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Alle reden von Kohlendioxid – die grüne Chemie zeigt Wege, wie das Treibhausgas 
umweltfreundlich genutzt werden kann. Kohlendioxid kann in chemischen 
Synthesen verschiedenartig eingesetzt werden: als alternatives Lösungsmittel oder 
als Kohlenstoffbaustein.

Mit veränderten oder neu entwickelten
Verfahren chemische Produkte umwelt-
schonender herzustellen sind Bestrebun-
gen, die unter dem Begriff «grüne Chemie»
zusammengefasst werden. Die Entwick-
lung katalytischer Verfahren zielt bereits
seit Jahrzehnten in diese Richtung, da ein
Katalysator generell eingesetzt wird, um
die Reaktionstemperatur herabzusetzen
oder die Selektivität zu steigern. Weniger
betrachtet wurden Bereiche wie Reaktions-
medien oder Synthesebausteine. Hier bie-
tet die Verwendung von Kohlendioxid at-
traktive Ansatzpunkte: Als «grünes» Lö-
sungsmittel eröffnet es die Möglichkeit, or-
ganische Lösungsmittel zu ersetzen. Als
Synthesebaustein kann CO2 anstatt der
stark toxischen C1-Bausteine Kohlenmon-
oxid und Phosgen benutzt werden.

Alternatives Lösungsmittel

Chemische Reaktionen können in der Gas-
oder Flüssigphase durchgeführt werden. In
Flüssigphasen-Reaktionen benutzt man oft
ein geeignetes Lösungsmittel, um die Reak-
tanden miteinander in Kontakt zu bringen
oder für den nötigen Stoff- und Wärme-
transport zu sorgen. Auch die Reaktion
selbst kann durch die Stabilisierung von
Übergangszuständen beschleunigt wer-
den. Bei industriellen Prozessen ist die Ab-
trennung des Lösungsmittels oft jedoch ein
teurer und aufwändiger Schritt, und nur ein
kleiner Teil der Feinchemikalien lässt sich in
der Gasphase produzieren.
Neue Möglichkeiten eröffnen sich hier mit
«überkritischen» Lösungsmitteln1, 2. Gase
wie Kohlendioxid oder Ethan lassen sich
durch Druckerhöhung in Flüssigkeiten und
bei niedriger Temperatur sogar in Festkör-
per überführen. Oberhalb einer bestimm-
ten Temperatur, der kritischen Temperatur,
findet man diese Phasenübergänge nicht
mehr. Die Phase oberhalb der kritischen

Temperatur lässt sich weder einem Gas
noch einer Flüssigkeit zuordnen und wird
als überkritisches Fluid bezeichnet. Nahe
des kritischen Punkts besitzt das überkriti-
sche Fluid sowohl Flüssigkeits- als auch
Gaseigenschaften. Kleine Druckänderun-
gen bewirken grosse Variationen der Dichte
und damit von Eigenschaften wie Diffusion
oder Lösungsvermögen. Bei CO2 sind die kri-
tische Temperatur und der kritische Druck
recht niedrig: 31 °C und 73,75 bar – technisch
also relativ leicht realisierbar. Eine Anwen-
dung dieser Fluide in chemischen Reaktio-
nen liegt also nahe! CO2 als Reaktionsme-
dium ist aus verschiedenen Gründen inter-
essant: Es ist gross-technisch verfügbar,
nicht toxisch und als Lösungsmittel in Oxi-
dations- und vielen Hydrierungsreaktionen
chemisch inert. Während Reaktionen mit
polaren Reaktanden oft gut in Wasser durch-
geführt werden können, ist CO2 insbeson-
dere interessant für unpolare Reaktanden;
es könnte somit weniger umweltverträgli-
che organische Lösungsmittel ersetzen.

Selektive Oxidation von Alkoholen

Wir haben in den letzten Jahren «überkriti-
sches» Kohlendioxid als Lösungsmittel vor
allem in zwei Bereichen angewandt: der se-
lektiven Hydrierung und Oxidationsreak-
tionen. In beiden Bereichen haben wir
deutlich höhere Ausbeuten als in konven-
tionellen Lösungsmitteln erhalten2. Bei der
Oxidation von Benzylalkohol zu Benzalde-
hyd (Abb. 2) wurde beispielsweise eine
etwa 20-mal höhere Reaktionsgeschwin-
digkeit gemessen als in Toluol, einem kon-
ventionellen Lösungsmittel. Dies lässt sich
zum einen auf den deutlich höheren Diffu-
sionskoeffizienten vom Edukt Benzylalko-
hol und Produkt Benzaldehyd in überkriti-
schem Kohlendioxid zurückführen. Zum an-
deren liegen Sauerstoff und Alkohol in ein
und derselben Phase vor. Bei Flüssigpha-
senreaktionen muss der Sauerstoff hinge-
gen zunächst in der Flüssigphase gelöst
werden, um zum Katalysator zu gelangen,
was zu einer deutlichen Herabsetzung der
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Abb. 1: Oxidation von Benzylalkohol in «überkritischem» Kohlendioxid mit molekularem Sauerstoff. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit wächst deutlich beim Übergang vom Zweiphasensystem zu einem Einphasensystem 
(die Reaktionsgeschwindigkeit ist bezogen auf die Anzahl der Palladium-Oberflächenatome im Katalysator).
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globalen Reaktionsgeschwindigkeit führt.
Die Druckabhängigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit für die Benzylalkoholoxida-
tion in Abbildung 1 zeigt, dass das Phasen-
verhalten tatsächlich eine grosse Rolle
spielt. Zwischen 140 und 150 bar wird ein
markanter Anstieg der Reaktionsgeschwin-
digkeit beobachtet. Parallel dazu wurde das
Phasenverhalten mittels einer Sichtfens-
terzelle kombiniert mit Infrarot-Spektro-
skopie untersucht. In Abbildung 1 ist das
Gemisch einmal unterhalb und einmal
oberhalb von 150 bar gezeigt. Während bei
140 bar noch Tröpfchen von Alkohol an der
Wand zu beobachten sind, sind diese ober-
halb 150 bar verschwunden. Auch parallel
aufgenommene infrarotspektroskopische
Messungen zeigen, dass oberhalb von 150
bar nur eine Phase vorliegt – letztendlich
der Grund für die höhere beobachtete Re-
aktionsgeschwindigkeit.
Somit kann durch Verwendung von «über-
kritischem» Kohlendioxid als Lösungsmit-
tel die globale Reaktionsgeschwindigkeit
erhöht werden. Weiterhin kann der Prozess
durch die hohe Dichte des Reaktionsmedi-
ums, die gute Mischbarkeit mit Sauerstoff
und nicht zuletzt durch die hohe Reaktions-
geschwindigkeit intensiviert werden. Dies
wird durch Abbildung 2 veranschaulicht. In
dem Reaktor, der nicht viel grösser als ein
Kugelschreiber ist, lassen sich zum Beispiel
pro Tag etwa 100 g Benzaldehyd produzie-
ren. Die dafür verwendete kontinuierliche
Prozessführung ist schematisch auf der
rechten Seite der Abbildung gezeigt. Sie
lässt sich ohne Schwierigkeiten für höhere
Produktionsleistungen anpassen, die Pro-
duktabtrennung ist leicht möglich, und das
Kohlendioxid kann gut rezykliert werden.
In den letzten Jahren sind eine Vielzahl von
Reaktionen in «überkritischem» CO2 be-
schrieben worden. Oft handelt es sich je-
doch um die Durchführung von Reaktionen
in einer dichteren, CO2-reichen, flüssigähn-
lichen Phase mit einer überstehenden, we-
niger dichten gasähnlichen Phase. Das Pha-
sendiagramm wird beim Hinzufügen eines
oder mehrerer Reaktanden deutlich verän-
dert, und unsere Studien zeigen, dass ein
rationales Design der Reaktionen mit Hilfe
von Spektroskopie und Studien zum Pha-
senverhalten das Potenzial von überkriti-
schen Fluiden weiter ausschöpfen kann2, 3.
Der eigentliche Vorteil von «überkritischen»
Fluiden ist jedoch, aufgrund der gasähnli-
chen Eigenschaften und des dennoch rela-
tiv guten Lösungsvermögens, flüssige Re-
aktanden in dieselbe Phase wie gasförmige
Reaktanden (z. B. Wasserstoff und Sauer-
stoff) zu bringen.

Synthesebaustein

Eine andere attraktive Anwendung im
Sinne einer «grünen Chemie» ist die Ver-
wendung von Kohlendioxid als C1-Baustein.
Industriell werden derzeit vor allem das to-
xische Phosgen und auch Kohlenmonoxid
eingesetzt. Ein Schwerpunkt der Forschung
der Gruppe Baiker besteht in der Entwick-
lung geeigneter Katalysatoren, die das re-
aktionsträge Kohlendioxid aktivieren. Ab-
bildung 3 gibt eine Übersicht über Reaktio-
nen, die attraktiv erscheinen. Ausgehend
von Kohlendioxid und Wasserstoff und dem
entsprechenden Amin (Abb. 3, grün einge-
färbt) gelang die Herstellung einer Reihe
von technisch wichtigen Verbindungen wie
Dimethylformamid und Diethylformamid,
Formylmorpholin, N-Formyl-methoxy-pro-
pylamin. Die Synthese konnte wiederum in
«überkritischem» Kohlendioxid durchge-
führt werden – prinzipiell einem lösungs-
mittelfreien Prozess, da der Reaktand zu-
gleich als Lösungmittel dient. Kürzlich konn-
ten wir dieses Synthesekonzept auf die Her-
stellung von zyklischen organischen Carbo-
naten ausdehnen (Abb. 3, gelb eingefärbt).
Organische Carbonate und Polycarbonate
werden als Lösungsmittel, Basischemika-
lien sowie als Werkstoffe verwendet. Abbil-
dung 3 zeigt die Herstellung von zyklischem
Propylencarbonat aus dem entsprechen-
den Epoxid und Kohlendioxid. Zwei ver-
schiedene Katalysatorklassen konnten hier-
bei zur Kohlendioxid-Aktivierung genutzt
werden: Zum einen wurden Zink-Pyridin-
basierte Katalysatoren gefunden, zum an-
deren wurden die in Abbildung 3 gezeigten
Chrom-Salen-basierten Katalysatoren ent-
wickelt. Im ersten Schritt wurden geeig-
nete homogene Katalysatoren syntheti-
siert (Abb. 3, Verbindung 1). Der aktivste
Vertreter wurde daraufhin heterogenisiert,
das heisst auf einer Silica-Matrix fixiert

Abb. 2: Die Verwendung eines kontinuierlichen Reaktors führt zu einem effektiven Prozess – bereits mit einem
Reaktor (links) so gross wie ein Kugelschreiber können 100 g Benzaldehyd/Tag hergestellt werden. Rechts ist das
Prinzip der kontinuierlichen Oxidation von Benzylalkohol und verwandten Substraten gezeigt – das Lösungsmit-
tel (CO2) kann leicht abgetrennt und wieder in den Prozess eingespiesen werden.

(Abb. 3, Verbindung 2). Dies erlaubt es, den
Katalysator leicht vom Produkt abzutrennen
und dann wieder neu einzusetzen. Auf diese
Weise wurden Umsetzungsfrequenzen von
bis zu 600 h-1 und Umsetzungszahlen von
etwa 2000 erzielt, das heisst, etwa 2000
Substratmoleküle konnten pro Katalysator-
molekül umgesetzt werden. Im nächsten
Schritt kann nun zum ersten Mal ein konti-
nuierlicher Prozess entwickelt werden, wie
es in Abbildung 2 für die Alkoholoxidation in
überkritischem Kohlendioxid gezeigt wurde.

Abbildung 3: Kohlendioxid kann in einer Reihe von
Synthesen als C1-Baustein verwendet werden (obiges
Schema) – z. B. der Synthese von Formamiden (blau)
und organischen Carbonaten (gelb); zur Aktivierung
von Kohlendioxid werden geeignete Katalysatoren
benötigt.
Solche Katalysatoren sind im unteren Teil der Abbil-
dung für die Propylencarbonat-Synthese gezeigt – zu-
nächst wurde ein homogener Katalysator (1) entwickelt,
der danach heterogenisiert (immobilisiert) wurde (2).
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