oder Dimethylsulfoxid) steht, und

n fur 1, 2 oder 3 steht,

dadurch gekennzeichnet, dass

a) eine o -Dicarbonylverbindung, ein Aldehyd, ein Amin und die Wasserstoffsau-
re des Anions X- miteinander umgesetzt werden und

b) die Umsetzung in Wasser, einem mit Wasser mischbaren L&semittel oder de-
ren Gemische erfolgt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R1 und R3 jeweils
fUr den gleichen organischen Rest stehen und es sich daher um symmetrische,
disubstituierte Imidazoliumsalze handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den Imidazoliumsalzen um ein Gemisch von Imidazoliumsalzen der Formel |
handelt.
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10.

11.

12.

13.

14.

Verfahren gemaf} Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R1 und R3
unabhangig voneinander fur eine C1 bis C10 Alkylgruppe stehen.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
R2, R4 und RS unabhangig voneinander flr ein H-Atom oder eine C1 bis C10 Al-
kylgruppe stehen

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass n
flr 1 steht.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der pKs—Wert der Wasserstoffsaure des Anions X 3 bis 8, vorzugsweise 4 bis 6
betragt.

Verfahren geman einem der Ansprtche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass X
fur das Anion einer Verbindung mit mindestens einer Carboxylatgruppe steht
(kurz Carboxylat).

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass X
fir das Acetat- Anion steht

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei der o -Dicarbonylverbindung um eine Verbindung der Formel 1|

R4-CO-CO-R5

handelt, wobei R4 und R5 die obengenannte Bedeutung haben.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis10, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei der o -Dicarbonylverbindung um Glyoxal handelt.

Verfahren gemaf einem der Ansprtche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Aldehyd um ein Aldehyd der Formel R2-CHO handelt, worin R2
die oben genannte Bedeutung hat.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Amin um ein Amin der Formel R1-NH2 oder ein Gemisch von
Aminen mit unterschiedlichen Resten R1 handelt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei der Wasserstoffsiaure des Anions X um eine Alkancarbonsaure han-
delt.
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Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei der Wasserstoffsdure des Anions X um Essigsaure handelt.

Verfahren gemaf einem der Ansprlche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung in Wasser erfolgt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das Wasser oder das Wasser enthaltende Losemittelgemisch nach der Umset-
zung ohne Verwendung eines Schleppmittels abdestilliert wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren kontinuierlich durchgefuhrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
das verfahren kontinuierlich durchgefihrt wird, wobei alle Ausgangsstoffe mit
Carbonyl- und Carboxylatgruppen, d.h. die o -Dicarbonylverbindung, der Aldehyd
und ggb die Wasserstoffsaure des Anions X, vorab gemischt werden und dem
Reaktionsgefall gemeinsam als ein Zulauf zugeflhrt werden.

Verfahren gemaf einem Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das
erhaltene Reaktionsprodukt mit einem Oxidationsmittel behandelt wird.

Verfahren gemaf einem Ansprlche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Oxidationsmittel um Wasserstoffperoxid handelt.

1,3 Disubstituierte Imidazoliumsalze der Formel |, wobei

R1 und R3 identisch sind
und
X fur eine Verbindung mit einer Carboxylatgruppe steht.

1,3 Disubstituierte Imidazoliumsalze der Formel |, wobei

R1 und R3 identisch flr eine C. bis C4 Alkylgruppe, insbesondere eine Ethyl-
gruppe stehen,

R2, R4 und R5 flr ein H-Atom stehen

und X fUr ein Acetat-Anion oder ein Propionat-Anion steht
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