HIGHLIGHTS

Die Suche nach neuen umweltfreundlichen chemischen Prozessen

Carsten Bolm,* Oliver Beckmann und Olivier A. G. Dabard

Die umweltbewuf3te Planung und Anwendung chemischer
Verfahren hat das Ziel, neue Synthesewege und chemische
Produkte hervorzubringen, die eine Gefdhrdung mensch-
licher Gesundheit und das Risiko von Umweltschdden
minimieren.!!. Da ein anspruchsvoller Umweltschutz sehr
kostenintensiv sein kann, z.B. infolge einer angemessenen
Lagerung von Sondermiill, bieten Entwicklung und Einsatz
solch schonender Prozesse oft auch einen unmittelbaren
Okonomischen Vorteil. So wird in der Industrie in immer
stirkerem Mafe angestrebt, 6konomisches Wachstum und
Okologisches Gleichgewicht zu vereinen (,,sustainable deve-
lopment®).

Ein Beispiel fiir eine neue, umweltvertrédgliche Synthese
eines etablierten Zwischenprodukts der chemischen Industrie
wurde kiirzlich von Noyori et al. vorgestellt. Sie erschlossen
einen umweltfreundlichen priparativen Zugang zu Adipin-
siure 1, deren Produktion sich weltweit auf bis zu 2.2
Millionen Jahrestonnen belduft.?!

Die herkommliche industrielle Synthese dieser Verbin-
dung, die bei der Produktion von Nylon-6,6 verwendet wird,
bringt einen problematischen Oxidationsschritt mit sich:
Cyclohexanon und Cyclohexanol — beide aus Benzol zugéng-
lich — werden mit Salpetersiure oxidiert (Schema 1). Der
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Schema 1. Gegenwirtig verwendeter ProzeB bei der Herstellung von
Adipinsédure 1 und umweltvertriaglichere Alternativen.

Gebrauch von Salpetersdure als Oxidationsmittel hat jedoch,
obwohl effiziente Technologien zur Reduktion der dabei
auftretenden N,O-Emissionen entwickelt wurden und indu-
striell angewendet werden, weiterhin einen signifikanten
Aussto3 an N,O zur Folge. Dieses Stickstoffoxid soll nicht
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nur an der Entstehung von Smog und saurem Regen beteiligt
sein, sondern wird auch mit dem Ozonabbau der Atmosphire
und der globalen Erwdrmung in Zusammenhang gebracht.
Schitzungsweise 5 bis 8 % der gesamten anthropogen verur-
sachten N,O-Emission gehen auf die Produktion von Nylon-
6,6 zuriick.

Gegentiiber der traditionellen Herstellung von Adipinsédure
1 bietet die von Noyori et al. als Alternative vorgestellte
Katalyse mehrere Verbesserungen, da durch ihren Gebrauch
bestimmte Umweltbelastungen a priori vermieden werden
konnen. Zum einen wird nun 30proz. wiBriges Wasserstoff-
peroxid, ein bekanntes ,,umweltfreundliches* Oxidationsmit-
tel, verwendet, das einzig Wasser als Nebenprodukt hervor-
bringt.’) AuBerdem verlduft diese Reaktion ohne Beteiligung
von Halogenen und kommt ohne organische Losungsmittel
aus. Einen weiteren Vorteil der Syntheseroute von Noyori
et al. stellen die im Vergleich zu den hohen Temperaturen und
Driicken des tiblichen Herstellungsverfahrens milden Reak-
tionsbedingungen dar.

Die Oxidation durch H,0, wird durch eine katalytische
Menge an Wolframat zusammen mit einem Phasentransfer-
katalysator ermoglicht, ein System, das zuvor schon in
zweiphasigen Oxidationen von Olefinen und Alkoholen
Anwendung gefunden hatte.! Diese beiden friiher unter-
suchten Reaktionstypen wurden nun kombiniert, und der
vorgeschlagene Mechanismus beinhaltet folglich die Epoxi-
dierung von Cyclohexen im ersten Schritt und — nach
hydrolytischer Epoxidringdffnung — zwei Alkoholoxidationen
neben einer Baeyer-Villiger-Umlagerung. Die Hydrolyse des
so entstehenden Anhydrids liefert schlieBlich das Produkt

(Schema 2).
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Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsweg fiir die Synthese von Adipin-
sdure 1 durch Oxidation von Cyclohexen mit 30proz. Wasserstoffperoxid.

Keine der beiden erwdhnten Synthesen von Adipinsdure 1
vermeidet zugleich den risikoreichen Einsatz toxischer Sub-
stanzen einerseits und die Verwendung solcher Grundchemi-
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kalien andererseits, die aus nicht erneuerbaren Ressourcen
(d.h. Erdol) stammen. Hier zeigt eine von Frost und Draths
entwickelte biokatalytische Alternative neue Wege auf: In
dieser Synthese von Adipinsdure 1 wird eine Escherichia-coli-
Mutante eingesetzt, die D-Glucose in cis,cis-Muconsédure
umwandelt,”! aus der durch nachfolgende Hydrierung das
Produkt entsteht (Schema 1). Trotz der vermutlich héheren
Kosten dieses Prozesses konnte die mikrobielle Umwandlung
von D-Glucose pflanzlichen Ursprungs vielleicht einmal ein
wettbewerbsfihiges Verfahren werden, da es weder umwelt-
gefahrdende Reagentien noch aus nicht erneuerbaren Res-
sourcen gewonnene Edukte benétigt. Mit anderen Worten:
Dieses Verfahren vermeidet die stéandig steigenden Kosten fiir
die Handhabung chemischen Abfalls und fiir wertvolle,
begrenzt vorkommende Chemikalien. Einer Realisierung
stehen allerdings oft noch verfahrenstechnische Probleme
und die Notwendigkeit einer strukturellen Anpassung von
Landwirtschaft und chemischer Industrie entgegen.

Die US-amerikanische Umweltbeh6rde EPA (United Sta-
tes Environmental Protection Agency) ist bemiiht, Anreize zu
geben, solche Hindernisse beim Wechsel industrieller Pro-
zesse zu bewiltigen, und verlieh daher ihren jihrlich zu
vergebenden Preis, den Presidential Green Chemistry Chal-
lenge Award, 1998 unter anderem Frost und Draths fiir ihre
auf Mikroorganismen basierende Synthese. Diese Auszeich-
nung gehort zu einem Programm der EPA, dessen Ziel es ist,
die Entwicklung und Anwendung innovativer chemischer
Technologien im Sinne des Umweltschutzes zu férdern.[!

Ein weiterer Preistriger in diesem EPA-Programm war die
Firma Flexsys,l die einen neuen Zugang zu 4-Aminodiphe-
nylamin (4-ADPA) fand. Dieses aromatische Amin stellt ein
wichtiges Intermediat bei der Produktion von Gummi-Anti-
oxidantien dar. Flexsys produziert 4-ADPA gegenwirtig in
einem ProzeB, der auf der Chlorierung von Benzol basiert und
die Lagerung grofer Mengen an Chlorgas erfordert, wobei
aber das verwendete Chlor hinterher nicht im Endprodukt
enthalten ist. Zudem wird in betrédchtlichem Umfang Ab-
wasser erzeugt, das eine hohe Salzfracht trdgt und mit
organischen Verbindungen verunreinigt ist, weswegen die
Aufarbeitung dieses Abwassers umstédndlich und teuer ist.
Deshalb wurde eine umweltvertrédglichere Synthese gesucht
und schlieBlich mit einer neuartigen nucleophilen aromati-
schen Substitutionsreaktion realisiert:[®! Diese umgeht halo-
genierte Zwischenprodukte durch eine direkte, basenvermit-
telte Kupplung von Anilin und Nitrobenzol (Schema 3).
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Schema 3. Neue atomdkonomische Route zu 4-ADPA, einem wichtigen
Zwischenprodukt bei der Produktion von Gummi-Antioxidantien. a) Ba-
se; b) katalytische Hydrierung.
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Infolge des nucleophilen Angriffs des Anilid-Anions am
Nitrobenzol entsteht dabei zunéchst ein o-Komplex, aus dem
sich dann iber intra- und intermolekulare Oxidationen
4-Nitroso- und 4-Nitrodiphenylamin bilden. Abschlieend
fithrt deren katalytische Hydrierung zu 4-ADPA. Als Neben-
produkt fallt dabei Azobenzol an, das aber wieder zu Anilin
hydriert und als solches in den Prozef3 zuriickgeleitet werden
kann. Die Umstellung auf diese préparative Alternative fiihrt
zu einer drastischen Verminderung des anfallenden Sonder-
miills und der Abwassermenge, wie Flexsys im Betrieb einer
Pilotanlage demonstrieren konnte.!

Bei dem beschriebenen neuen Weg zu 4-ADPA tritt keine
zusitzliche Abgangsgruppe und kein externes Oxidations-
mittel auf, wodurch das Verfahren umweltvertriglicher und
effizienter wird. Damit entspricht diese Synthese im Hinblick
auf das von Trost!'> ] eingefiihrte Konzept der Atomékono-
mie eher einer idealen Reaktion, indem sie in effizienter
Weise eine groBere Zahl an Atomen aus den Edukten im
gewiinschten Produkt einbaut. Eine ideale chemische Reak-
tion ist laut Trost eine einfache selektive Addition, die auBBer
Katalysatoren keine zusétzlichen Reagentien benotigt. Folg-
lich konnte die Beachtung der Atomokonomie helfen,
ressourcenschonende und abfallvermeidende Produktions-
verfahren zu entwickeln.

Andererseits wird es in vielen Féllen schwierig sein, im
Sinne der Atomokonomie die Entstehung chemischen Abfalls
von vornherein auzuschlieBen. Abgesehen von der Tatsache,
daf3 die Ablosung alter Prozesse durch neue Verfahren Zeit
braucht, miissen effizientere Synthesewege vielfach erst noch
gefunden und entwickelt werden. Um trotz dieser Schwierig-
keiten dem Bedarf an umweltgiinstigen Prozessen nachzu-
kommen, konnen auch traditionelle Synthesen modifiziert
werden. Ein solcher Ansatz zur Abfall- und Emissionsver-
meidung zielt nicht darauf ab, eine etablierte, jedoch 6kolo-
gisch ineffektive Synthese vollstdndig zu verdridngen, sondern
versucht vielmehr, verwendete risikobelastete Chemikalien
zu ersetzen, Abfallstrome zu recyclieren oder auch mildere
Reaktionsbedingungen zu finden.

Uberkritisches Kohlendioxid z.B. kénnte ein geeigneter
Ersatz fiir organische Losungsmittel sein, da es einige Vorteile
wie Ungiftigkeit und Nichtentflammbarkeit aufweist und sein
Gebrauch keine Losungsmittelriickstdnde oder -abfille mit
sich bringt.['> 3] Dariiber hinaus zeigen homogen katalysierte
Reaktionen in iiberkritischen Fluiden (SCF) aufgrund der
besonderen physikalischen Eigenschaften dieser Losungsmit-
tel bessere Selektivititen wie auch hohere Massentransfer-
und Reaktionsgeschwindigkeiten. Weiterhin ist durch selek-
tive Ausfillung eine leichte Trennung von Reagentien,
Katalysatoren und Produkten méglich.') Neben dem Einsatz
als bloBes Losungsmittel 148t sich tiberkritisches CO, aber
auch als wohlfeiler C;-Baustein in der chemischen Synthese
nutzen, wobei das Kohlendioxid iibergangsmetallkatalysiert
als Ameisensidure oder Ameisensidurederivat fixiert wird.['”]
In zukiinftig zu entwickelnden Prozessen konnte daher der
Gebrauch von CO, toxische Ausgangsverbindungen ersetzen,
die zudem aus nicht erneuerbaren Ressourcen stammen
konnten. So bietet sich iiberkritisches Kohlendioxid hinsicht-
lich Ressourcenschonung und einer effizienteren Verfahrens-
technik als attraktives Werkzeug an.
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Wir sind iiberzeugt, dafl durch das verantwortliche Handeln
der Industrie (,,responsible care*) sowie infolge zunehmender
politischer Aufmerksamkeit gegeniiber der Umwelt der
Gebrauch schonender Technologien noch dringlicher als
bisher wird: Die Einschitzung des tatsdchlichen Werts der
Umweltvertréglichkeit chemischer Produktionen wird die
Einfiihrung emissions- und abfallvermeidender Prozesse
mehr und mehr voranbringen sowie bereits bestehende
industrielle, akademische und staatliche Anstrengungen in
dieser Hinsicht stérker als bisher vereinen.!'")
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Stichworter: Abfallvermeidung - Arene - Homogene Kata-
lyse - Oxidationen - Polyoxometallate
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