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Verfahren zur Herstellung von ionischen Flissigkeiten durch Anionenaustausch

Beschreibung

Die vorliegende Anmeldung schlief3t durch Verweis die am 15. Marz 2011 einreichte vorlaufige
US-Anmeldung 61/452660 ein.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salzen K* X, wobei K* ein organisches
Kation und X- ein Anion bezeichnet, durch Anionenaustausch, welches dadurch gekennzeichnet
ist, dass

- von einem Salz K* Y- ausgegangen wird, wobei K* die obige Bedeutung hat und Y- flir ein
organisches Anion mit einer Carboxylat-, Sulfonat- oder Sulfatgruppe steht und

- K* Y- mit einer Wasserstoffsdure HX umgesetzt wird, deren pKs - Wert kleiner ist als der
pKs Wert der Wasserstoffsaure HY, und

- nach der Umsetzung das erhaltene Salz K* X- und die erhaltene Wasserstoffsdure HY in
getrennten flissigen Phasen vorliegen.

Bei lonischen Flussigkeiten handelt es sich um Salze mit einem Schmelzpunkt kleiner 100°C,
insbesondere handelt es sich um Salze, welche bei Raumtemperatur fliissig sind.

Im Allgemeinen haben die ionischen FlUssigkeiten ein organisches Kation, genannt sei z.B. ein
Imidazolium- Kation. Dieses organische Kation tragt wesentlich dazu bei, dass das Salz einen
geringen Schmelzpunkt hat und bildet im Allgemeinen mit unterschiedlichsten Anionen eine
ionische Flissigkeit. Die Anionen haben naturgemald starken Einfluss auf die anwendungstech-
nischen Eigenschaften von ionischen Flissigkeiten, so dass fir unterschiedliche technische
Anwendungen entsprechend unterschiedliche Anionen geeignet oder bevorzugt sind.

Bei Verfahren zur Herstellung von ionischen Flissigkeiten wird daher zunachst das organische
Kation hergestellt, welches als Salz mit einem durch das Herstellverfahren bedingten Anions
anfallt. Ausgehend von diesem Salz kénnen unterschiedliche ionische Flissigkeiten jeweils
durch Anionenaustausch erhalten werden.

Ein derartiges Verfahren ist z.B. aus WO 2005/021484 bekannt. Danach ist zunachst die Her-
stellung eines Imidazols notwendig. Dieses Imidazol wird mit einem Dialkylcarbonat alkyliert,
wodurch ein Salz aus Imidazolium - Kation und Carbonat-Anion erhalten wird. Bei Austausch
des Carbonat-Anions gegen ein anderes gewinschtes Anion durch Zugabe einer Wasserstoff-
saure zerfallt das Carbonat - Anion unter Bildung von CO2 und Alkanol. Um ein Imidazoliumsalz
mit einem gewiinschten Anion herzustellen, sind daher drei Stufen notwendig (Herstellung Imi-
dazol - Herstellung Imidazolium - Carbonat - Anionenaustausch).
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In WO 91/14678 wird ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von Imidazoliumsalzen aus ei-
ner a -Dicarbonylverbindung, einem Aldehyd, einem Amin und einer Saure beschrieben.

Eine verbesserte Ausgestaltung dieses Verfahrens ist aus WO 2009/074535 bekannt. Bei die-
sen Verfahren wird direkt ein salz mit Imidazolium - Kation in einer Stufe erhalten. Es besteht je
nach gewinschtem Anion weiterhin die Notwendigkeit eines Anionenaustausches, so dass das
Verfahren dann insgesamt zweistufig ist. Bei einem Anionentausch kénnen Salze z.B. in einen
geeigneten, Hydroxydgruppen enthaltenden Anionentauscher gegeben werden. Dadurch wird
der Anionentauscher mit den bisherigen Anionen beladen und die Salze enthalten nunmehr
Hydroxydgruppen als Anionen. Durch Zusatz einer Wasserstoffsaure entsteht dann daraus
Wasser und das Salz mit dem Anion der zugesetzten Wasserstoffsaure.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war ein mdglichst einfaches und effektives Verfahren zur
Herstellung von ionischen FlUssigkeiten, z.B. von Imidazoliumsalzen. Insbesondere sollen
durch ein derartiges Verfahren ionische Fllissigkeiten mit unterschiedlichen Anionen leicht zu-
ganglich sein.

Demgemal wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden.

Das Verfahren geht aus von einem Salz K* Y- wobei K* fiir ein organisches Kation und Y- fiir ein
organisches Anion mit einer Carboxylat-, Sulfonat- oder Sulfatgruppe steht.

Zum Kation K*

Geeignete organische Kationen sind insbesondere organische Verbindungen mit Heteroato-
men, wie Stickstoff, Schwefel, Sauerstoff oder Phosphor.

Insbesondere handelt es sich bei den organische Kationen um Verbindungen mit einer Ammo-
nium-gruppe (Ammonium — Kationen), einer Oxonium —gruppe (Oxonium-Kationen), einer Sul-
fonium — gruppe (Sulfonium-Kationen) oder einer Phosphonium — Gruppe (Phosphonium-
Kationen).

Bevorzugt handelt es sich um ein organisches Kation mit mindestens einem Stickstoffatom.

In einer besonderen Ausfihrungsform handelt es sich bei den organischen Kationen um Am-
monium - Kationen, worunter hier

nicht-aromatische Verbindungen mit lokalisierter positiver Ladung am Stickstoffatom, z.B. Ver-
bindungen mit vierbindigem Stickstoff (quaternare Ammoniumverbindungen) oder

Verbindungen mit dreibindigem Stickstoff, wobei eine Bindung eine Doppelbindung ist, oder
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aromatische Verbindungen mit delokalisierter positiver Ladung und mindestens einem, vor-
zugsweise ein bis drei Stickstoffatomen im aromatischen Ringsystem

verstanden werden.

Bevorzugte organische Kationen sind quaternare Ammonium-Kationen, vorzugsweise solche
mit drei oder vier aliphatischen Substituenten, besonders bevorzugt C1- bis C12- Alkylgruppen,
am Stickstoffatom, welche gegebenenfalls durch Hydroxylgruppen substituiert sein kdnnen.

Ebenfalls bevorzugt sind organische Kationen, die ein heterocyclisches Ringsystem enthalten,
wobei mindestens ein, vorzugsweise ein bis drei Stickstoffatome, Bestandteil des Ringsystems
sind.

In Betracht kommen monocyclische, bicyclische, aromatische oder nicht-aromatische Ringsys-
teme. Genannt seien z.B. bicyclische Systeme, wie sie in WO 2008/043837 beschrieben sind.
Bei den bicyclischen Systemen der WO 2008/043837 handelt es sich um Diazabicyclo-Derivate,
vorzugsweise aus einem 7- und einem 6 Ring, welche eine Amidiniumgruppe enthalten; ge-
nannt sei insbesondere das 1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-enium- Kation.

Ganz besonders bevorzugte sind Kationen, die ein heterocyclisches Ringsystem mit ein oder
zwei Stickstoffatomen als Bestandteil des Ringsystems enthalten.

Als derartige organische Kationen in Betracht kommen z.B. Pyridinium-Kationen, Pyridazinium-
Kationen, Pyrimidinium-Kationen, Pyrazinium-Kationen, Imidazolium-Kationen, Pyrazolium-
Kationen, Pyrazolinium-Kationen, Imidazolinium-Kationen, Thiazolium-Kationen, Triazolium-
Kationen, Pyrrolidinium-Kationen und Imidazolidinium-Kationen. Diese Kationen sind z.B. in
WO 2005/113702 aufgefihrt. Soweit es flir eine positive Ladung am Stickstoffatom oder im a-
romatischen Ringsystem notwendig ist, sind die Stickstoffatome jeweils durch ein Wasserstoff-
atom oder eine organische Gruppen mit im Allgemeinen nicht mehr als 20 C-Atomen, vorzugs-
weise eine Kohlenwasserstoffgruppe, insbesondere eine C1 bis C16 Alkylgruppe, insbesondere
eine C1 bis C10, besonders bevorzugt eine C1 bis C4 Alkylgruppen substituiert.

Auch die Kohlenstoffatome des Ringsystems kénnen durch organische Gruppen mit im Allge-
meinen nicht mehr als 20 C-Atomen, vorzugsweise eine Kohlenwasserstoffgruppe, insbesonde-
re eine C1 bis C16 Alkylgruppe, insbesondere eine C1 bis C10, besonders bevorzugt eine C1
bis C4 Alkylgruppen substituiert sein.

Besonders bevorzugte Ammonium-Kationen sind quaternare Ammonium-Kationen, Imidazolium
- Kationen, Pyrimidinium- Kationen und Pyrazolium-Kationen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem organischen Kation um Imidazolium-Kationen der
nachstehenden Formel | handelt,
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R3 R2
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R1 fir einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen steht und
R2, R3, R4 und RS5 fir ein H-Atom oder einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen stehen.

In Formel | stehen R1 und R3 vorzugsweise unabhangig flr einen organischen Rest mit 1 bis
10 C-Atomen. Insbesondere stehen R1 und R3 flir einen aliphatischen Rest, insbesondere ei-
nen aliphatischen Rest ohne weitere Heteroatome, z.B. fiir eine Alkylgruppe. Besonders bevor-
zugt stehen R1 und R3 unabhangig voneinander fiir eine C1- bis C10- bzw. eine C1 bis C4 Al-
kylgruppe. In einer besonderen Ausfiihrungsform sind R1 und R3 identisch und stehen insbe-
sondere fir identische C1- bis C10- bzw. C1- bis C4- Alkylgruppen.

In Formel | stehen R2, R4 und R5 vorzugsweise unabhangig fir ein H-Atom oder einen organi-
schen Rest mit 1 bis 10 C-Atomen; insbesondere stehen R2, R4 und RS fiir ein H-Atom oder
einen aliphatischen Rest. Besonders bevorzugt stehen R2, R4 und R5 unabhangig voneinander
far ein H-Atom oder eine Alkylgruppe, insbesondere stehen R2, R4 und R5 unabhangig vonein-
ander fur ein H-Atom oder eine C1 bis C4 Alkylgruppe. Ganz besonders bevorzugt stehen R2,
R4 und R5 jeweils fir ein H-Atom.

Zum Anion Y-
Das Ausgangssalz K* Y-enthalt das organische Anion Y-.
Y- steht fir ein organisches Anion mit einer Carboxylat-, Sulfonat- oder Sulfatgruppe.

Vorzugsweise enthalt das Anion Y- insgesamt mindestens 2, insbesondere mindestens 4, be-
sonders bevorzugt mindestens 6 C-Atome. Im Allgemeinen enthalt Y- nicht mehr als 30, insbe-
sondere nicht mehr als 20 C-Atome. In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt Y- auler
den Sauerstoffatomen und Schwefelatomen in der Carboxylat-, Sulfonat- oder Sulfatgruppe
keine weiteren Heteroatome. Insbesondere besteht das Anion Y- aus einer anionischen Gruppe
ausgewanhlt aus einer Carboxylat-, einer Sulfonat- oder einer Sulfatgruppe und dariiber hinaus
aus einem Kohlenwasserstoffrest ohne weitere Heteroatome oder funktionelle Gruppen.

Geeignete Anionen mit einer Sulfatgruppe sind insbesondere Anionen der Formel

R4a-O-S0s7, wobei R, flr eine C2- bis C20 Alkylgruppe, bevorzugt fir eine C4 bis C20- Al-
kylgruppe, besonders bevorzugt fir eine C6- bis C20-Alkylgruppe steht.
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Geeignete Anionen mit einer Sulfonatgruppe sind insbesondere Anionen der Formel

Ry-SOs7, wobei Ry, flr eine C2- bis C20 Alkylgruppe, bevorzugt fir eine C4 bis C20- Alkylgruppe,
besonders bevorzugt fiir eine C6 bis C20-Alkylgruppe steht.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem Anion Y- um ein Anion mit einer Carboxylatgruppe.

Als derartige Carboxylate seien insbesondere organische Verbindungen mit 1 bis
20 C-Atomen genannt, die eine Carboxylatgruppe enthalten.

Es kann sich dabei sowohl um aliphatische als auch um aromatische Carboxylate handeln, wo-
bei unter den aromatischen Carboxylate solche verstanden werden, die aromatische Gruppen
enthalten. Besonders bevorzugt sind aliphatische oder aromatische Carboxylate, die auler den
Sauerstoffatomen der Carboxylatgruppe keine weiteren Heteroatome enthalten oder allenfalls
noch ein oder zwei Hydroxylgruppen, Carbonylgruppen oder Ethergrupen enthalten. Als letztere
genannt seien z.B. Hydroxycarboxylate oder Ketocarboxylate.

Als Carboxylate mit derartigen weiteren Heteroatomen seien z.B. die Carboxylate der Glycol-
saure, Furandicarbonsaure, Levulinsdure (4-Oxopentansaure) genannt.

Besonders bevorzugt sind aliphatische oder aromatische Carboxylate, die aufer den Sauer-
stoffatomen der Carboxylatgruppe keine weiteren Heteroatome enthalten, z.B. die Carboxylate
der Alkancarbonsauren, Alkencarbonsauren, Alkincarbonsauren, Alkadiencarbonsauren, Al-
katriencarbonsauren, , Benzoesaure oder Phenylessigsaure. Geeignete Carboxylate der
Alkancarbonsauren, Alkencarbonsauren und Alkadiencarbonsauren sind auch als Fettsaure-
Carboxylate bekannt.

Ganz besonders bevorzugt sind C1- bis C20- Alkanoate (Carboxylate der Alkancarbonsauren,
insbesondere C1- bis C16- Alkanoate. Genannt seien insbesondere die Carboxylate der Amei-
sensaure (C1-Carbonsaure), Essigsaure (C2-Carbonsaure), Propionséure (C3-Carbonsaure),
n-Buttersaure (C4-Carbonsaure), n-Valeriansaure (C5-Carbonsaure), n-Capronsaure (C6-
Carbonsaure) n-Caprylsaure (C8-Carbonsaure, Octansaure), n-Caprinséure (C10-Carbonsaure,
Decanséure), Laurinsdure (C12-Carbonsaure, Dodecansaure), Palmitinsdure (C16-Carbon-
saure, Hexadecansaure) oder Stearinsaure (C18-Carbonsaure). In einer besonderen Ausfiih-
rungsform handelt es sich bei den Anionen der Salze um Carboxylate der C6 bis C20 Alkancar-
bonsauren, d.h. C6 - C20 Alkanoate. Genannt seien insbesondere C6 bis C14 Alkanoate und in
einer besonderen Ausfiihrungsform C8 bis C12 Alkanoate.

Als Ausgangssalze K* Y- seien exemplarisch genannt:

1-Ethyl-3-methyl-imidazolium octanoat,
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1-Methyl-3-methyl-imidazolium octanoat,
1-Ethyl-3-ethyl-imidazolium octanoat,

1-Ethyl-3-methyl-imidazolium ethylhexanoat,
1-Methyl-3-methyl-imidazolium ethylhexanoat,
1-Ethyl-3-ethyl-imidazolium ethylhexanoat,

1-Ethyl-3-methyl-imidazolium isononanoat,
1-Methyl-3-methyl-imidazolium isononanoat,
1-Ethyl-3-ethyl-imidazolium isononanoat,

Besonders bevorzugt sind Imidazoliumsalze mit einem Imidazoliumkation, in dem R1 und R3
identisch sind (siehe oben) und einem C6- bis C20-Alkanoat (bzw. C6 bis C14 oder C8 - C12
Alkanoat) als Anion.

Zur Saure HX

Das Ausgangssalz K* Y- wird mit einer Wasserstoffsaure HX umgesetzt wird, deren pKs - Wert
kleiner ist als der pKs Wert der Wasserstoffsaure HY. HY ist dabei die zu den obigen Anionen
Y- gehdrende Wasserstoffsaure.

Geeignete Sauren HX kdnnen z.B. ausgewahlt werden aus den Sauren:
HCI, HBr, HBF4, H3C-COOH, HCOOH, H3C-O-SO3H, H3C-SO3H, F3C-O-SOsH, HPFg, CH3-CH2-
COOH, HSCN, H2S03, HNO3, HCIO..

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Wasserldslichkeit von HX gréier als die Wasser-
I6slichkeit von HY.

Die Umsetzung kann z.B. bei Raumtemperatur oder auch erhéhter Temperatur (z.B. bei ioni-
schen Flussigkeiten mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur) erfolgen. Vorzugswei-
se erfolgt eine Umsetzung bei Normalbedingungen, insbesondere bei 15 bis 30°C und Normal-
druck.

Die Saure HX wird zum Ausgangssalz K* Y- gegeben. Sowohl HX als auch Ausgangssalz K* Y-
kénnen im Uberschuss eingesetzt werden. Das Molverhaltnis von HX zu Ausgangssalz K* Y-
kann z.B. 0, 1 bis 1 bis 1 zu 0,1 betragen. Da die Umsetzung equimolar ist, ist ein Molverhaltnis
von 0,8 zu 1 bis 1 zu 0,8 bevorzugt, um einen zu groRen Uberschuss einer nicht umgesetzten
Verbindung zu vermeiden.

Bei der Durchfiihrung kdnnen Losemittel mitverwendet werden.
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Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines Losemittels, in dem das gebildete Salz
K* X-16slich ist. Insbesondere handelt es sich dabei um Wasser oder ein mit Wasser zumindest
zum Teil homogen mischbares, hydrophiles organisches Losemittel oder deren Gemische
(nachfolgend zusammenfassend wassriges Losemittel genannt).

Als derartige hydrophile Lésemittel seien z.B. aliphatische Alkohole oder Ether mit maximal 4
Kohlenstoffatomen, z.B. Methanol, Ethanol, Methylethylether oder Tetrahydrofuran genannt.
Geeignete hydrophile Loésemittel haben eine Ldslichkeit in Wasser von mindestens 50
Gramm(g), vorzugsweise von mindestens 100 g, insbesondere von mindestens 200 g in ein
Liter Wasser (bei 21°C, 1 bar). In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das hydrophile Lése-
mittel mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar (21°C, 1 bar).

Als wassriges Losemittel bevorzugt ist Wasser.

Bei der Umsetzung kann zusétzlich auch ein hydrophobes organisches LHsemittel mitverwendet
werden, in dem das gebildete HY I6slich ist. Dabei handelt es sich insbesondere um organische,
mit Wasser nicht oder wenig mischbare Losemittel Derartige geeignete hydrophobe LHsemittel
haben eine Loslichkeit in Wasser von weniger als 200 g, insbesondere weniger als 100 g, be-
sonders bevorzugt weniger als 50 g pro Liter Wasser (21°C, 1 bar). Erwéhnt seien z.B. Methyl-
tertidrbutylether (MTBE) und insbesondere Kohlenwasserstoffe, wie Alkane, z.B. Heptan, Ge-
mische von Kohlenwasserstoffen, z.B. Benzine.

Das wassrige und hydrophobe Losemittel sind nicht oder nur wenig mischbar. Sie bilden zwei
getrennte fllissige Phasen aus.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines wassrigen
Lésemittels. Nach der Umsetzung fallen dann zwei fliissige Phasen an: die Losung von K* X in
dem wassrigen Ldsemittel und als davon getrennte organische Phase die Saure HY.

In einer ebenso bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Umsetzung in Gegenwart sowohl ei-
nes wassrigen und als auch eines hydrophoben Lésemittels. Nach der Umsetzung fallen dann
wiederum zwei separate flissige Phasen an: die Lésung von K* X-in dem wassrigen Losemittel
und als davon getrennte organische Phase die Losung von HY in dem hydrophoben L&semittel.

Bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem ein Ausgangssalz K* Y- mit den oben als bevorzugt ge-
nannten Kationen K+* und/oder den oben bevorzugt genannten Anionen Y-, besonders bevorzugt
ein Imidazolium- C6- bis C20-alkanoat mit einer Saure HX umgesetzt wird, wobei es sich bei HX
um die oben aufgeflihrten Sauren handelt.
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Gesamtverfahren zur Herstellung von Imidazoliumsalzen

Das erfindungsgeméaBie Verfahren eignet sich, wie vorstehend ausgefiihrt, zur Herstellung von
Imidazoliumsalzen mit unterschiedlichem Anion.

Das erfindungsgemale Verfahren kann sich insbesondere als weiterer Verfahrensschritt an die
Herstellung von Imidazoliumsalzen anschlief3en.

Die Herstellung von Imidazoliumsalzen kann in einem Verfahrensschritt durchgefiihrt werden,
wie aus WO 91/14678 und WO 2009/074535 bekannt ist.

Salze K* X, wobei K* ein Imidazolium-Kation der Formel |, worin R1 und R3 unanhangig von-
einander fir einen organischen Rest stehen (R3 also nicht H bedeutet), bezeichnet und X- ein
Anion bezeichnet, kdnnen daher durch ein Verfahren hergestellt werden, welches dadurch ge-
kennzeichnet, dass

a) zunachst ein Imidazoliumsalz K* Y- durch Umsetzung einer a -Dicarbonylverbindung, ei-
nes Aldehyd, eines Amins und der Wasserstoffsaure HY hergestellt wird und

b) das so erhaltene Imidazoliumsalz K+ Y- mit einer Wasserstoffsdure HX umgesetzt wird,
deren pKs - Wert kleiner ist als der pKs Wert der Wasserstoffsdure HY, und

- nach der Umsetzung das erhaltene Salz K* X- und die erhaltene Wasserstoffsdure HY in
getrennten flissigen Phasen vorliegen.

Die Variablen K* Y-, K* X-, HX und HY haben dabei die obigen Bedeutungen und bevorzugten
Bedeutungen.

Besonders gut kénnen nach diesem Verfahren in Stufe a) Imidazoliumcarboxylate K* Y- herge-
stellt werden, in denen Y- flr Anionen mit einer Carboxylatgruppe steht. Fir bevorzugte Anionen

mit einer Carboxylatgruppe gelten die obigen Ausfihrungen.

In Stufe a) werden die Ausgangsverbindungen entsprechend den gewiinschten Resten R1 bis
R5 in Formel | gewahlt.

Bei der a -Dicarbonylverbindung handelt es sich vorzugsweise um eine Verbindung der
Formel Il
R4-CO-CO-RS ,

wobei R4 und RS die oben genannte Bedeutung haben.

Besonders bevorzugt handelt es sich um Glyoxal.
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Bei dem Aldehyd handelt es sich insbesondere um einen 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 primére Amine des Typs R- NH2. Der Rest R
entspricht den Resten R1 und R3 der erhaltenen Imidazoliumsalze. Wenn ein definiertes prima-
res Amin eingesetzt wird, erhdlt man ein Imidazoliumsalz, in dem die Reste R1 und R3 iden-
tisch sind. Verwendet man ein Gemisch von Aminen (z.B. Gemisch aus R'-NH2 und R"-NH2) so
erhalt man ein Gemisch von Imidazoliumsalzen (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 Wasserstoffsdure des Anions Y-, vorzugsweise
um eine Alkancarbonsaure, insbesondere um eine C6- bis 20- Alkancarbonsaure, z.B. eine C6
bis C14- Alkancarbonséaure.

Zur Durchftihrung des Verfahrens

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen kann in einem geeigneten Lésemittel, vorzugweise
in Wasser, einem mit Wasser mischbaren Losemittel oder deren Gemische erfolgen.

Als mit Wasser mischbare Lésemittel seien insbesondere protische Losemittel, vorzugsweise
aliphatische Alkohole oder Ether mit maximal 4 Kohlenstoffatomen, z.B. Methanol, Ethanol, Me-
thylethylether, Tetrahydrofuran genannt. Geeignete protische Ldsemittel sind mit Wasser in je-
dem Verhaltnis mischbar (bei 1 bar, 21°C).

Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in Wasser oder Gemischen von Wasser mit den vorste-
henden protischen Lésemitteln. Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Wasser.

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

Aus der erhaltenen Produktmischung kénnen die Imidazoliumsalze K* Y- abgetrennt werden.
Wenn es sich bei dem Anion Y- um eine Verbindung mit einer Carboxylatgruppe handelt, kann
dies sehr einfach durch eine Molekulardestillation, wie sie in WO 2009/027250 fir Imidazolium-
carboxylate beschrieben ist, erfolgen.

Daran schlieldt sich dann in Verfahrensschritt b) der gewtinschte Anionenaustausch an. Dieser
kann durchgeflihrt werden wie oben beschrieben ist.
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Das erfindungsgemafe Verfahren ist ein einfaches Verfahren zur Herstellung von ionischen
Flissigkeiten, insbesondere Imidazoliumsalzen mit unterschiedlichem Anion. Insbesondere
kénnen Imidazoliumsalze K*X- in nur zwei Stufen durch Umsetzung der Ausgangsverbindungen
(o -Dicarbonylverbindung, Aldehyd, Amin, HY) zu K* Y- und einen anschlielfenden Anionen-

tausch mit einer Saure HX hergestellt werden.

Beispiele

Beispiel 1

Herstellung von 1-Ethyl-3-Ethyl-Imidazolium - Chlorid (1,3-EEIM-Chlorid)

Reaktionsgleichung:

N

PCT/EP2012/054043

H\}' clr
I"L r‘:+ + HCl —_— iq}}: NWJL
Molgewichte
1,3-EEIM-Octanoat: 268,39g/mol
HCI: 36,45g/mol
1,3-EEIM-Chlorid: 160,61g/mol
Octansaure: 144,24g/mol
Rihrgeschwindigkeiten: 250 U/min
Apparatur: 5l Scheidetrichter, Halbomondrihrer
Ansatz:

Substanz

2784 |g |10,37 [mol |1,3-Diethyl-imidazolium-

octanoat

1000 |[g |55,52 [mol |Wasser
1058 |g |10,74 [mol [Salzsaure 37%ig 1,04eq bez. auf EEIM-Octanoat
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Durchfiihrung:

1,3-EEIM-Octanoat und Wasser wurden im Scheidetrichter vorgelegt. Unter Rihren wurde die
Salzsadure hinzugegeben. Es entstand ein weiler Nebel und das Gemisch wurde heil3. Es wur-
de noch 10 min weitergerihrt, bis sich die zwei entstandenen Phasen sauber getrennt hatten.

Die obere Phase war die organische Phase, sie bestand aus Octansaure.

Die unter Phase war die wassrige Phase, sie bestand aus der wassrigen Lésung des entstan-
denen Imidazoliumchlorids.

Die untere Phase enthielt nur noch 0,55 Gew. % Octanoat (gaschromatographisch bestimmt).
Beispiel 2
Herstellung von 1,3-EEIM-Formiat
Reaktionsgleichung:
é ; -
/\/\/\)J\ ©
N o 5 v <
& 1, + H< . \ P
N\/ OH +

N\/
Molgewichte
1,3-EEIM-Octanoat: 268,39 g/mol
Ameisensaure: 46,03 g/mol
1,3-EEIM-Formiat: 170,18g/mol
Octansaure: 144,24g/mol
Apparatur: 5l Scheidetrichter
Ansatz:
Substanz

936,7 g 13,49 mol [1,3-Diethyl-imidazolium-octanoat

1700 g Wasser

1000 ml MTBE

161,0 g |[3,50 mol |Entspr. 189,4 g Ameisensdure 85%ig
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Durchfiihrung:

Methyltertiarbutylether (MTBE), Wasser, EEIM-Octanoat und Ameisensaure wurden in einen 5l
Scheidetrichter gegeben und ca. 5min geschiittelt. Danach wurde die erhaltene Emulsion ca.
10 min stehen gelassen. Es entstanden 2 scharf getrennte Phasen.

Die obere Phase war die organische Phase, sie bestand aus der Losung von Octansaure in
MTBE.

Die untere wéssrige Phase wurde abgetrennt. In dieser Phase befand sich das gebildete EEIM-
Formiat. In der unteren Phase konnte gaschromatographisch kein Octanoat mehr nachgewie-
sen. (Nachweisgrenze 0,01%).

Die Masse der Unterphase betrug 2312,5g (Theorie: 595,74g EEIM-Formiat + 1728,4g H20
=2324,2q).
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Salzen K* X-, wobei K* ein organisches Kation und X- ein
Anion bezeichnet, durch Anionenaustausch, dadurch gekennzeichnet, dass

- von einem Salz K* Y- ausgegangen wird, wobei K* die obige Bedeutung hat und Y- fir
ein organisches Anion mit einer Carboxylat-, Sulfonat- oder Sulfatgruppe steht und

- K* Y- mit einer Wasserstoffsdure HX umgesetzt wird, deren pKs - Wert kleiner ist als
der pKs Wert der Wasserstoffsdure HY, und

- nach der Umsetzung das erhaltene Salz K* X und die erhaltene Wasserstoffsaure
HY in getrennten flissigen Phasen vorliegen.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei K* um ein orga-
nisches Kation mit einem heterocyclischen Ringsystem und mindestens einem Stickstoff-
atom als Bestandteil des Ringsystems handelt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei K* um ein Imidazolium-kation der nachstehenden Formel | handelt,

R5
R4~ R
®/
N
R3 R2

worin

R1 fir einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen steht und
R2, R3, R4 und RS fir ein H-Atom oder einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen
stehen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei K* um ein Imidazolium-Kation der Formel | handelt, wobei R1 und R3 identisch sind
und fur eine C1 - bis C10-Alkylgruppe stehen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei Y- um ein C6- bis C20- Alkanoat handelt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass HX aus-
gewahlt ist aus HCI, HBr, HBF4, H3C-COOH, HCOOH, H3C-O-SOsH, H3C-SO3H, F3C-O-
SOsH, HPFg, CH3-CH2-COOH, HSCN, H2S03, HNO3, HCIO..
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Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Was-
serldslichkeit von HX groer ist als die Wasserldslichkeit von HY.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung in Gegenwart eines LHsemittels erfolgt, in dem das gebildete Salz K* X-I6slich ist.

Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Ldsemittel
um Wasser handelt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung in Gegenwart eines organischen Ldsemittels erfolgt, in dem das gebildete HY 16s-
lich ist.

Verfahren gemaf einem der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung in Gegenwart eines Lésemittels erfolgt, in dem das gebildete Salz K* X-18slich ist
und in Gegenwart eines organischen Losemittels erfolgt, in dem das gebildete HY 16slich

ist.

Verfahren zur Herstellung von Imidazoliumsalzen K* X-, wobei K* ein 1,3 disubstituiertes
Imidazolium-Kation und X ein Anion bezeichnet, , dadurch gekennzeichnet, dass

a) zunachst ein Imidazoliumsalz K* Y- durch Umsetzung einer a -Dicarbonyl-
verbindung, eines Aldehyd, eines Amins und der Wasserstoffsdure HY hergestellt
wird und

b) das so erhaltene Imidazoliumsalz K+ Y- mit einer Wasserstoffsdure HX umgesetzt
wird, deren pKs - Wert kleiner ist als der pKs Wert der Wasserstoffsaure HY, und

- nach der Umsetzung das erhaltene Salz K* X und die erhaltene Wasserstoffsaure
HY in getrennten flissigen Phasen vorliegen.
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