
Das Verschwinden von Phasengrenzen im System Wasser/Cyclohexan
(80/20  Gew.-%): a) 25 °C, b) 250 °C, c) am kritischen Punkt, d) oberhalb
des kritischen Punktes. Siehe auch Erläuterungen im Beitrag.

a) b)

c) d)



1. Einleitung

Die Bereitschaft, überkritische Fluide in der chemischen
Technik zu nutzen, wuchs erst zu Beginn der achtziger Jahre.
Es entstanden technische Verfahren mit Kohlendioxid als
überkritischem Medium (Entkoffeinierung und Hopfenex-

traktion); die Konzepte hierzu waren schon Mitte der fünf-
ziger Jahre vorhanden.[1] Weiterhin werden heute vor allem
die besonderen Lösungsmitteleigenschaften der überkriti-
schen Fluide in der überkritischen Fluidchromatographie
(SFC) sowie zum Lösen und anschlieûenden Fällen von
Partikeln mit einstellbaren Korngröûenverteilungen (RESS,
SAS)[2] technisch genutzt.[1, 3]

SCW[**] hat als Medium für chemische Reaktionen seit
etwa zehn Jahren an Bedeutung gewonnen.[4] In erster Linie
ist dies auf neue Zielvorgaben in der Abwasserreinigung,
nämlich biologisch schwer abbaubare Stoffe zu eliminieren,
zurückzuführen. Es besteht die Möglichkeit, diese Substanzen
durch überkritische Naûoxidation in weniger toxische und
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[**] Die Abkürzung SCW bezeichnet im speziellen Wasser im über-
kritischen Zustand, d.h. T>TK (374.2 8C) und p>pK (22.1 MPa). Der
Begriff ist in dieser Übersicht erweitert auf den unterkritischen
Bereich, d.h., er gilt für 250 8C�T� 450 8C und p> pK.



AUFS¾TZE D. Bröll, H. Vogel et al.

3182 Angew. Chem. 1999, 111, 3180 ± 3196

leichter abbaubare Stoffe umzuwandeln.[5] Seit diesem Zeit-
punkt ist das allgemeine Interesse, die besonderen pVT-
abhängigen physikalischen Eigenschaften von SCW zu nut-
zen, deutlich gestiegen. Erst in jüngster Zeit ist auch das
Synthesepotential, welches die SCW-Chemie bietet, in das
Blickfeld des Chemikers geraten.

Viele technisch relevante Synthesen sind mit dem Selek-
tivitäts-Umsatz-Problem behaftet, d.h., ausgehend von den
Edukten und den Produkten führen Reaktionswege auch zu
unerwünschten Nebenprodukten (Reaktionsnetzwerke). Re-
aktionen, die mit nahezu 100 % Ausbeute ablaufen, sind
selten. Wichtige Hilfsmittel des Chemikers, um diese Reak-
tionsnetzwerke auf das gewünschte Produkt hin zu optimie-
ren, sind neben den klassischen Prozeûparametern Tempera-
tur, Druck und Konzentration normalerweise Katalysatoren.

Eine weitere Optimierungsschraube, an der jeder präparativ
arbeitende Chemiker gerne dreht, ist das Reaktionsmedium,
also das Lösungsmittel. Allerdings ist ein Lösungsmittel-
wechsel für den Chemiker in der Verfahrensentwicklung mit
einem sehr groûen Aufwand verbunden, da die gesamte
Aufarbeitung geändert werden muû.

Ein wesentlicher Vorteil der Chemie in SCW ist die
Möglichkeit, ohne Lösungsmittelwechsel die Eigenschaften
des Reaktionsmediums nur durch ¾nderung von Druck und
Temperatur in weiten Bereichen einzustellen und die Reak-
tion so zu optimieren. Besonders deutlich ist dies am Verlauf
der relativen statischen Dielektrizitätskonstanten e und des
pKW-Wertes als Funktion von Temperatur und Druck zu
sehen (siehe Tabelle 1), zwei Stoffdaten, die die Polarität und
die Säure-Base-Katalyseeigenschaften von Wasser entschei-
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dend beeinflussen. Weiterhin kann die Kinetik der Reaktion
im überkritischen Gebiet durch Variation des Druckes
(kinetischer Druckeffekt) stark beeinfluût werden. Viele
organische unpolare Stoffe (z. B. Cyclohexan) und Gase
(z.B. Sauerstoff) sind zudem gut in SCW löslich, so daû
Hemmungen des Stofftransports durch Phasengrenzen ent-
fallen. Die geschilderten Möglichkeiten basieren letztendlich
auf der Fähigkeit von Wasser, über Wasserstoffbrückenbin-
dungen eine einzigartige räumliche Struktur zu bilden. ¾n-
derungen dieser Struktur führen zu groûen Veränderungen
der physikalisch-chemischen Eigenschaften.[6±8]

Zusammengefaût verfügt SCW über ein hohes Potential bei
der Optimierung chemischer Synthesen. Nachteilig sind aber
das Arbeiten bei hohem Druck (hohe Investitionskosten), die
Korrosionsproblematik (teure Werkstoffe) sowie der Mangel
an kinetischen und thermodynamischen Daten. Daher darf
die angewandte Forschung auf dem Gebiet der Chemie in
SCW nicht auf die Synthesechemie beschränkt bleiben,
sondern muû die Materialprobleme und die thermodynami-
schen Fragestellungen einbeziehen.

2. Wasser im überkritischen Zustand

In Tabelle 1 sind wichtige physikalisch-chemische Eigen-
schaften von Wasser in Abhängigkeit von Druck und Tempe-
ratur zusammengestellt.[9, 10] Die Dichte 1 von SCW kann
durch Druck- und Temperaturvariation kontinuierlich und
ohne Phasenübergang von hohen (flüssigkeitsähnlichen) zu
niedrigen (gasähnlichen) Werten verändert werden.

Die relative statische Dielektrizitätskonstante e sinkt von
78.5 bei 25 8C auf einen Wert von ca. 6 am kritischen Punkt,
worin das unterschiedliche Lösungsverhalten von SCW und
normalem Wasser deutlich wird. Der Grund für diesen relativ
niedrigen Wert der Dielektrizitätskonstante ist die dichte-
und temperaturbedingt verminderte Zahl an Wasserstoff-
brückenbindungen.[11, 12] Bei hohem Druck (d. h. hoher Dich-
te) können Substanzen mit ionischer Bindung (z. B. KCl,
Na2SO4, NaOH), bei niedrigem unpolare organische Sub-
stanzen (z. B. Cyclohexan) und Gase (z. B. Sauerstoff) gelöst
werden. Im zweiten Fall verhält sich SCW wie ein nicht-
wäûriges Lösungsmittel. Die Moleküle des überkritischen
Wassers sind nach quantenmechanischen Berechnungen an
der Brechung und Bildung von chemischen Bindungen
beteiligt, indem sie Aktivierungsenergien signifikant ernie-
drigen.[13]

Die spezifische Wärmekapazität cp nimmt im überkriti-
schen Bereich sehr hohe Werte an (z.B. 29.2 kJ kgÿ1 Kÿ1 bei

400 8C und 29 MPa),[10] so daû cp in einem weit gröûeren
Bereich durch Druck und Temperatur kontinuierlich ver-
ändert werden kann, als dies unterhalb des kritischen
Bereiches möglich ist. Dies könnte bei stark exothermen
Reaktionen wie Partialoxidationen die Hot-Spot-Problematik
vermindern.

Das Ionenprodukt des Wassers, KW, ist stark von Dichte
und Temperatur abhängig, so daû diese Eigenschaft zur
Optimierung von Säure-Base-katalysierten Reaktionen ver-
wendet werden kann. Bei pKW� 14 ist Wasser eher ein
geeignetes Medium für heterolytische, bei pKW� 14 eines für
homolytische Reaktionen.[14] Der Übergang heterolytisch/
homolytisch ist jedoch flieûend.

Mit steigender Temperatur fällt die dynamische Viskosität
h bei hoher Dichte (Impulstransport durch Stöûe) und steigt
bei niedriger Dichte (Impulstransport durch Translation). Bei
moderater überkritischer Temperatur und hoher Dichte ist h

nur ein Zehntel bis ein Zwanzigstel so groû wie unter
normalen Bedingungen.[13] Dies läût insbesondere bei hetero-
genkatalysierten Reaktionen, bei denen die Gesamtreak-
tionsgeschwindigkeit oft durch den Stofftransport zu und von
den aktiven Zentren limitiert ist, Vorteile bezüglich Selek-
tivität und Raum-Zeit-Ausbeute erwarten.

Die Identifizierung eines physikalischen Effektes als Ur-
sache für das Ablaufen einer bestimmten chemischen Reak-
tion in SCW ist kompliziert, da sämtliche physikalischen
Eigenschaften stark temperatur- und druckabhängig sind.
Auûerdem kann Wasser auch als reagierende Komponente
und als Katalysator auftreten.[15±17] Thermodynamische Stoff-
daten für reines Wasser sind in einem weiten Druck- und
Temperaturbereich verfügbar.[10, 18] Aber abgesehen von we-
nigen untersuchten binären Systemen fehlen oft entsprechen-
de Daten für wäûrige Mehrstoffsysteme (siehe Abschnitt 4).
Hierbei sind besonders die fehlenden druck- und temperatur-
abhängigen spezifischen Volumina hervorzuheben, mit denen
Verweilzeiten in kontinuierlich betriebenen Reaktoren genau
ermittelt werden können. Solche Daten sind nur mit groûem
experimentellem Aufwand zugänglich.

3. Reaktionskinetik in überkritischen Fluiden

Wegen der hohen Kompressibilität überkritischer Fluide
kommt dem Druck bei der Durchführung chemischer Reak-
tionen in diesen Fluiden eine besondere Bedeutung zu. Auûer
durch die Prozeûparameter Temperatur und Konzentration
kann die Geschwindigkeitskonstante kx einer Reaktion durch

Tabelle 1. Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wasser in Abhängigkeit von Temperatur und Druck.[9, 10]

normales Wasser unterkritisches Wasser überkritisches Wasser überhitzter Dampf

T [8C] 25 250 400 400 400
p [MPa] 0.1 5 25 50 0.1
1 [gcmÿ3] 0.997 0.80 0.17 0.58 0.0003
e 78.5 27.1 5.9 10.5 1
pKW 14.0 11.2 19.4 11.9 ±
cp [kJ kgÿ1 Kÿ1] 4.22 4.86 13 6.8 2.1
h [mPa s] 0.89 0.11 0.03 0.07 0.02
l [mW mÿ1 Kÿ1] 608 620 160 438 55



AUFS¾TZE D. Bröll, H. Vogel et al.

3184 Angew. Chem. 1999, 111, 3180 ± 3196

den Druck stark beeinfluût werden. Es gilt die in Glei-
chung (1) wiedergegebene Beziehung[19, 20] mit DV= als dem

@ ln kx

@p

� �
T, xi

� ÿDV7

R T
(1)

molaren Aktivierungsvolumen, welches oft als Differenz
zwischen dem Molvolumen des aktivierten Komplexes und
den Molvolumina der Edukte gedeutet wird. Diese physika-
lisch-chemische Interpretation des Aktivierungsvolumens ist
jedoch vor allem bei komplexeren Reaktionen mit Vorsicht zu
genieûen; DV= sollte hier nur als rein formaler Anpassungs-
parameter zur quantitativen Beschreibung der Druckabhän-
gigkeit aufgefaût werden. Da bei überkritischen Reaktionen
der Absolutbetrag von DV= oft hoch ist, können hier
beachtliche Variationen der Geschwindigkeitskonstanten er-
zielt werden.

Das Aktivierungsvolumen wird üblicherweise in zwei
Terme aufgeteilt [Gl. (2)].[13] Im ersten Term drückt sich der

DV=�DV7
1 �DV7

2 (2)

Unterschied in der Molekülgröûe von Edukten und Über-
gangszustand aus (intrinsischer oder reaktionsspezifischer
Term). Der zweite Term liefert Informationen über die
Wechselwirkungen zwischen Reaktanten und Solvensmole-
külen (extrinsischer oder solvensspezifischer Term). In über-
kritischen Fluiden dominiert meist der zweite Term und
bestimmt damit die Druckabhängigkeit der Kinetik. Von
diesen solvensspezifischen Wechselwirkungen und den unge-
wöhnlichen Lösungseigenschaften werden Reaktionen in
überkritischen Fluiden maûgeblich beeinfluût.

Wie in gewöhnlichen Fluiden sind auch in überkritischen
Fluiden die physikalischen Eigenschaften in der Nachbar-
schaft eines gelösten Teilchens grundsätzlich verschieden vom
Durchschnittswert der Lösung, was als ¹Clusteringª oder
¹Käfigeffektª beschrieben wird. Diese in überkritischen
Fluiden verstärkt auftretende Clusterbildung bedeutet eine
lokale Dichteerhöhung, wobei die beteiligten Clustermole-
küle im dynamischen Gleichgewicht mit den Lösungsmittel-
molekülen stehen. Auch eine lokale Dichteverminderung um
gelöste Teilchen ist möglich.[21] Dieses Verhalten kann sich
reaktionskinetisch unterschiedlich bemerkbar machen und
muû mit Hilfe der Theorie der Kollisionen in Lösungen im
Einzelfall diskutiert werden.[22] Die Reaktionsgeschwindig-
keit diffusionskontrollierter Reaktionen kann in fluider Phase
wegen der verminderten Viskosität und der damit verbunde-
nen erhöhten Diffusion der Reaktanten gröûer werden. Doch
es können auch Diffusionsbarrieren durch den Käfigeffekt
aufgebaut werden.[23]

Beeinfluût wird die Geschwindigkeit einer Reaktion auch
durch die Zerfallswahrscheinlichkeit des aktivierten Kom-
plexes (Energietransfer vom aktivierten Komplex auf das
Reaktionsmedium). Überkritische Fluide zeichnen sich nun
durch eine hohe Beweglichkeit der Teilchen (hohe Reak-
tionsgeschwindigkeit) und zugleich eine hohe Dichte aus, so
daû dieser Energietransfer begünstigt wird.[24] Darüber hinaus
gilt das von Lindemann postulierte Modell unimolekularer
Reaktionen, wobei ein detaillierter Reaktionsmechanismus
nach der RRKM-Theorie unter Einbeziehen von Zustands-

summen mit Hilfe der statistischen Mechanik erstellt werden
kann.[22] Beispielsweise wird für die Oxidationen von Metha-
nol und Wasserstoff in SCW ein detaillierter Reaktionsme-
chanismus mit insgesamt 184 Elementarreaktionen angege-
ben.[25]

Interessant im Hinblick auf die Beeinflussung chemischer
Reaktionen in SCW ist die Wirkungsweise eines Cosolvens.
Mit diesem kann die Löslichkeit eines Stoffes beträchtlich
erhöht werden, insbesondere wenn starke Wasserstoffbrük-
kenbindungen oder Lewis-Säure-Base-Wechselwirkungen
zwischen den Lösungsmittelmolekülen möglich sind. Die
Löslichkeit der zu lösenden Substanz kann durch die ver-
stärkten molekularen Wechselwirkungen zwischen Lösungs-
mittel und gelöstem Teilchen um den Faktor 10 bis 100 erhöht
werden.[21]

4. Mischphasenthermodyamik überkritischer Fluide

Das Phasendiagramm einer reinen Substanz ist einfach und
übersichtlich. Der Stoff befindet sich im überkritischen
Zustand, wenn Temperatur und Druck höher sind als seine
kritischen Daten (Abbildung 1 a). Bei binären Mischungen

Abbildung 1. Phasendiagramme (schematisch).[26] a) Überkritischer Be-
reich einer Reinsubstanz. TP: Tripelpunkt, KP: kritischer Punkt, pK:
kritischer Druck, TK: kritische Temperatur. b) Überkritischer Bereich einer
einfachen binären Mischung mit einer überkritischen Komponente 2. p1

0 :
Dampfdruck der Komponente 1, x2 : Stoffmengenanteil der Komponente 2,
Tk,2 : kritische Temperatur der Komponente 2.

erweitert sich das Phasendiagramm um einen Freiheitsgrad,
die Konzentration. Eine einfache binäre Mischung (zusam-
menhängende kritische Kurve) mit einer überkritischen
Komponente ist bei konstanter Temperatur für alle Drücke
überkritisch, die höher sind als der kritische Druck der
Mischung. Hier ist demzufolge der kritische Druck die obere
Grenze des zweiphasigen Gebietes (Abbildung 1 b).[26]

Die Phasendiagramme können nach Van Konynenburg und
Scott[27] in sechs Grundtypen unterteilt werden. Bei Mischun-
gen mit noch mehr Komponenten, wie sie bei chemischen
Reaktionen selbst in einfachsten Fällen auftreten, sind die
Phasendiagramme so komplex, daû sie nicht mit endlichem
Aufwand bestimmt werden können. Es wurden bereits Ver-
suche unternommen, solche komplexen Mischungen mit Hilfe
von Zustandsgleichungen zu berechnen.[28, 29] Erschwerend
kommt jedoch hinzu, daû es sich um reagierende Systeme
handelt, deren Zusammensetzung sich zeitlich ändert. Die
mischphasenthermodynamische Beschreibung dieser reagie-
renden überkritischen Systeme ist ein ungelöstes Problem.
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Dies mag ein Grund neben vielen anderen sein, daû sich die
technische Anwendung der überkritischen Fluide in der
Vergangenheit vor allem auf thermische Trennprozesse
beschränkte (z.B. Fluid/Fest- und Fluid/Flüssig-Extraktio-
nen). Bei diesen Prozessen finden keine Stoffänderungen
statt, die Phasendiagramme sind somit experimentell zugäng-
lich und daher mathematisch beschreibbar, was eine sichere
Überführung vom Labor- in den technischen Maûstab mög-
lich macht.

Da SCW als Lösungsmittel und Reaktionsmedium bislang
eine untergeordnete Rolle spielte, liegen nur wenige system-
atische Untersuchungen über das Phasenverhalten und die
Dichten von Mischungen mit organischen Substanzen
vor.[30, 31] Diese Daten sind aber für die Untersuchung der
Reaktionskinetik und die Auslegung von technischen An-
lagen unerläûlich. Die Bestimmung von Phasengrenzlinien
wird im folgenden beispielhaft am System Wasser/Cyclohexan
vorgestellt. Cyclohexan ist sowohl ein potentielles Edukt für
Partialoxidationen (Oxidation zu Cyclohexanol/Cyclohexa-
non) als auch ein denkbares Cosolvens (siehe Abschnitt 3).

Zur Berechnung der Dichte einer komplexen Mischung im
unter- und im überkritischen Bereich gibt es keine allgemein
anwendbaren mathematischen Modelle. Zwar haben sich
bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts mehrere allgemeine
Gleichungen etabliert, die die Dichte von Flüssigkeiten unter
hohem Druck beschreiben,[32, 33] jedoch beschränkt sich deren
Gültigkeit meist auf reine Stoffe und niedrige Temperaturen.
Die Dichteunterschiede, die im Vergleich zu reinem Wasser
auftreten, sollen am Beispiel des Systems Wasser/Methanol
erläutert werden.

4.1. Experimentelles

Sämtliche Messungen erfolgten in einer zylinderförmigen
30-mL-Sichtzelle aus Inconel 625 (Abbildung 2). Zwei gegen-
überliegende, graphitgedichtete Saphirfenster ermöglichen

Abbildung 2. Sichtzelle mit Dichtungen und Saphirfenstern zur Messung
von Phasengrenzlinien und Dichten in SCW. Für Einzelheiten siehe Text.

die visuelle Beobachtung des gesamten Innenraumes.[34] Zur
Durchmischung wird ein Magnetstab aus einer Aluminium-
Nickel-Cobalt-Legierung verwendet, der zum Schutz vor
Korrosion mit Inconel 625 ummantelt ist. Ein rotierender
Dauermagnet auûerhalb der Zelle dreht den Magnetstab. Die
Sichtzelle wird über gleichmäûig auf dem Umfang verteilte
Heizpatronen temperiert und die Temperatur mit einem
Thermoelement im Innenraum gemessen. Zur Förderung der
Komponenten in die zuvor evakuierte Sichtzelle und zur
anschlieûenden Druckerzeugung dienen zwei Spindelpressen.

4.2. Phasengrenzlinien des Systems Wasser/Cyclohexan

Bei der Bestimmung der Phasengrenzlinien wurde der
technisch relevante Bereich von 200 bis 400 8C und 20 bis
36 MPa untersucht.[35, 36] Es wurden die Phasengrenzlinien
zwischen dem zweiphasigen (flüssig/gasförmig) und dem
einphasigen (fluiden) Zustandsgebiet erfaût. Mit den Spin-
delpressen wurden definierte Mengen der beiden Kompo-
nenten in die kalte Sichtzelle eindosiert. Durch Aufheizen
stellte sich der Druck auf den Sättigungsdampfdruck ein. Der
Phasenübergang wurde visuell festgestellt. Durch Variation
des Druckes und Ermittlung der korrespondierenden Tem-
peratur konnten mehrere Phasenübergänge für eine Zusam-
mensetzung erhalten und somit der Verlauf der Phasengrenz-
linie ermittelt werden. Solche Isoplethen wurden für unter-
schiedliche Zusammensetzungen bestimmt, was die Phasen-
grenzfläche und den Verlauf der kritischen Kurve im unter-
suchten Bereich lieferte. Ergebnisse dieser Messungen sind in
Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3. Isoplethen des Systems Wasser/Cyclohexan (CH).

Die Phasengrenzlinien der Mischungen weisen ein Mini-
mum auf und steigen mit Erhöhung des Druckes stark an.
Dies deutet auf ein Phasendiagramm des Typs 3 nach der
Klassifizierung von Van Konynenburg und Scott[27] hin, was in
Einklang ist mit den Ergebnissen von Schneider et al. , die das
System Wasser/Cyclohexan für höhere Anteile Cyclohexan
untersuchten.[36] Auch Untersuchungen am System Wasser/
n-Hexan ergaben ein derartiges Verhalten.[31] Mit abnehmen-
dem Anteil der organischen Komponente wird das Einpha-
sengebiet zu niedrigeren Temperaturen und Drücken ver-
schoben.

Im Vortitelbild ist das Verschwinden der Phasengrenzen bei
steigendem Druck und steigender Temperatur zu sehen. Bei
25 8C und Sättigungsdampfdruck sind drei Phasen zu erken-
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nen: Wasser-, Cyclohexan- und Gasphase (a); oberhalb von
250 8C mischen sich die beiden flüssigen Phasen (b); am
kritischen Punkt tritt eine Trübung, in einigen Fällen sogar
eine völlige Verdunklung auf (c); im überkritischen Gebiet
existiert nur noch eine homogene fluide Phase (d).

4.3. Bestimmung der Dichte von Wasser-Methanol-
Mischungen

Um die Reaktionskinetik der Partialoxidation von Methan
(siehe Abschnitt 6.5.2) in überkritischem Wasser bestimmen
zu können, wird die Dichte der Reaktionsmischung benötigt.
Zur Dichtebestimmung werden mit den Spindelpressen
definierte Mengen eines Wasser-Methanol-Gemisches in die
temperierte Sichtzelle eindosiert. Da das Volumen der Sicht-
zelle bekannt ist, läût sich die Dichte eines Wasser-Methanol-
Gemisches berechnen. Bei konstanter Temperatur werden
durch weiteres Zudosieren verschiedene Drücke eingestellt
und die zugehörigen Dichten berechnet. In Abbildung 4 sind

Abbildung 4. Dichte einer Wasser-Methanol-Mischung mit 5 Gew.-%
Methanol (ausgefüllte Symbole) und von reinem Wasser (offene Symbole)
bei drei Temperaturen als Funktion des Druckes.

beispielhaft die Dichten einer Mischung mit 5 Gew.-%
Methanol in Abhängigkeit von Druck und Temperatur mit
denen von reinem Wasser verglichen. Der Dichteunterschied
wird mit zunehmender Temperatur geringer.

5. Korrosionsverhalten metallischer Materialien in
überkritischen wäûrigen Lösungen

Bis heute gibt es keinen universell einsetzbaren Werkstoff,
der den Reaktionsbedingungen in wäûrigen überkritischen
Fluiden standhält. Überkritisches Wasser wirkt in Gegenwart
von Säuren, Sauerstoff, Halogen- und Schwefelverbindungen
korrosiv auf Reaktormaterial und -einbauten. Die Werkstoffe
müssen daher bis etwa 500 8C und 50 MPa nicht nur tempe-
ratur- bzw. druckbeständig, sondern auch korrosionsbeständig
gegenüber den eingesetzten Stoffen sein.

Umfangreiche Untersuchungen haben gezeigt, daû keiner
der zur Zeit kommerziell erhältlichen metallischen Werkstof-
fe alle Anforderungen gleichzeitig erfüllt.[37±42] Der pulver-
metallurgisch hergestellte Werkstoff Ducrolloy ist z. B. in
überkritischen Lösungen hervorragend korrosionsstabil,[43]

eignet sich aber wegen seiner geringen Zugfestigkeit und

seiner Dehnungseigenschaften nicht als Reaktormaterial. Das
Problem kann teilweise durch konstruktive Maûnahmen
gelöst werden, indem die Reaktion in einem korrosions-
beständigen Innenrohr, das in einen drucktragenden Behälter
eingebaut ist, durchgeführt wird. Das Anforderungsprofil für
Reaktoreinbauten wie Heterogenkatalysatoren, Trägermate-
rialien und Auskleidungen reduziert sich dann auf die
Temperatur- und Korrosionsbeständigkeit. Ein anderer Lö-
sungsansatz besteht darin, die Werkstoffe zu beschichten.

Die spezifische Massenänderungsgeschwindigkeit von Le-
gierungen auf Nickelbasis in SCW ist bei hohem Druck in
Korrelation zum Ionenprodukt des Wassers besonders
groû.[38±42] In Gegenwart von Phosphorsäure tritt jedoch auch
schon bei niedrigen Drücken starker Lochfraû auf. Als
Ursache wird die Bildung niedrig schmelzender Nickel(iii)-
phosphate postuliert.[42] Kriksunov und MacDonald[44] ent-
wickelten ein Modell, um die spezifische Massenänderungs-
geschwindigkeit als Funktion von Dichte, H�- und Sauerstoff-
Konzentration zu berechnen. Zusammenfassend gilt, daû auf
diesem Gebiet noch ein hoher Forschungsbedarf besteht, da
die zugrundeliegenden Korrosionsmechanismen noch nicht
ausreichend verstanden werden.

5.1. Experimentelles

In diesem Abschnitt soll beispielhaft das Verhalten von
Kupfer und Silber als potentiellen Oxidationskatalysatoren
sowie von dem Reaktorbeschichtungsmaterial Iridium unter
dem Einfluû von überkritischen wäûrigen Lösungen als
Funktion von Temperatur, Druck und chemischer Zusam-
mensetzung dargestellt werden. Als korrosive Medien dien-
ten reines Wasser, wäûrige Essigsäure ± als Modellsubstanz
für die bei Partialoxidationen entstehenden Carbonsäuren ±
und sauerstoffhaltige wäûrige Lösungen, wobei Wasserstoff-
peroxid als Sauerstofflieferant eingesetzt wurde.

Die Versuche wurden in einer kontinuierlichen Hochdruk-
kapparatur durchgeführt, deren Kernstück ein 250-mL-Auto-
klav aus der Nickelchromlegierung Inconel 625 ist (Wand-
stärke 25 mm, metallische Dichtung). Inconel 625 hat sich in
SCW sowohl unter sauren als auch unter sauerstoffhaltigen
Bedingungen bewährt und eine ausreichende Stabilität ge-
zeigt. Die wäûrigen Lösungen wurden mit Hilfe einer
Membran-Hochdruckpumpe über eine elektrische Vorhei-
zung aus Inconel 625 durch den Autoklaven gefördert. Der
Reaktoraustrag wurde abgekühlt und zweistufig entspannt.

Die Korrosionsuntersuchungen wurden bei Temperaturen
von 330 bis 410 8C und Drücken von 25 bis 35 MPa durch-
geführt, da sich die physikalischen Eigenschaften der ein-
gesetzten wäûrigen Medien in diesem Bereich besonders
stark ändern. Die Proben wurden vor und nach der Be-
handlung mit den Verfahren Gravimetrie, Lichtmikroskopie,
Rasterelektronenmikroskopie, energiedispersive Röntgen-
analyse (EDX) und Röntgendiffraktometrie (XRD) charak-
terisiert. Die Metallionenkonzentrationen der wäûrigen Reak-
torausträge wurden atomabsorptionsspektroskopisch ermittelt.

Die Testmaterialien standen in Form von Blechen (10�
10� 1 mm) und Pulvern zur Verfügung. Aus den Metall-
pulvern wurden mit einer hydraulischen Presse Preûlinge
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(Durchmesser 9 mm, Dicke 1 mm) hergestellt, die unter
Stickstoff gesintert wurden. Durch Wahl des Preûdrucks und
der Sinterbedingungen (Temperatur, Heizgeschwindigkeit
und Heizdauer) wurden Oberflächen in der Gröûenordnung
von 1 m2 gÿ1 (nach Brunauer, Emmett und Teller) erzeugt.

5.2. Korrosionsverhalten in Wasser

In reinem SCW sind die untersuchten Materialien bestän-
dig: Bei allen drei lagen die Massenänderungen unter der
Nachweisgrenze; Oberflächenveränderungen waren unter
dem Rasterelektronenmikroskop nicht zu erkennen.

5.3. Korrosionsverhalten in Wasser/Essigsäure

Die Ergebnisse der Einwirkung von wäûriger Essigsäure
auf die Testmaterialien sind beispielhaft für 25 MPa in
Abbildung 5 dargestellt. Die spezifische Massenänderungs-

Abbildung 5. Spezifische Massenänderungsgeschwindigkeit c (a� Jahr)
von Silber, Iridium und Kupfer in wäûriger Essigsäure (3 Gew.-%) als
Funktion der Temperatur bei 25 MPa.

geschwindigkeit von Kupfer ist kurz unter dem überkritischen
Bereich am gröûten. Dies läût sich mit den relativ hohen
Dissoziationskonstanten von Wasser und Essigsäure in die-
sem Bereich erklären (Tabelle 1). Bei weiterer Temperatur-
erhöhung und Erreichen des überkritischen Gebietes wird die
spezifische Massenänderungsgeschwindigkeit wieder deutlich
langsamer; die Werte für Kupfer sind aber auch im ungün-
stigsten Fall mit c�ÿ1.46 mgcmÿ2 aÿ1 noch sehr gering. Durch
Variation des pH-Wertes via Essigsäurezugabe wurde auch
der Einfluû der Säurekonzentration auf die abtragende
Korrosion bei Kupfer untersucht.[45] Im unterkritischen Be-
reich nimmt die spezifische Massenänderungsgeschwindigkeit
durch den Essigsäurezusatz stark zu. Wasser und Essigsäure
liegen hier stärker dissoziiert vor als im überkritischen
Bereich.[44] Die erhöhte Ionenzahl begünstigt die elektroche-
mische und die säureinduzierte Korrosion. Eine Erhöhung
der Säurekonzentration von 1.5 auf 6 Gew.-% führt zu einer
Verdreifachung des c-Betrags. Im überkritischen Bereich hat
die Erhöhung der Säurekonzentration keinen Einfluû, da die
wäûrige Essigsäure wesentlich geringer dissoziiert vorliegt.

Silber zeigt keine Abhängigkeit der spezifischen Massen-
änderungsgeschwindigkeit von der Temperatur. Oxidschich-
ten, die aufgrund der gefundenen geringen Massenzunahme
postuliert werden könnten, sind nicht erkennbar; nach EDX-
und XRD-Untersuchungen liegt weiterhin nur reines Silber

vor. Eine Erklärungsmöglichkeit für die Massenzunahme ist
die Einlagerung von Sauerstoff, der im eingesetzten Wasser zu
8 mgLÿ1 gelöst vorlag. Es ist bekannt, daû Silber beträchtliche
Mengen an Sauerstoff im Gitter aufnehmen kann.[46, 47]

Das potentielle Reaktorbeschichtungsmaterial Iridium ver-
hält sich gegenüber essigsauren überkritischen Lösungen
inert. Es sind keine Massen- oder Oberflächenänderungen
zu verzeichnen.

5.4. Korrosionsverhalten in Wasser/Sauerstoff

Die Einflüsse von sauerstoffhaltigen wäûrigen Lösungen
auf die Testmaterialien veranschaulicht Abbildung 6. Kupfer
bildet fest auf der Oberfläche haftende Oxidschichten (375 8C,

Abbildung 6. Spezifische Massenänderungsgeschwindigkeit c von Kupfer,
Iridium und Silber in einer sauerstoffhaltigen wäûrigen Lösung
(1.4 Gew.-%) als Funktion der Temperatur bei 25 MPa.

25 MPa), bei denen es sich nach XRD-Analysen um Kup-
fer(i)-oxid- und Kupfer(ii)-oxid-Schichten handelt.[45] Sie pas-
sivieren das Metall gegen weiteren Angriff. Die Bildung der
Oxidschicht ist bereits nach 20 h abgeschlossen, die Bildungs-
geschwindigkeit im untersuchten Bereich weitgehend tempe-
raturunabhängig.

Silber weist in sauerstoffhaltiger wäûriger Lösung eine
groûe spezifische Massenänderungsgeschwindigkeit auf (c bis
zu ÿ10 mgcmÿ2 aÿ1), was auf die Instabilität der Silberoxide
unter diesen Bedingungen zurückgeführt wird.[48] Der Effekt
ist aufgrund des groûen Ionenproduktes wieder im unter-
kritischen Bereich am stärksten. Durch Langzeituntersuchun-
gen wurde nachgewiesen, daû es sich um eine gleichmäûige
abtragende Korrosion handelt.

In sauerstoffhaltigen Lösungen ist das potentielle Reaktor-
beschichtungsmaterial Iridium beständig (keine Massen- und
Oberflächenveränderungen). Weitergehende Versuche mit
chlorhaltigen Zusätzen bei 300 bis 400 8C und 25 MPa zeigten,
daû Iridium auch unter diesen Bedingungen ein sehr be-
ständiges Material ist. Problematisch ist allerdings seine
schlechte Bearbeitbarkeit ± Folge der hohen Schmelztempe-
ratur von 2410 8C.

6. Synthesepotential

Wasser im überkritischen Zustand ist eine sehr reaktive
Substanz, die eine ganze Reihe chemischer Reaktionen
ermöglicht, welche sonst nur in Gegenwart starker Säuren
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oder Basen ablaufen. Dabei handelt es sich um Reaktionen,
die man technisch für Synthesen, die Wiederverwertung von
Abfallstoffen oder die Veredlung von Biomasse nutzen kann.
Einige Beispiele werden im folgenden beschrieben.

Untersuchungen von Korzenski und Kolis[49] zeigten, daû
Diels-Alder-Reaktionen in SCW durchgeführt werden kön-
nen. So wurde bei der Reaktion von 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien mit Acrylnitril bei 293 8C und einer Verweilzeit
von 25 min eine Ausbeute von 100 % an 3,4-Dimethylcyclo-
hex-3-enylcyanid erzielt. Bei einem Vergleich von Reaktio-
nen verschiedener Diene mit elektronenarmen Dienophilen
in SCW konnten höhere Ausbeuten und reinere Produkte als
unter herkömmlichen Bedingungen nachgewiesen werden.
Das Auftreten der bei Reaktionen ohne Wasser entstehenden
Polymerisationsprodukte wurde deutlich zurückgedrängt.

Metallorganische Reaktionen wurden bisher hauptsächlich
in überkritischem Kohlendioxid durchgeführt und sollen hier
nicht weiter behandelt werden. Reaktionen in SCW werden
kaum beschrieben; allerdings gelang die Cyclotrimerisierung
von Acetylen unter CpCo-Katalyse.[50]

Organische geochemische Pro-
zesse, die unter Hydrothermal-
bedingungen ablaufen, wie die
Bildung von Erdöl, sind von
groûem Interesse. Um zu einem
besseren Verständnis dieser Vor-
gänge zu gelangen, beschäftigten
sich mehrere Arbeitsgruppen mit
den Reaktionen von Modellkom-
ponenten unter Hydrothermal-
bedingungen. Klein et al.[51, 52]

setzten die Verbindungen
PhCH2XPh (X�CH2O, O, NH,
S) und PhCH2XYPh (XY�
CH2CH2, OCH2, CH2O) ein. Ne-
ben der Totaloxidation organi-
scher Verbindungen (SCWO)
wurden auch Partialoxidationen
in SCW untersucht. Bei der Oxi-
dation von Methan bei 380 8C
und einem Druck von 30 bis
60 MPa fielen 15 bis 20 % des
umgesetzten Kohlenstoffs als
Methanol an.[53]

Weitere interessante Anwen-
dungsbereiche von überkriti-
schem Wasser sind der Abbau
von Biomasse, die Holzverflüssigung und der Abbau von
Lignocellulosematerial. Da es sich bei der Biomasse zu 40 ±
50 Gew.-% um Cellulose handelt, eignet sich d-Glucose als
Modellsubstanz. Bei ihrem Abbau in SCW konnte unter
anderem 5-Hydroxymethylfurfural in gröûeren Konzentra-
tionen nachgewiesen werden.[54] Antal et al.[55] führten säure-
katalysierte Dehydratisierungen niederer Alkohole wie Etha-
nol und Propanol durch, um so nähere Informationen über die
OH-Funktionalität im Cellulosepolymer und ihre Reaktivität
bei unter- und überkritischen Bedingungen zu erhalten. Gute
Überblicke sind bei Savage et al.[23] sowie Subramaniam und
McHugh[56] zu finden.

6.1. Experimentelles

Um das Synthesepotential von SCW zu erforschen, wurden
Hydrolysen, Hydratisierungen, Dehydratisierungen, Partial-
oxidationen und andere Reaktionen mit Modellsubstanzen im
unter- und überkritischen Bereich ohne den Zusatz von
Mineralsäuren oder Basen durchgeführt. Mit diesen Reak-
tionen sollte versucht werden, die Nachteile der klassischen
Reaktionsführung (unter anderem Katalysator- und Neutra-
lisationskosten, Salzanfall sowie geringe Raum-Zeit-Ausbeu-
ten) zu überwinden. Die meisten Untersuchungen in SCW
fanden bisher entweder in Batchkesseln oder in kleinen
Reaktoren statt, so daû Wandeffekte des Reaktormaterials
nicht immer auszuschlieûen sind. Aus diesem Grund wurde
eine kontinuierliche Anlage aufgebaut, mit der Durchsätze
von 4 L hÿ1 möglich sind, wobei als maximale Betriebsbe-
dingungen 50 MPa und 500 8C gewählt wurden, die für
industrielle Anwendungen als realistische obere Grenzwerte
anzusehen sind. Kernstück der Anlage (Abbildung 7) ist ein
Rohrreaktor 
1 aus Inconel 625 (Innenvolumen je nach

verwendeter Rohrstärke 10 oder 50 mL), mit dem Verweil-
zeiten zwischen 5 und 400 s zu realisieren sind.

Aus einem mit Stickstoffdruck belasteten Vorratsgefäû 
2
wird Wasser über eine waagengesteuerte Membranpumpe
3
dosiert und via Widerstandsheizung
4 auf Reaktionstempe-
ratur gebracht. Optional kann ein beheizbarer Reaktor 
5
vorgeschaltet werden, um molekularen Sauerstoff durch
silberkatalysierte Wasserstoffperoxid-Zersetzung in den Re-
aktor einzubringen. Die organische Komponente wird in
gleicher Weise über eine zweite Membranpumpe 
6 geför-
dert. Organische Gase wie Methan werden mit einem
Membrankompressor 
7 zunächst in einen Druckvorratsbe-

Abbildung 7. Flieûbild der Hochdruckanlage für Reaktionen in SCW. Für Erläuterungen siehe Text. FIC�
Massendurchfluûregler, PI�Manometer, PIC�Drucksensor mit Regelung, TIC�Temperaturmeûstelle mit
Regelung.
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hälter
8 gefördert, aus dem ein stetiger Volumenstrom über
ein Massendurchfluûmeûgerät 
9 entnommen und dem
Reaktor über eine elektrische Vorheizung
10 zugeführt wird.

Die Ströme werden in einem Mischkopf
11 vereinigt und in
den Reaktor geleitet. Die verwendete Legierung Inconel 625
hatte sich bei den Korrosionsuntersuchungen in SCW be-
währt (siehe Abschnitt 5) und eine ausreichende Stabilität
gezeigt. Der Rohrreaktor wird mit Hilfe eines elektrisch
beheizten Zwei-Zonen-Rohrofens 
12 auf der gewünschten
Betriebstemperatur gehalten. Der heiûe Reaktionsaustrag
passiert eine Kühlstrecke
13 sowie eine Filtereinheit und wird
danach über ein zweistufig ausgeführtes Regelventil
14 sowie
ein Überströmventil
15 auf Umgebungsdruck entspannt, um
Kavitationsschäden an den Ventilsitzen zu vermeiden. Der
Reaktoraustrag wird in einem gekühlten Phasenscheider 
16

in flüssige Phase und Gasphase getrennt.
Die flüssigen Komponenten wurden durch GC/MS (quali-

tativ) sowie GC/FID und HPLC (quantitativ) analysiert. Im
Falle der Hydrolyse von POLY-THF-Diacetat und POLY-
THF (siehe Abschnitte 6.2.3 und 6.2.4) wurden die Reaktor-
austräge mittels SFC/CI-MS analysiert. Die Quantifizierung
gasförmiger Komponenten erfolgte via GC/WLD (WLD�
Wärmeleitfähigkeitsdetektor). Die Gaschromatographen ver-
fügten über eine externe Vorverdampfungseinrichtung nach
Deans[57] mit gekoppeltem Gasdosiersystem. Die Versuche
wurden, wenn nicht anders angegeben, bei 250 bis 450 8C, 23
bis 35 MPa, einer mittleren Verweilzeit von 2 min und einer
Reaktoreingangskonzentration von 5 Gew.-% organischer
Substanz durchgeführt.

6.2. Hydrolysen

6.2.1. Einfache Carbonsäureester

Die Hydrolyse von Ethylacetat verläuft selektiv zu Essig-
säure und Ethanol [Gl. (3), R�Et]. Erst oberhalb von 350 8C
sind geringe Mengen an Ethylen, CO und CO2 in der

Gasphase nachweisbar. Bei einer Reaktionstemperatur von
350 8C war der Umsatz ab einer Verweilzeit von 150 s nahezu
vollständig (siehe Abschnitt 7.1). Um den Einfluû der Ester-
gruppe zu untersuchen, wurde auch die Hydrolyse von
Methyl-, n-Butyl- und Benzylacetat durchgeführt. Die Hy-
drolysegeschwindigkeit steigt in der Reihenfolge Benzyl>
Methyl>Ethyl> n-Butyl. Die Gleichgewichtsumsätze betru-
gen für Methylacetat 88, Ethylacetat 98, n-Butylacetat 60 und
Benzylacetat 44 %.

6.2.2. 1,4-Butandioldiacetat

1,4-Butandioldiacetat diente als Modellsubstanz für die
Hydrolyse von Poly-THF-Diacetat, ein Zwischenprodukt der
Poly-THF-Synthese. Die Reaktion verläuft ähnlich wie die
Hydrolyse von Ethylacetat [Gl. (4)]. Im unterkritischen Be-

reich steigt der Umsatz von 39 % bei 250 8C auf nahezu 100 %
bei 350 8C. Bei Überschreitung des kritischen Punktes fällt er
zunächst leicht und steigt bei weiterer Temperaturerhöhung
auf 400 8C wieder auf 97 %. Neben 1,4-Butandiol wird ab
350 8C auch Tetrahydrofuran (THF) gebildet.

6.2.3. POLY-THF-Diacetat

Im Anschluû an die in Abschnitt 6.2.2 beschriebene Ver-
seifung von 1,4-Butandioldiacetat wurde die Hydrolyse von
POLY-THF-Diacetat untersucht (Schema 1). Bei 250 8C ent-

Schema 1. Hydrolyse von POLY-THF-Diacetat in SCW.

stehen Produkte mit nur noch einer Acetylgruppe. Im
Temperaturbereich von 350 bis 400 8C wird POLY-THF-
Diacetat vollständig umgesetzt. Neben Poly-THF treten
cyclische und olefinische Spezies auf.

6.2.4. POLY-THF

Mit steigender Temperatur wird POLY-THF immer rascher
zu niedermolekularen Ketten im Molmassenbereich von 200
bis 500 abgebaut (Schema 1 unten).

6.2.5. Acetamid und Benzamid

Die Hydrolyse von Acetamid verläuft nahezu quantitativ
zu Essigsäure. Nur in geringen Mengen wird Acetonitril
gebildet (siehe Abschnitt 7.2). Die Hydrolyse von Benzamid
liefert selektiv Benzoesäure. Im Temperaturbereich 300 bis
400 8C hydrolysiert Benzamid langsamer, bei Temperaturen
oberhalb 400 8C schneller als Acetamid.

6.3. Hydratisierungen

6.3.1. Acetonitril und Benzonitril

Als Produkte der Hydratisierung von Acetonitril wurden in
der flüssigen Phase nur Acetamid und Essigsäure detektiert.
Das entstehende Ammoniak wird als Ammoniumacetat
gebunden (siehe Abschnitt 7.2). Benzonitril reagiert zu Benz-
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amid und weiter zu Benzoesäure nach einer Kinetik pseu-
doerster Ordnung. Die Halbwertszeit beträgt bei 380 8C und
25 MPa etwa 8 min. Benzonitril wird bei allen untersuchten
Temperaturen schneller zum Amid hydratisiert als Acetoni-
tril.

6.3.2. e-Aminocapronitril

e-Aminocapronitril ist ein Zwischenprodukt bei der Her-
stellung von e-Caprolactam aus Butadien. Bis zu einer
Temperatur von 380 8C bildet sich aus ihm über die Zwischen-
stufe e-Aminocapronsäureamid e-Caprolactam als stabiles
Endprodukt [Gl. (5), Gesamtselektivität ca. 80 %].

6.3.3. Acetoncyanhydrin

Acetoncyanhydrin ist ein Zwischenprodukt bei der Her-
stellung von Methylmethacrylat nach dem ACH-Verfahren.
Dieses Zwischenprodukt zersetzt sich in unter- und in über-
kritischem Wasser zu Aceton, Blausäure, Formamid und
Ameisensäure (Schema 2). Methacrylsäure konnte nicht
nachgewiesen werden.

Schema 2. Zersetzung von Acetoncyanhydrin in SCW.

6.4. Dehydratisierungen

Es wurden schon zahlreiche Untersuchungen zur Dehy-
dratisierung von Alkoholen in überkritischem Wasser durch-
geführt. Hierbei handelte es sich aber meist um primäre
Monoalkohole wie Ethanol[14, 55, 58] oder Propanol,[59, 60] selte-
ner um Dialkohole wie Ethylenglycol[58] oder 1,3-Butan-
diol.[61] Als Reaktionsprodukte wurden oft Olefine gefunden.

6.4.1. Ethanol

Ethanol erwies sich in SCW als kinetisch stabil. Die
Dehydratisierung zu Ethylen trat erst bei höheren Tempe-
raturen mit deutlicher Geschwindigkeit ein.[55]

6.4.2. Cyclohexanol

Die Dehydratisierung von Cyclohexanol wurde diskonti-
nuierlich bei 395 8C, 30 MPa, einer Anfangskonzentration von
10 Gew.-% und einer Verweilzeit von 3 h untersucht. Hierzu
wurde ein Batchautoklav aus Inconel 625 mit einem Volumen
von 1 L eingesetzt. Wasser wurde vorgelegt und die organi-
sche Substanz über eine Spindelpresse nach der Aufheizphase

zudosiert, bis der Massenanteil von 10 Gew.-% erreicht war.
Der Druck stellte sich dabei je nach Temperatur und Menge
an eindosierter Substanz ein. Nach der Reaktion lieû sich fast
ausschlieûlich Cyclohexen nachweisen. Das Gleichgewicht
liegt also trotz des Wasserüberschusses auf der Seite des
Alkens.

6.4.3. 1,4-Butandiol

1,4-Butandiol läût sich im unter- und im überkritischen
Bereich selektiv zu THF dehydratisieren. THF ist unter den
gewählten Reaktionsbedingungen stabil; es wurden keine
weiteren Zersetzungsprodukte gefunden (siehe Ab-
schnitt 7.3).

6.4.4. Glycerin

Die Dehydratisierung von Glycerin, einem potentiellen
nachwachsenden Rohstoff, zu Acrolein [Gl. (6)] setzt erst ab
einer Temperatur von 350 8C in merklichem Umfang ein.

6.4.5. Fructose

Die technische Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural
(5-HMF) ist von besonderem Interesse, da diese Verbindung
leicht in Furandicarbonsäure überführt werden kann, welche
eine ähnliche Polymerkomponente wie Terephthalsäure ist.[54]

Ein einfacher Zugang zu 5-HMF ist Voraussetzung für die
Herstellung von Polymeren auf der Basis nachwachsender
Rohstoffe. Die Dehydratisierung von d-Fructose zu 5-HMF
[Gl. (7)] gelang im Temperaturbereich von 250 bis 350 8C bei

einem Druck von 250 bar und einem Umsatz von ca. 60 % mit
einer Selektivität von etwa 30 %.

6.5. Partialoxidationen

6.5.1. Cyclohexan

Die Oxidation von Cyclohexan wurde bei einem Molver-
hältnis Cyclohexan:Sauerstoff von 2:1 untersucht. In reinem
SCW ist Cyclohexan bei den angegebenen Verweilzeiten und
Temperaturen stabil. Bei Zusatz von Sauerstoff wurden als
Produkte Cyclohexen, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Carbon-
säuren sowie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid identifiziert
(Schema 3). Die Selektivität bezüglich der Wertprodukte
(-en, -ol, -on) steigt bei Erhöhung der Temperatur von 350 auf
400 8C auf bis zu 30 % bei vollständigem Sauerstoffumsatz.
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Schema 3. Partialoxidation von Cyclohexan in SCW.

6.5.2. Methan

Das Molverhältnis von Methan zu Sauerstoff betrug bei den
Untersuchungen 10:1. Methan ist bis zu einer Temperatur von
450 8C in SCW stabil.[62] Der Umsatz an Methan steigt sowohl
bei Temperatur- als auch bei Druckerhöhung. Als Produkte
der Oxidation wurden in Übereinstimmung mit der Litera-
tur[62±64] Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methanol und in
geringeren Mengen Formaldehyd und Ameisensäure gefun-
den [Gl. (8)]. Die höchste erreichte Methanolselektivität
betrug 39 % bei 420 8C, 35 MPa und 23 s Verweilzeit; der
zugehörige Sauerstoffumsatz war 13 %.

6.6. Sonstige Reaktionen

6.6.1. Formaldehyd

Formaldehyd ist in SCW nicht stabil, wobei die Zersetzung
stark temperaturabhängig ist. Bei Temperaturen oberhalb der
kritischen Temperatur reagiert er vollständig zu Methanol,
Ameisensäure, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Kohlen-
monoxid wird bei höheren und Methanol bei niedrigeren
Reaktionstemperaturen als Hauptprodukt gefunden (Abbil-
dung 8). Diese Überführung von Formaldehyd via Cannizza-

Abbildung 8. Selektivität S des Formaldehydzerfalls in SCW bezüglich der
Produkte CO, CO2, Methanol und Ameisensäure als Funktion der
Temperatur bei 30 MPa und einer Verweilzeit von 2 min.

ro-Reaktion in Methanol und Kohlenmonoxid (Ameisensäu-
re) bietet die Möglichkeit, verdünnte Formaldehyd-Abwässer
in leicht abtrennbares Methanol umzuwandeln (integrierter
Umweltschutz).

6.6.2. Ameisensäure

Ameisensäure zersetzt sich bei niedrigen Temperaturen
(300 8C) bevorzugt zu Kohlenmonoxid und Wasser. Bei höhe-
ren Temperaturen (>380 8C) wechselt der Reaktionsweg zu
den Produkten Wasserstoff und Kohlendioxid (Abbildung 9).[55, 65]

Abbildung 9. Die beiden Zersetzungswege von Ameisensäure und die
Selektivität S bezüglich der Produkte CO und CO2 als Funktion der
Temperatur bei 30 MPa und einer Verweilzeit von 2 min.

6.6.3. Essigsäure

Essigsäure zersetzt sich bis 400 8C nicht. Bei Temperaturen
gröûer 400 8C konnte ein geringer Umsatz von 2 % festgestellt
werden. Nach Meyer et al.[66] führt die Zersetzung von
Essigsäure im Temperaturbereich von 475 bis 600 8C bei
einem Druck von 24.6 MPa hauptsächlich zu Methan und
Kohlendioxid [Gl. (9)]. Die Zersetzung von Essigsäure tritt
demnach in höherem Maûe erst oberhalb von 450 8C ein.

6.6.4. Isopren

Die Reaktion von Isopren in SCW wurde diskontinuierlich
(siehe Abschnitt 6.4.2) im Temperaturbereich von 300 bis
410 8C bei 25 MPa und einer Ausgangskonzentration von
8 Gew.-% durchgeführt. Die Verweilzeit betrug 1 h. Es
entstanden hauptsächlich Diels-Alder-Produkte wie Dipen-
ten und einige Terpene [Gl. (10)]. Hydratisierungprodukte
konnten nicht nachgewiesen werden.

7. Kinetische Untersuchungen

In Abschnitt 6 wurden Voruntersuchungen zum Synthese-
potential von SCW vorgestellt. Genauere kinetische Unter-
suchungen sollen an den Beispielen Hydrolyse von Ethylace-
tat, Hydratisierung von Acetonitril, Hydrolyse von Acetamid
und Dehydratisierung von 1,4-Butandiol beschrieben werden.

7.1. Hydrolyse von Ethylacetat

Die Hydrolyse von Ethylacetat wurde im Rohrreaktor
(siehe Abschnitt 6.1) unter folgenden Bedingungen durch-
geführt: 23 bis 30 MPa, 250 bis 450 8C, Verweilzeit 5 bis 230 s.
Die ermittelten Konzentrations-Zeit-Kurven sind in Abbil-
dung 10 beispielhaft für 350 und 380 8C bei einem Druck von
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Abbildung 10. Vergleich des berechneten (Linie) und experimentellen
Konzentrationsverlaufs (Punkte) der Ethylacetat-Hydrolyse bei a) 350 8C,
25 MPa und b) 380 8C, 25 MPa. Der Parameter a ist der in Gleichung (13)
definierte.

25 MPa dargestellt und zeigen einen S-förmigen Verlauf, wie
er für eine autokatalytische Reaktion erwartet werden kann.

Hingegen war die Abhängigkeit des Umsatzes von der
Verweilzeit und von der Temperatur überraschend (Abbil-
dung 11). Am höchsten war der Umsatz bei etwa 350 8C; eine

Abbildung 11. Umsatz X der Ethylacetat-Hydrolyse als Funktion der
Verweilzeit t bei 28 MPa für vier Temperaturen (a) und als Funktion der
Temperatur bei einer mittleren Verweilzeit von 2 min für vier Drücke (b).

weitere Temperaturerhöhung in den überkritischen Bereich
führte zu einem Umsatzrückgang. Sowohl der Zusatz von
Essigsäure als auch der von Natriumsulfat bewirkten eine
Beschleunigung der Verseifung (Abbildung 12).

Mehrere Mechanismen für die säurekatalysierte Esterhy-
drolyse sind bekannt (z.B. AAC1, AAC2, AA11, AA12).[67] Am
häufigsten ist der AAC2-Mechanismus[68] (Schema 4 oben), wie
zahlreiche kinetische Untersuchungen belegen.[69, 70] Es han-
delt sich hier um eine spezifische Wasserstoffionen-Katalyse.
Unter den in Schema 4 unten zusammengefaûten Annahmen
und Randbedingungen ergibt sich aus diesem Reaktions-
schema die Differentialgleichung (11). Diese ist geschlossen
lösbar [Gl. (12)], wobei a in Gleichung (13) definiert ist.

Abbildung 12. Verlauf der Umsätze X der Ethylacetat-Hydrolyse bei
25 MPa a) für eine Verweilzeit von 60 s mit (10 Gew.-%) und ohne
Essigsäurezusatz als Funktion der Temperatur, b) für eine Temperatur von
380 8C mit (1 Gew.-%) und ohne Natriumsulfatzusatz als Funktion der
Verweilzeit.

Annahmen und Randbedingungen:

[H2O] ist eine Funktion von T und p.
[AcOH]� [EtAc]0ÿ [EtAc]
[AcOÿ]� [H�]
[H�]� (KA [AcOH])1/2

[EtAcH�]�K2 [EtAc] [H�]

Schema 4. Oben: AAc2-Mechanismus der Ethylacetat-Hydrolyse.[68] Un-
ten: Annahmen und Randbedingungen für die Analyse der Kinetik dieser
Hydrolyse.
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Durch mathematische Anpassung des Modellparameters a an
die Meûergebnisse läût sich die Kinetik der Hydrolyse sehr
gut beschreiben (siehe Abbildung 10). Der Parameter a
enthält neben der Geschwindigkeitskonstanten k3 die Gleich-
gewichtskonstante K2 , den KA-Wert der Essigsäure und die
Wasserkonzentration.

Die Wasserkonzentration[10] sowie die KA-Werte der Essig-
säure[71] unter den Reaktionsbedingungen können aus Litera-
turdaten erhalten werden, so daû aus dem Parameter a das
Produkt aus der Geschwindigkeitskonstanten k3 und der
Gleichgewichtskonstanten K2 als Funktion von Druck und
Temperatur berechnet werden kann. Unter der Annahme,
daû die Temperaturabhängigkeit von k3 mit einem Arrhenius-
Ansatz (Aktivierungsenergie Ea) und K2 mit einem van�t-
Hoff-Ansatz (Reaktionsenthalpie DRH) approximiert werden
können, ergibt sich für die Temperaturabhängigkeit des
Produktes (k3 K2) Gleichung (14). Abbildung 13 zeigt den

ln(k3 K2)�ÿ
�DRH � Ea�

R T
� const (14)

Verlauf von ln(k3 K2) als Funktion der reziproken Temperatur
bei vier verschiedenen Drücken. Den Kurven ist ein Knick
oberhalb von 350 8C beim Übergang vom unter- zum über-
kritischen Bereich gemeinsam, welcher als Indiz für einen

Abbildung 13. Modifizierte Arrhenius-Auftragung der Ethylacetat-Hy-
drolyse bei vier Drücken.

Wechsel im Reaktionsmechanismus gedeutet werden kann
(siehe auch Abbildung 11 b).[72] Auch der Verlauf des Akti-
vierungsvolumens[71] kann als Indiz für einen Wechsel im
Reaktionsmechanismus beim Übergang vom unterkritischen
(DV= um ÿ100 cm3 molÿ1) zum überkritischen Bereich (DV=

um �3000 cm3 molÿ1) gewertet werden.
Es ist bekannt, daû eine Esterhydrolyse nicht nur säureka-

talysiert, sondern auch im neutralen Milieu möglich ist
(Schema 5).[73] Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

Schema 5. Postulierter Mechanismus der unkatalysierten Ethylacetat-
Hydrolyse.[73]

greift ein Wassermolekül nucleophil am Kohlenstoffatom der
Carbonylgruppe des Esters an; anschlieûend wird die Hy-
drolyse durch einen Protonentransfer unter Bildung von
Carbonsäure und Alkohol beendet.

Die oben geschilderten Versuchsergebnisse lassen den
Schluû zu, daû im unterkritischen Bereich (250 bis 350 8C)
die Esterhydrolyse bevorzugt nach einem AAC2-Mechanismus
abläuft, da hier der pKW-Wert des Wassers deutlich kleiner als
14 ist. Im überkritischen Bereich mit pKW-Werten von 19 bis
20 ist wahrscheinlich ein nucleophiler, nicht durch Protonen
katalysierter Mechanismus dominierend.

7.2. Hydratisierung von Acetonitril und Hydrolyse von
Acetamid

Das Synthesepotential von SCW hinsichtlich der Hydrati-
sierung von Nitrilen wurde mit Acetonitril als Modellsubstanz
untersucht (300 bis 450 8C und 23 bis 32 MPa). Die Verweil-
zeit betrug 10 bis 250 s. Es sind bereits die Umsetzungen von
Acetamid,[74] Isobutyronitril,[52, 75, 76] Benzonitril,[75, 76] Benz-
amid[77] und Butyronitril[78] im unterkritischen Bereich be-
schrieben.

Die Umsetzung von Acetonitril in SCW verläuft selektiv
über das Amid zur Carbonsäure (Schema 6, Tabelle 2). Unter
Normalbedingungen gelingt dies in endlicher Zeit nur bei

Schema 6. Mechanismus der Hydrolyse von Nitrilen in SCW. R�Me, Ph.

Zusatz von starken Säuren oder Basen. Dagegen sind bei
unter- oder überkritischem Wasser als Lösungsmittel und
Reaktionspartner keine Zusätze nötig, womit der Einsatz von
Mineralsäuren und die anschlieûende Abwasserentsorgung
entfallen.

Die Hydrolyse von Acetamid als Folgereaktion der Ace-
tonitril-Hydratisierung wurde auch getrennt von dieser unter
den gleichen Reaktionsbedingungen untersucht. Dabei ergab
sich, daû nicht ausschlieûlich die Säure gebildet wird, sondern
in einer Gleichgewichtsreaktion daneben in geringem Maûe
auch Acetonitril entsteht.

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten ki [sÿ1] bei 400 8C und 25 MPa
sowie Aktivierungsenergien Ea [kJ molÿ1] bei 25 MPa für die Hydrolyse
von Acetonitril und Benzonitril in SCW.

Acetonitril Benzonitril

k1 4.5� 10ÿ3 4.9� 10ÿ3

kÿ1 6.0� 10ÿ3 � 0
k2 1.3� 10ÿ2 6.8� 10ÿ3

kÿ2 1.0� 10ÿ8 � 0
Ea 92[a] 109[b]

[a] Der Wert für Acetamid ist 47 kJ molÿ1. [b] Der Wert für Benzamid ist
111 kJmolÿ1.
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Die gemessenen Konzentrationsverläufe der Umsetzung
von Acetonitril zum Amid und zur Carbonsäure konnten mit
einem kinetischen Modell pseudoerster Ordnung gut be-
schrieben werden. Abbildung 14 zeigt die modellierten Kon-

Abbildung 14. Modellierte Konzentrationsverläufe der Umsetzung von
Acetonitril mit Wasser im Vergleich zu den Meûwerten bei 25 MPa und
400 8C.

zentrationsverläufe im Vergleich zu den Meûwerten. Erst bei
Umsätzen gröûer 30 %, die bei den Experimenten nur
oberhalb von 450 8C erreicht wurden, treten deutliche Ab-
weichungen zwischen Modell und Experiment auf. Eine
mögliche Ursache hierfür sind autokatalytische Effekte durch
die gebildete Essigsäure und/oder das daraus resultierende
Ammoniumacetat. Diese Annahme konnte durch Versuche
gestützt werden, bei denen die entstehenden Produkte vorab
zugesetzt wurden. Sowohl der Zusatz von Essigsäure als auch
der von Ammoniumacetat erhöhten den Umsatz deutlich.
Diese Effekte wurden im kinetischen Modell nicht berück-
sichtigt. Die Hydrolyse von Acetamid verläuft deutlich
schneller als die Hydratisierung von Acetonitril (siehe Ta-
belle 2).

Ein Vergleich mit Benzonitril als Modellsubstanz für
aromatische Nitrile zeigt, daû die Reaktionsgeschwindigkei-
ten und Aktivierungsenergien im gleichen Gröûenbereich wie
bei Acetonitril liegen (Tabelle 2). Die Hydrolyse von Benz-
amid (Modellsubstanz für aromatische Amide) ist stärker
temperaturabhängig als die von Acetamid, was sich in den
Aktivierungsenergien widerspiegelt (siehe Tabelle 2).

7.3. Dehydratisierung von 1,4-Butandiol

Die Dehydratisierung von 1,4-Butandiol zu THF wird
technisch in der flüssigen Phase bei erhöhter Temperatur in
Gegenwart eines wasserabspaltenden Katalysators, z.B.
Schwefel- oder Phosphorsäure,[79±81] saures Salz,[82] saurer
Ionenaustauscher, durchgeführt. Die damit verbundenen
Nachteile sind Korrosions- und Entsorgungsprobleme.

Die kinetischen Untersuchungen wurden unter folgenden
Reaktionsbedingungen vorgenommen: 5 Gew.-% Butandiol
in der Ausgangslösung, 23 bis 35 MPa, 300 bis 400 8C, 15 bis
165 s Verweilzeit. Die Dehydratisierung liefert in SCW mit
einer Selektivität von nahezu 100 % THF, das sich unter den
Reaktionsbedingungen als stabil erwies. Die Messungen
lassen sich durch einen kinetischen Ansatz pseudoerster
Ordnung beschreiben (Abbildung 15).

Abbildung 15. Logarithmische Auftragung der 1,4-Butandiol-Konzentra-
tionen bei einem Druck von 30 MPa und vier Temperaturen als Funktion
der Verweilzeit t (Ausgangskonzentration� 5 Gew.-% Butandiol).

Eine Erhöhung der Temperatur führte im Bereich von 300
bis 380 8C bei allen Drücken zu einer Erhöhung des Umsatzes,
d.h. der Raum-Zeit-Ausbeute. Eine weitere Temperaturerhö-
hung auf 400 8C lieû die Werte wieder sinken. Ein Zusatz von
1 Gew.-% Essigsäure bewirkte einen starken Anstieg der
Umsätze (Abbildung 16). Aus der Temperaturabhängigkeit

Abbildung 16. Umsatz X der 1,4-Butandiol-Dehydratisierung bei einer
mittleren Verweilzeit von 60 s und vier Drücken als Funktion der
Temperatur. Der Zusatz von Essigsäure beschleunigte die Reaktion
erheblich (vgl. ausgefüllte und offene Quadrate).

der Reaktion wurden die Aktivierungsenergien nach Arrhe-
nius ermittelt. Sie liegen zwischen 88 und 116 kJ molÿ1 und
steigen tendenziell mit dem Druck an.

Die Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
bei verschiedenen Temperaturen ist in Abbildung 17 darge-
stellt. Sie ist im unterkritischen Bereich erwartungsgemäû nur
gering. Die daraus nach Gleichung (1) ermittelten Aktivie-
rungsvolumina nehmen im unterkritischen Bereich positive

Abbildung 17. Experimentelle Geschwindigkeitskonstanten der Dehydra-
tisierung von 1,4-Butandiol zu THF in Abhängigkeit von Druck und
Temperatur.
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Werte (141 cm3 molÿ1 bei 300 8C und 94 cm3 molÿ1 bei 350 8C)
und im überkritischen Bereich negative Werte an
(ÿ134 cm3 molÿ1 bei 380 8C und ÿ320 cm3 molÿ1 bei 400 8C).
Dies bedeutet, daû im unterkritischen Bereich die Reaktion
durch Druckerhöhung verlangsamt und im überkritischen
Bereich beschleunigt werden kann.

Der Mechanismus unter konventionellen Bedingungen ist
hinreichend aufgeklärt (Schema 7).[83±85] Wegen des ionischen
Mechanismus übt die Dissoziationskonstante von Wasser

Schema 7. Mechanismus der Dehydratisierung von 1,4-Butandiol zu
THF.[83±85]

einen starken Einfluû auf die Kinetik aus. Der pKw-Wert wird
in der Nähe des kritischen Punktes mit abnehmender Dichte
immer gröûer, die Eigendissoziation des Wassers wird also
immer kleiner, wodurch die Umsätze, d.h. die Geschwindig-
keitskonstanten, bei einer Temperaturerhöhung auf 400 8C
wieder zurückgehen. In Abbildung 18 ist der Umsatz bei
25 MPa im Vergleich zur Dissoziationskonstante von Wasser
als Funktion der Temperatur dargestellt.

Abbildung 18. Umsatz X der Dehydratisierung von 1,4-Butandiol zu THF
bei 25 MPa und einer mittleren Verweilzeit von 60 s als Funktion der
Temperatur (durchgezogene Linie) im Vergleich zum KW-Wert des Wassers
(gestrichelte Linie, logarithmische Auftragung).

8. Zusammenfassung und Ausblick

SCW bietet nicht nur aus ökologischer, ökonomischer und
sicherheitstechnischer Sicht groûe Vorteile gegenüber her-
kömmlichen Lösungsmitteln, sondern ist insbesondere wegen
seiner durch Druck- und Temperaturvariation einstellbaren
Lösungsmittelparameter (Ionenprodukt und Dielektrizitäts-
konstante) ein geeignetes Reaktionsmedium. Neben der
schon in der Praxis eingesetzten überkritischen Naûoxidation
sind in SCW auch chemische Synthesen wie Hydrolysen,
Hydratisierungen, Dehydratisierungen, Additionsreaktionen
und Partialoxidationen realisierbar.

Im unterkritischen Bereich ± hier ist das Ionenprodukt von
Wasser relativ groû ± konnten Reaktionen unkatalysiert mit
einer sehr hohen Selektivität durchgeführt werden, welche
unter Normalbedingungen nur mineralsäurekatalysiert ab-
laufen. Eine Zugabe von Essigsäure in katalytischen Mengen
führte bei der Ethylacetat-Hydrolyse und der 1,4-Butandiol-
Dehydratisierung zu einer Reaktionsbeschleunigung. Bei der

Ethylacetat-Verseifung in SCW läuft je nach den eingestellten
Bedingungen ein ionischer oder ein nichtionischer Mecha-
nismus bevorzugt ab. Im überkritischen Gebiet, einem Be-
reich mit relativ geringem Ionenprodukt, werden offensicht-
lich nichtionische Mechanismen bevorzugt. In diesem Bereich
wirkt Wasser also wie ein nichtwäûriges Lösungsmittel.

Die Korrosionsuntersuchungen in SCW haben gezeigt, daû
gerade im Übergangsbereich unterkritisch/überkritisch die
spezifische Massenänderung am gröûten ist, was durch die
starke ¾nderung der Eigendissoziation von Wasser verur-
sacht wird. Silber und Kupfer scheinen trotz einer fest-
stellbaren Korrosion als Katalysatoren für Partialoxidationen
in SCW geeignet. Mit sauerstoffhaltigen wäûrigen Lösungen
bildeten sich auf Kupferoberflächen stabile Oxidschichten,
während bei Silber ein Abtrag als Folge der Instabilität der
gebildeten Silberoxide festzustellen war.

Die Kenntnis der genauen Lage des überkritischen Be-
reichs ist von groûem Interesse, da hier keine Stofftransportli-
mitierung mehr vorliegt. Die Bestimmung von Phasengrenz-
linien technisch interessanter Systeme ± am Beispiel des
Systems Wasser/Cyclohexan gezeigt ± liefert genaue Infor-
mationen über das Phasenverhalten des Systems in Abhän-
gigkeit von den Prozeûparametern. Weiterhin werden zur
Bestimmung der Reaktionskinetik genaue Angaben über die
Dichten benötigt. Berechnungen, die auf der Basis der Dichte
von reinem Wasser durchgeführt werden, können zu falschen
Ergebnissen führen.

Die Forschung über heterogenkatalysierte Reaktionen im
moderat überkritischen Gebiet des fluiden Wassers scheint
vielversprechend, da fast alle Teilschritte, wie der äuûere und
der innere Stofftransport sowie die chemischen Vorgänge an
der Katalysatoroberfläche, positiv beeinfluût werden. Künf-
tige Untersuchungen auf dem Gebiet der SCW-Chemie sollen
auch dem Abbau von Biopolymeren gelten, insbesondere von
Kohlenhydraten, da sich hier möglicherweise ein Weg zu
deren Umwandlung in Monosaccharide mit gleichzeitiger
Umfunktionalisierung erschlieûen läût. Um genaue kineti-
sche Messungen heterogenkatalysierter Reaktionen durchzu-
führen, sind weiterhin Untersuchungen in einem kontinuier-
lich betriebenen, gradientenfreien Differentialkreislaufreak-
tor geplant, wobei der Schwerpunkt bei heterogenkatalysier-
ten Partialoxidationen liegen wird.

Trotz aller Vorzüge von SCW als Reaktionsmedium bleiben
immer noch ungelöste Probleme wie das Finden geeigneter
Reaktor- und Katalysatormaterialien, die sich insbesondere
durch eine hohe Korrosionsbeständigkeit auszeichnen müs-
sen. Die angewandte Forschung auf dem Gebiet der SCW-
Chemie darf nicht auf die Synthesechemie beschränkt blei-
ben, sondern es sind auch die Materialprobleme und die
thermodynamischen Fragestellungen zu berücksichtigen.

Die Autoren danken der BASF AG, Ludwigshafen, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG), dem Bundes-
ministerium für Bildung, Wissenschaft, Forschung und Tech-
nologie (BMBF) sowie der Max-Buchner-Forschungsstiftung
für die finanzielle Unterstützung.
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