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Zusammenfassung

Um die technologische Anwendbarkeit und das Gefahr-
dungspotenzial ionischer Flussigkeiten bewerten zu kénnen,
werden unter anderem Informationen Uber ihre physiko-
chemische und biologische Stabilitat bendétigt. Fur die voraus-
schauende Entwicklung eigensicherer Chemikalien sollen
mittels systematischer Untersuchungen Molekulstrukturen
identifiziert werden, die ein geringes Risiko von Langzeit-
stabilitat in der Umwelt haben. In unseren Studien wurden
daher mehrere Molekilstrukturen unter verschiedenen Ab-
baubedingungen betrachtet. Die Ergebnisse zeigen, dass uns
trotz der hohen Stabilitat gangiger ionischer Flissigkeiten ab-
baubare Alternativen zur Verfigung stehen.

lonische Flussigkeiten

lonische Flussigkeiten bestehen per Definition aus Kationen
und Anionen, die bei Temperaturen unter 100 °C flissig
vorliegen. Diese Eigenschaft konnte erstmals im Jahr 1914
bei Ethylammoniumnitrat beobachtet und dokumentiert
werden [1]. Der eigentliche Durchbruch kam vor gut 15
Jahren durch die Anwendung einer ionischen Flissigkeit als
flissiger, leicht handhabbarer und rezyklierbarer Sdurefanger
zur Herstellung von Alkoxyphenylphosphinen [2,3]. Dieser fur
die Herstellung von Lacken wichtige Produktionsprozess
konnte dadurch kostenginstiger, effizienter und ,umwelt-
freundlicher* gemacht werden, was ein erhéhtes und stetig
wachsendes Interesse an ionischen Flissigkeiten als ,griine
Losemittel“ hervorrief (Abb. 1). Auch der geringe Dampfdruck
und die schwere Entflammbarkeit, die viele ionische Flussig-
keiten ausweisen, bieten Vorteile hinsichtlich der Arbeits-
sicherheit im Vergleich zu herkdmmlichen Losemitteln.

Die Anwendbarkeit ionischer Flussigkeiten ist sehr vielfaltig.
Sie zeigen zum Teil hervorragende Lésemittel- und Kataly-
satoreigenschaften und eine hohe elektrochemische und
thermische Stabilitdt. Daraus leiten sich unterschiedliche
Anwendungsfelder ab wie zum Beispiel die Nutzung als
Elektrolyte in Batterien und Additive in Solarzellen, als
Losemittel fiur die Celluloseverarbeitung, als stationare
Phasen in der Analytik, als Schmiermittel im Maschinenbau
oder als Katalysator in der organischen Chemie [1]. Der
Aufbau ionischer Flissigkeiten begunstigt solch eine Anwen-
dungsvielfalt (Abb. 2).
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Abb.1: Anzahl der wissenschaftlichen Artikel und Bicher der
letzten 20 Jahre, die ,ionic liquid* im Titel tragen. Datenbank-
suche auf Thomson Reuters Web of KnowledgeSM
(aufgerufen im April 2014).

Abb.2: Kopfgruppe, Seitenkette und Anion (Viereck, Kreise,
Dreieck) - Die drei Bausteine ionischer Flussigkeiten am
Beispiel der meist untersuchten ionischen Flussigkeit: 1-Ethyl-
3-methylimidazoliumtetrafluoroborat.

Strukturell sehr unterschiedliche Elemente — unterschiedliche
Kopfgruppen, verschieden lange Seitenketten und diverse
Anionen - kénnen kombiniert werden, um eine gewiinschte
physikochemische Eigenschaft, wie z.B. Viskositat, zu modi-
fizieren. Derzeit sind mehrere Hundert ionische Flussigkeiten
kommerziell verfugbar, einige Tausend in der Literatur
beschrieben. Das Designpotenzial, d.h. die Anzahl der
mdglichen Verbindungen selbst, wird auf Uber eine Million
verschiedener Substanzen geschétzt [4].

Vorausschauendes Design

Bei solch einer Substanzvielfalt fallt es schwer, eine zeitnahe
Bewertung potenziell negativer Auswirkungen auf Mensch
und Umwelt aller in groR3en Produktionsvolumina (> 1 t) her-
gestellten Substanzen zu gewahrleisten, wie es im Rahmen
der Europaischen Chemikalienverordnung REACH gefordert
wird. Sollte sich herausstellen, dass Schaden durch u.a. einer
hohen Toxizitdt, Langzeitstabilitit und Bioakkumulation zu
erwarten sind, kann es zu Restriktionen bei der Anwendung
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einer dann als ,sehr besorgniserregend” deklarierten Sub-
stanz kommen [5]. Man versucht daher technologisch rele-
vante Chemikalien schon vor der kommerziellen Anwendung
hinsichtlich ihres Umweltgefahrdungspotenzials zu charakte-
risieren. In solch einem vorausschauenden Design wird die
weitere Entwicklung auf moglichst umweltfreundliche Sub-
stanzen ausgerichtet und kann schlieRlich fir die Industrie
marktentscheidend sein.

Experimentelle Bestimmung der Abbaubarkeit

Um die Gefahrdung durch Chemikalien im Hinblick auf ihre
biologische Abbaubarkeit bewerten zu kdnnen, wird durch die
LOrganisation fir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Ent-
wicklung“ (OECD) ein abgestuftes Herangehen empfohlen
[12]. Dabei wird die Komplexitat der Untersuchungen Schritt
fur Schritt erhéht und die Bedingungen fiir die Detektion eines
Chemikalienabbaus beguinstigt. Bei Eingangs durchgefihrten,
kosteneffektiven aeroben Screeningtests sind die Bedingun-
gen flur den biologischen Abbau vergleichsweise ungunstig.
Fir die Substanzen, die in diesen Tests (OECD Testprotokoll
Nr. 301 A-F) abgebaut werden, kann man daher annehmen,
dass sie auch rasch in der aeroben aquatischen Umwelt
abgebaut werden. Fir nicht rasch abbaubare Stoffe wird die
Frage der Persistenz dann Uber komplexere und weniger
strenge Tests geklart. Zu letzterem zahlen u.a. Tests zur
inharenten biologischen Abbaubarkeit (OECD Testprotokoll
Nr. 302 A-C), ein Simulationstest (OECD Testprotokoll Nr.
303 A) und anaerobe Testverfahren (OECD Testprotokoll Nr.
311).

Biologische Abbaubarkeit ionischer Flussigkeiten
Unterschiedliche Studien haben gezeigt, dass viele ionische
Flussigkeiten nicht rasch biologisch abbaubar sind. Insbeson-
dere die Methylimidazoliumkopfgruppe der Kationen wird
schlechter abgebaut als Pyridiniumverbindungen. Entschei-
dend fir den biologischen Abbau sind neben der Kopfgruppe
ist auch die Seitenketten. So werden langerkettige Oktyl-
seitenketten besser abgebaut als kiurzere Ethylseitenketten
[6-8]. Alles in allem ergab sich jedoch aus der hohen tech-
nischen Stabilitdt eine biologische. Auch zeigte sich in diver-
sen Okotoxizitatstests, dass ionische Flissigkeiten im Ver-
gleich zu herkdmmlichen Ldsemitteln eine erhdhte Toxizitat
gegeniuber zum Beispiel Bakterien und Griinalgen besitzen
[9,10]. Ihre generelle Bezeichnung als “grin” wurde dadurch
in Frage gestellt [11].

Um die Entwicklung eigensicherer ionischer Flissigkeiten
voranzutreiben, wurden von uns drei Bereiche ausgewahlt,
die zu Beginn der Studien im Jahr 2008 noch unklar und fur
die technologische Anwendung am relevantesten waren:

Verschiedene Abbauwege

Da ionische Flissigkeiten durch ihre physikochemischen
Eigenschaften und Anwendungsfelder zunéchst in wéassrigen
Systemen zu erwarten sind, haben wir zum einen die Ab-
baubarkeit in der biologischen Abwasserbehandlung mittels
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aerober und denitrifizierender Bakterien aus Belebtschlamm
getestet und zum anderen die technisch relevante Hydro-
lysestabilitat analysiert. Bei potenziell persistenten Sub-
stanzen kamen spezielle Bakterien und Enzyme zum Einsatz,
die den Abbau unterstiitzen sollten.

Verschiedene Strukturen

In unterschiedlichen Studien wurde insbesondere die rasche
biologische Abbaubarkeit von Kationen ionischer Flussig-
keiten untersucht [12]. Dabei wurden in der Regel Halogenide
als Gegenionen gewahlt, aber zu den technologisch rele-
vanten ionischen Flissigkeiten mit fluorierten und cyano-
basierten Anionen fehlten die dazugehoérigen Abbaudaten.
Auch wurde der Einfluss der Kopfgruppe der Kationen bisher
nicht systematisch untersucht.

Methoden

Um Wissenslicken zu schlieBen und Struktur-Eigenschafts-
beziehungen abzuleiten wahlten wir gezielt rund 40 Testsub-
stanzen aus der Fille ionischer Fliissigkeiten aus. Zur
Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit, wurden ver-
schiedene analytische Verfahren eingesetzt, so etwa flussig-
chromatographische fur die spezifische Analyse der Aus-
gangssubstanz (Primarabbau) und manometrische Verfahren
(WTW Oxitop ®) zur Erfassung des Sauerstoffbedarfs fur die
Bestimmung der vollstdndigen Mineralisierung. Transfor-
ationsprodukte konnten mit Hilfe des Massenspektrometers
detektiert werden.

Die Abbauexperimente basierten auf den Leitlinien der OECD
(Nr. 301, Nr. 111). Uns stand sowohl Belebtschlamm aus
einer kommunalen als auch solcher aus einer industriellen
Klaranlage zur Verfugung, sowie ein Bakterienmix aus
Cupriavidus spp. des Frauenhofer-Instituts IGB Stuttgart. Fir
anaerobe Denitrifikationsprozesse wurde ein anaerobes Test-
system hier am Institut etabliert, was auf den Grundlagen von
mikrobiologischen Untersuchungen unter anaeroben Bedin-
gungen beruht.

Ergebnisse der Untersuchungen
Bei der Betrachtung der Abbaubarkeit ionischer Flussigkeiten
konnten folgende Beobachtungen gemacht werden:

1. Denitrifizierung

Die Veranderung des Sauerstoffgehalts im Testmedium be-
wirkte eine Verschlechterung der Abbaubarkeit der getesteten
ionischen Flissigkeiten [13]. Zum Beispiel fir imidazolium-
basierte Kationen konnte fur die langerkettige Oktylseiten-
kette, die unter aeroben Bedingungen abbaubar ist, unter
anaeroben Bedingungen kein Abbau nachgewiesen werden.
Nur die endstandig hydroxylierte Oktylseitenkette konnte
durch B -Oxidation primér abgebaut werden, wie es auch
schon unter aeroben Bedingungen beobachtet wurde [7]
(Abb.3). Ein Grund dafir wird darin gesehen, dass die Mono-
oxygenase molekularen Sauerstoff bendtigt, um die Seiten-
kette zu oxidieren und so die B -Oxidation einzuleiten. Andere
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anaerobe Oxidationsmethoden wie Fumarataddition wurden
in unseren Experimenten mit Belebtschlamm nicht beo-
bachtet.
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Abb.3: Beispiel fur die Ergebnisse der Abbauunter-

suchungen mittels HPLC-UV (n = 2) unter denitrifizierenden
Bedingungen; (a) 1-Ethyl-3-methylimidazolium, (b) 1-Methyl-
3-oktylimidazolium und (c) 1-(8-hydroxyoktyl)-3-methyl-
imidazolium (1 Monat = 30 Tage). Die untersuchten Kationen
(a) und (b) waren nicht abbaubar, nur (c). Graph modifiziert
aus [13].
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Abb. 4: Die getesteten Anionen: (A) die fluorierten Anionen
Trifluorotris(pentafluoroethyl)phosphat und 1,1,1-Trifluoro-N-
[(trifluoromethyl)sulfonyllmethan-sulfonamid und (B) die
cyanobasierten Anionen N-Cyanocyanamid, Tricyanomethid
und Tetracyanoborat (jeweils von links nach rechts).

Da Nitrile generell in der Umwelt abgebaut werden kénnen,
sollten speziell diese Anionen unter Zuhilfenahme von sol-
chen Bakterienstammen abgebaut werden, die den stabilsten
Cyanocomplex ,Preuflischblau“ abbauen kénnen wie z.B.
Cupriavidus spp. Aber auch mit diesen Bakterien war ein
Abbau der Anionen nicht mdglich. Die getesteten cyano-
basierten Anionen blieben stabil [15].

Abiotische Prozesse wie die Hydrolyse bei verschiedenen pH-
Werte fuhrten unter stark sauren und stark basischen
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Bedingungen bei N(CN)2- und C(CN)s- zur Transformation in
diverse Produkte. B(CN)a- allerdings blieb stabil [16]. Bei allen
konnte jedoch die erste hydrolytische Reaktion in ein Amid
durch die Verwendung eines kommerziell erhaltlichen Enzyms
erreicht werden. Nitrilhydratase kann die Hydrolyse aller ge-
testeter cyanobasierter Anionen schon bei einem neutralen
pH Wert bewirken. Die auch getestete Nitrilase hatte nicht
diesen Effekt. Mikroorganismen, die Nitrilhydratase benutzen,
kénnten nun auf den Prim&rabbau von Anionen ionischer
Flussigkeiten zu Bioremediationszwecken getestet werden.
Sollte sich herausstellen, dass die Mikroorganismen dazu
nicht in der Lage sind, kénnten eventuell die Enzyme selbst,
z.B. als stabile Aggregate zur Abfallbehandlung eingesetzt
werden [15].

3. Einfluss der Kopfgruppen unter aeroben Bedingungen

Bei den Kationen war bei gleicher endstandig hydroxylierter
Propylseitenkette die Methylimidazoliumkopfgruppe, die bis-
her am meisten Anwendung findet, auch diejenige mit dem
schwéachsten Abbaupotenzial. Wohingegen die ionischen
Flussigkeiten mit Methylpyrrolidinium-, Methylpiperidinium-,
Methylmorpholinium- und Pyridiniumkopfgruppen vollstéandig
mineralisiert werden konnten (Abb.5) [17].
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Abb. 5: Die getesteten Kopfgruppen: (A) die am meisten
verwendete Methylimidazoliumkopfgruppe und die, z.B. bei
einer endsténdig hydroxylierten Propylseitenkette (R),
biologisch abbaubaren Kopfgruppen (B) Methylpyrrolidinium,
Methylpiperidinium, Methylmorpholinium und Pyridinium (von
links nach rechts).

Jedoch spielte auch hier die Seitenkette eine wichtige Rolle.
Die zuvor abbaubaren Kationen konnten beispielsweise mit
Ether-Seitenketten nicht mehr rasch biologisch abgebaut
werden. Generell waren in den Tests bevorzugt Methylpyrro-
lidinium- und Pyridiniumkationen mit entsprechenden Seiten-
ketten besser abbaubar als die Methylimidazoliumkopfgruppe.

Zusammenfassung und Ausblick

Nach den Untersuchungen verschiedener Molekulstrukturen
und Umweltbedingungen zum biologischen Abbau ionischer
Flissigkeiten konnten einige chemische Strukturen gefunden
werden, die ein hdheres biologisches Abbaupotenzial be-
sitzen.

Es lasst sich festhalten, dass unter denitrifizierenden
Bedingungen im Vergleich zu aeroben Bedingungen weniger
Substanzen dem biologischen Abbau zuganglich sind. Die
untersuchten fluorierten und cyanobasierten Anionen waren
weder unter anaeroben noch aeroben Bedingungen bio-
logisch abbaubar. Fir manche cyanobasierten ionische
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Flissigkeiten gilt, dass sie unter stark sauren und stark
basischen Bedingungen hydrolysiert werden kdnnen; jedoch
alle getesteten cyanobasierten Anionen durch Nitrilhydratase
enzymatisch primarabgebaut werden. Fir die Kopfgruppen
der Kationen lieR3 sich feststellen, dass an Stelle der bisher
schwach abbaubaren Methylimidazoliumstrukturen lieber
nach technischen Anwendungen fir besser abbaubare Kopf-
gruppen wie Methylpyrrolidinium und Pyridinium gesucht
werden sollte. Eine Sammlung umweltrelevanter Daten zu im
Moment 743 ionischen Flussigkeiten kann der Internetdaten-
bank unseres Instituts entnommen werden:
http://www.il-eco.uft.uni-bremen.de / (Stand: Mai 2014).

Aus der Betrachtung der Abbaubarkeit ergaben sich erste
Hinweise flr ein vorausschauendes Design eigensicherer
ionischer Flissigkeiten. Einige Fragen mussten bisher jedoch
offen bleiben. Zum einen ist unklar, wodurch die ionischen
Flussigkeiten abgebaut werden, d.h. welche Mikroorganis-
men, Transportwege in die Zelle und Enzyme daran beteiligt
sind. Auch ist davon auszugehen, dass verschiedene Umwelt-
bedingungen zu einer Veranderung des Abbaupotenzials
fuhren. Neben der Denitrifizierung kénnen andere anaerobe
Atmungs- und fermentative Prozesse eine Rolle spielen. Auch
muisste bei gewtinschter Anwendung von nicht rasch abbau-
baren ionischen Flissigkeiten die Frage der Persistenz durch
weitere Tests geklart werden.

Sollte es trotz weiterer Forschung und Entwicklung keine
Alternativen zu persistenten ionischen Flussigkeiten im spezi-
ellen Anwendungsprozess geben, sind geeignete Entsor-
gungskonzepte unumganglich. Sowohl die Menge des so
produzierten Abfalls, als auch der Eintrag schadlicher Sub-
stanzen in die Umwelt muss vermieden werden. Gegebenen-
falls werden Remediationsverfahren benétigt, die nach
Unféllen entstandene Schaden minimieren und beseitigen.
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