
Die chemische Produktion wird
zukünftig durch den Einsatz neu-
er Techniken bestimmt, die auf
Energieeffizienz und Ressourcen-
schonung hinzielen. Unter ande-
rem gilt es, den Prinzipien der
„Green Chemistry“ folgend, ab-
fallvermeidende Konzepte zu
entwickeln und katalysierte Ver-
fahren einzusetzen [1]. Dieses im-
pliziert die Notwendigkeit Mög-
lichkeiten zu schaffen, die zum ei-
nen die Verminderung bzw. den
völligen Verzicht auf konventio-
nelle organische Lösungsmittel in
chemischen Verfahren ermögli-
chen und zum anderen die Effizi-
enz chemischer Synthesen durch
speziell angepasste Katalysato-
ren erhöhen. Dieser Beitrag stellt
die Entwicklung eines solchen
Konzepts vor. 

Kohlendioxid (CO2) bietet als kos-
tengünstiger, ungiftiger und in un-

begrenzten Mengen verfügbarer
C1-Baustein ein zukünftig zu er-
schließendes Potenzial in Ergän-
zung zu fossilen Kohlenstoffträ-
gern. Bisher wird es auf Grund
seiner thermodynamischen Sta-
bilität und seiner daraus resultie-
renden schwierigen Aktivierung
nur in wenigen industriellen Syn-
thesen genutzt. Die homogenka-
talysierte1) C,C-Verknüpfung zwi-
schen Butadien2) und CO2 kombi-
niert die Nutzung eines petroche-
misch leicht verfügbaren, reakti-
ven Substrats mit der chemi-
schen Nutzung von CO2 und führt
zu Produkten, die eine hohe
Wertschöpfung beinhalten.3)

In dieser Arbeit werden Resultate
zur Synthese des δ-Lactons 1 vor-
gestellt (Schema 1).4) Dieses Pro-
dukt enthält zum einen reaktive
funktionelle Gruppen sowie ein
Chiralitätszentrum und eröffnet
dadurch den Zugang zu einer Viel-
zahl möglicher Folgeprodukte.

Die in der Literatur dokumentier-
ten Studien hatten vor allem die
Optimierung der Katalysatoren
zum Ziel [2]. In eigenen Arbeiten
konnten wir das mechanistische
Verständnis, insbesondere hin-
sichtlich der gezielten Synthese
von optisch aktivem 1, durch eine
detaillierte Analyse der Elementar-
schritte erweitern (Schema 2) [3].
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Schema 1: Synthese von 1 durch Cooligomerisation von Butadien
und CO2.
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Schema 2: Elementarschritte (A bis D) der Synthese von 1.
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1) Katalysator, Substrat(e) und Produkt(e) befinden sich in einer gemeinsamen Phase, in der Regel in einem Lösungsmittel.
2) Butadien steht hier für 1,3-Butadien. Alle anderen isomeren Formen besitzen keine technische Bedeutung. 
3) Je nach Reaktionsbedingungen und Art des verwendeten Katalysators können C9-, C13- bzw. C17-Produkte aufgebaut werden.
4) Chemische Bezeichnung (engl.): (+/-)-3-E-ethylidene-6-vinyl-tetrahydro-pyran-2-one.



Verfahrenstechnische Aspekte
zur Synthese von 1 wurden auch
von BEHR beschrieben [4]. Die
Fixierung der homogenen Kataly-
satoren an polymere Träger als ei-
ne Alternative zur Abtrennung
des Katalysators von den Re-
aktionsprodukten sowie aus 1
herstellbare Funktionspolymere
wurden kürzlich von uns publi-
ziert [5] [6].

Für die Synthese von 1 bei ho-
hem Butadien-Umsatz benötig-
ten konventionelle Palladiumka-
talysatoren bislang das Lösungs-
mittel Acetonitril. Neben dem ver-
gleichsweise hohen Preis und der
Toxizität von Acetonitril und der
damit verbundenen Notwendig-
keit eines geschlossenen Lö-
sungsmittelkreislaufs sind zu-
sätzliche verfahrenstechnische

Nachteile die Beschränkung der
Reaktion auf ein Gas-Flüssig-
Zweiphasensystem sowie die
notwendige Trennung von Pro-
dukt und Lösungsmittel.

Die Entwicklung maßgeschnei-
derter Katalysatoren (Abb. 1) er-
möglicht nun eine weitgehende
Unabhängigkeit von dem ver-
wendeten Lösungsmittel5) in der
Synthese von 1 und gleichzeitig
die potentielle Vereinfachung in
einem technischen Verfahren oh-
ne organisches Lösungsmittel [7].

Die Betrachtung der Phasen-
gleichgewichte dieses reaktiven,
lösungsmittelfreien Systems mit
den verflüssigten Gasen CO2 und
Butadien ist von wesentlicher Be-
deutung, da sich die zusätzliche
Option bietet, in einfacher Weise
durch die Variation von Druck und
Temperatur einphasige Reakti-
onsbedingungen einzustellen, in

der kein Stofftransport durch eine
Phasengrenze mehr notwendig
ist. Es soll aufgezeigt werden, wie
der Reaktionsverlauf durch das
Phasengleichgewicht der betei-
ligten stofflichen Komponenten
beeinflusst wird. Darüber hinaus
soll untersucht werden, ob die
Kenntnis der detaillierten physi-
kalisch-chemischen Zusammen-
hänge die Entwicklung einer ver-
fahrensintegrierten Abtrennung
von Reaktionsprodukten erlaubt.

Zur Ermittlung und Voroptimie-
rung der Randbedingungen für
eine spätere Maßstabsvergröße-
rung wurden zunächst Versuchs-
reihen in einem Laborreaktor
durchgeführt. Gasförmiges Buta-
dien wird bei verminderter Tem-
peratur einkondensiert. Bei ei-
nem Druck von 3 bis 8 MPa und
einer Temperatur von 343 bis
363 K liegt der Katalysator aus-
schließlich gelöst in einer flüssi-
gen Mischphase, bestehend aus
Butadien, CO2 und den sich bil-
denden Reaktionsprodukten, vor.
Unter optimierten Bedingungen
(Tab. 1, Nr. 1) gelingt es, bei voll-
ständigem Umsatz des Butadi-
ens eine Selektivität zu 1 von
47 % bezogen auf das eingesetz-
te Butadien zu erzielen [8]. Die
Zahl der katalytischen Zyklen6)

beträgt maximal 103 bei vollstän-
digem Substratumsatz. 

Ergebnisse der
Vorversuche

Konzept
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Koordination modifizierter
Organophosphorliganden an das katalytisch aktive Zentrum.
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5) Eine Koordinationsstelle des katalytisch aktiven Palladiumzentrums wird durch eine basische Organophosphorgruppe blockiert.
Diese ist über einen „spacer“ mit einer Nitrilfunktion verbunden, die eine labile Koordination zum Palladium ermöglicht. Diese labi-
le Donorgruppe verbleibt somit ständig in der Nähe des aktiven Zentrums und kann bei Bedarf eine Koordinationsstelle freigeben
oder blockieren.

6) Die Anzahl der katalytischen Zyklen (TON; englisch turn over number) drückt aus, welche Stoffmenge eines eingesetzten Substrats
durch ein Äquivalent des katalytisch aktiven Metalls umgesetzt wird.



Zur Betrachtung des Zustands zu
Reaktionsbeginn wurde zunächst
das binäre Phasengleichgewicht
(CO2+Butadien) im relevanten
Druck- und Temperaturbereich
untersucht [9]. In Abb. 2 sind aus-
gewählte Isothermen dargestellt,
entlang derer flüssige und dampf-
förmige Phase miteinander im
Gleichgewicht stehen:7) Bei Reak-
tion in der Flüssigphase unter op-
timierten Bedingungen (Abb. 2, A)
enthält das Gemisch mit einem
Molenbruch an CO2 von 0,6 in der
Flüssigphase 58 Mol% CO2 und
in der Gasphase 16 Mol% CO2.
Zusätzlich wurden die Messpunk-
te der Isothermen mittels einer
thermischen Zustandgleichung
korreliert, die als Konsistenztest
für die gemessenen Daten dient
und die exakte Interpolation und,
in Grenzen, auch eine Extrapolati-
on der Messdaten erlaubt.

Phasengleichgewichts-
betrachtungen
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Umsatz Butadien (%) Selektivität zu 1 (%)

Nr. Bedingungena) Lab-Scale TESSAb) Lab-Scale TESSAb)

1 333 K, 20 h, 6,3 MPa,  CO2/C4H6 = 1,6 > 78 47

(> 65)c) (20)c)

2 343 K, 20 h,  7,0 MPa,  CO2/C4H6 = 1,6 > 92 > 99 37 39

3 343 K, 8 h,  6,3 MPa, CO2/C4H6 = 1,6 > 47 29

4 343 K, 8 h,  14,3 MPa,  CO2/C4H6 = 1,6 > 33 12

5 343 K, 20 h,  4,6 MPa,  CO2/C4H6 = 1 > 84 35

6 358 K, 20 h,  4,9 MPa,  CO2/C4H6 = 1 > 75 24

Tab. 1: Lösungsmittelfreie Synthese von 1.

a) Katalysatorsystem: 0.1 Mol% (η5-C5H5)Pd(η3-C3H5) / 0.15 Mol% (i-C3H7)2P(CH2)6CN; Butadien abgekürzt als C4H6.
b) Siehe „Versuchsanlage TESSA“.
c) Versuche mit (C6H5)2P(CH2)6CN.

Abb. 2: Binäres Phasengleichgewicht (CO2 + Butadien); experimentell be-
stimmte Isothermen (farbig), extrapolierte kritische Kurve (schwarz) und
Startbedingungen (A-C) der Synthese von 1.

7) Eine Mischung innerhalb der Schlaufen
ist nicht stabil und zerfällt in zwei Pha-
sen.
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Für die Optimierung der Reaktion
wurde in einem ersten Ansatz der
Bereich vollständiger Mischbar-
keit B durch Zusatz von CO2 her-
beigeführt (Abb. 2). Hier resultiert
ein Umsatz von weniger als 5 %
Butadien, da der Katalysator un-
ter diesen Bedingungen offenbar
nicht mehr löslich ist und daher
auch keine Aktivität in der Phase
entwickeln kann. Daraus leiteten
sich zwei Alternativen zur Errei-
chung einphasiger Reaktionsbe-
dingungen ab:

1. Die Erhöhung der Katalysator-
löslichkeit in CO2 durch chemi-
sche Modifikation,

2. Erreichen des einphasigen Zu-
stands durch Druckerhöhung
unter Beibehaltung der Zu-
sammensetzung.

Für die erste Vorgehensweise
wurden Fluor-modifizierte Li-
gandsysteme und Katalysatoren
hergestellt und sowohl ihre Reak-

tivität als auch die verbesserte
Löslichkeit in CO2 nachgewiesen
[10]. Die zweite Strategie lässt
sich durch Variation eines Verfah-
rensparameters, hier des Dru-
ckes, erreichen. Dabei wurden
CO2 und Butadien in den Reaktor
gefördert, bis ein Druck genü-
gend weit oberhalb des kritischen
Druckes der Mischung und damit
ein einphasiger Zustand erreicht
waren. Der Einfluss von Druck
bzw. Dichte der Reaktionsmi-
schung ist signifikant: Im Zu-
standsbereich C (Abb. 2) beträgt
der Umsatz nun 33 % gegenüber
< 5 % in Bereich B und 47 % im
Zweiphasensystem A. Sowohl
der Dichteunterschied (Vertikale
im Phasendiagramm) als auch
die Phasenzusammensetzung
(Horizontale) sind Optimierungs-
parameter für die einphasige Re-
aktionsführung.

Um das sich während der Reakti-
on ändernde Phasengleichge-

wicht zu beschreiben, wurde auf
der Basis von gemessenen Pha-
sengleichgewichten der binären
Systeme (CO2/Butadien) und
(CO2/1) und Berechnungen das
Phasenverhalten des 3-Stoff-Ge-
misches (CO2/Butadien/1) abge-
schätzt. Abb. 3 (links) zeigt die für
6 MPa berechneten Phasenzu-
sammensetzungen bei 343 K und
363 K. Liefe die Reaktion voll-
ständig zu 1 ab, so folgt die Zu-
sammensetzung während der
Reaktion entlang der eingezeich-
neten Linie und das System ver-
bleibt stets in einem zweiphasi-
gen Zustand. Für niedrigere Tem-
peratur und höheren Druck wür-
den die Zweiphasengebiete klei-
ner und in Richtung der CO2-
reichen Ecke des Diagramms
schrumpfen.

Ein vollständiger Umsatz zu 1 fin-
det in der Praxis nicht statt, so
dass wir mit Octatrien8), einem
repräsentativen Nebenprodukt
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Abb. 3: Abschätzung der Phasengleichgewichte des ternären Systems CO2/Butadien/1 (links) bei
6 MPa und 343 bzw. 363K und des Vierstoffsystems CO2/Butadien/1/Octatrien (rechts) bei 6 MPa und
343 K.
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8) Isomere Octatriene der Summenformel C8H12 sind die Hauptnebenprodukte. Für die Berechnungen wird stellvertretend das Isomer
1,3,7-Octatrien verwendet.



der Reaktion, in Abb. 3 (rechts)
das Vierstoffsystem (CO2/Butadi-
en/1/Octatrien) betrachteten: Le-
diglich im Bereich CO2-reicher
Mischungen wird eine Phasen-
trennung vorausgesagt. Im übri-
gen Bereich liegt vollständige
Mischbarkeit der Stoffe vor. Die
Berechnungen unterstützen die
Beobachtung, dass unter den
Bedingungen von A in Abb. 2 zwei
Phasen, unter denen von C aber
ein homogener Zustand vorliegt.

Die Kombination der homogenen
Katalyse in Verbindung mit über-
kritischen Fluiden ist in ihrer tech-
nischen Umsetzung und Skalier-
barkeit besonders komplex. Des-
halb wurde die Versuchsanlage
TESSA (Testanlage für Synthese-

Anwendungen) im Hinblick auf
die Entwicklung von verfahrens-
und reaktionstechnischen As-
pekten konzipiert und aufgebaut
(Abb. 4), die auch das Studium
von Scale-Up-Effekten sowie die
Herstellung von Produktmustern
im kg-Maßstab beinhaltet. Im
Hinblick auf die Handhabung
brennbarer und toxischer Stoffe
wurde die Anlage unter Berück-
sichtigung der Bestimmungen für
Explosions- und Arbeitsschutz
errichtet.

Die Flüssiggase (A) CO2 und
Butadien werden über eine Char-
gendosiersteuerung mittels
Membranpumpen in den Rühr-
kessel (G) gefördert. Um Proble-
me während des Pumpens zu
vermeiden, werden die verflüs-
sigten Gase über mikrostruktu-
rierte Wärmetauscher (C) effizient
vorgekühlt [11]. Der Katalysator
wird aus zwei Kartuschen (F), die
inert an die Anlage angeschlos-

sen werden, mit Teilmengen der
gesamten Butadien-Förderung in
den Reaktor überführt. Nach er-
folgter Reaktion wird die Produkt-
mischung entnommen und hin-
sichtlich Umsatz und Selektivität
untersucht. Die Versuche an der
Anlage TESSA (Tab. 1) bestätigen
im Vergleich die vorher durch-
geführten Laborversuche im Rah-
men eines experimentellen Feh-
lers von ±10 % (bezogen auf 
die Ausbeute an 1). In einer 
Versuchsreihe unter Recycling
des Katalysators (1,6 g) wurden
0,49 kg Reaktionsprodukt herge-
stellt.

Durch die gezielte Entwicklung
einer neuen Katalysatorgenerati-
on wurde die effiziente Synthese
eines Lactons ohne zusätzliches
Lösungsmittel demonstriert. Ver-
dichtetes CO2 dient hierbei
gleichzeitig als Reaktionsmedium

Zusammenfassung

Versuchsanlage TESSA
zur Maßstabsver-
größerung katalysierter
Reaktionen
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Abb. 4: Versuchsanlage TESSA.
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und Reaktionspartner. Um das
sich zeitlich ändernde Phasen-
gleichgewicht während der Reak-
tion zu verstehen, wurden in Er-
gänzung der Synthesen Messun-
gen und Berechnungen auf der
Basis thermischer Zustandsglei-
chungen durchgeführt. Zur Opti-
mierung der Prozessbedingun-
gen wurden die Reaktionspara-
meter so eingestellt, dass bei be-

liebiger Zusammensetzung der
Mischung einphasige Bedingun-
gen vorliegen. Ein wichtiges Kri-
terium ist die Löslichkeit des Ka-
talysators, die nur in einer Butadi-
en-reichen Mischphase ausrei-
chend groß ist.

An der Versuchsanlage TESSA
für die verfahrens- und reaktions-
technische Erprobung katalyti-

scher Reaktionen in überkriti-
schen Fluiden konnte gezeigt
werden, dass ein Scale-Up der
komplexen Reaktion unter Beibe-
haltung der im Labor voroptimier-
ten Parameter möglich ist.
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