
Lehrmeinung widerlegt: Kohlensäure überraschend stabil

Ralf Ludwig* und Andreas Kornath*

Jedes Chemiebuch lehrt uns, dass Kohlensäure kinetisch
instabil ist. Entsprechend heiût es in der unlängst erschiene-
nen Encyclopädie der anorganischen Chemie:[1] ¹Reine Koh-
lensäure, H2CO3, kann wegen ihrer sofortigen Dehydratation
zu Kohlendioxid, CO2, nicht isoliert werden.ª Obwohl
niemand an die Existenz reiner Kohlensäure glauben wollte,
gelang es Chemikern in den vergangenen Jahren ihre Stabili-
tät nachzuweisen. Sie synthetisierten Kohlensäure bei tiefen
Temperaturen durch hochenergetische Anregung von Eis-
mischungen aus Kohlendioxid und Wasser,[2, 3] durch Pro-
tonenanregung in festem CO2

[4] und durch Protonierung von
Bicarbonaten.[5, 6] Die erhaltene Kohlensäure konnte IR-
spektroskopisch und massenspektrometrisch charakterisiert
werden. Kürzlich erläuterten Liedl und Mitarbeiter[7] in einer
schönen theoretischen Arbeit, warum Kohlensäure im freien
Zustand existieren kann und warum Chemiker solange
geglaubt und gelehrt haben, dass diese Verbindung instabil
sei.

Kohlensäure ist von besonderer Bedeutung für carbonat-
haltige Systeme in der Biologie und der Geochemie. Das
zwischen Kohlensäure und Kohlendioxid bestehende Gleich-
gewicht wurde aufgrund seiner Bedeutung sorgfältig studiert.
Obwohl die Carbonate wegen der Gleichgewichtsreaktion
[Gl. (1)] zu den Mineralien mit den gröûten natürlichen
Vorkommen gehören, ist es schwierig reine Kohlensäure
spektroskopisch nachzuweisen.

CO2 � H2O > H2CO3 (1)

Es ist wohl bekannt, dass Kohlensäure in wässriger Lösung
von CO2 nur zu 0.003 % vorliegt. Die Dissoziationskonstante
der Kohlensäure ist groû im Vergleich zu der anderer
Hydrate. Erklärt wurde dies mit der groûen Stabilität der
nichthydratisierten Spezies CO2. Eine Aktivierungsenergie
von 15.5 kcal molÿ1 [8] für die Dissoziationsreaktion von Koh-
lensäure zu Wasser und Kohlendioxid legte dennoch die
Möglichkeit nahe, Kohlensäure in ihrer ungebundenen Form
nachweisen zu können.

Folgerichtig postulierten zwei Arbeiten die Kohlensäure als
Etherkomplex, ohne dass ein spektroskopischer Nachweis
geliefert werden konnte.

Die Isolierung eines solchen Etherkomplexes gelang durch
Hinzugabe von wasserfreier, in Diethylether gelöster Salz-
säure zu einer Suspension von Natriumbicarbonat in Diethyl-
ether bei 243 K.[9] Wird die Lösung auf 195 K abgekühlt,
kristallisiert ein weiûes Etherat aus. In einem ähnlichen
Verfahren setzten Gattow und Gerwath[10] Dimethylether und
Natriumcarbonat bei 238 K ein, um den Dimethyletherkom-
plex der Kohlensäure herzustellen. Sie erhielten einen Fest-
stoff, der sich oberhalb von 278 K heftig in Wasser, Kohlen-
dioxid und Dimethylether zersetzte. Die Autoren konnten
jedoch keine NMR- und IR-Spektren vorweisen.

Sehr lange Zeit konnte die Kohlensäure spektroskopisch
nicht nachgewiesen werden. Man schloss ihre Bildung nur aus
kinetischen Daten. Zum ersten Mal wiesen Schwarz et al.[11]

die Existenz der Kohlensäure als stabile Spezies nach. Die
thermische Zersetzung von NH4HCO3 lieferte Kohlensäure in
der Gasphase, die mit Hilfe der Neutralisations-Reionisa-
tions-Massenspektroskopie (NR-MS) dedektiert wurde. Olah
et al.[12] fanden Hinweise auf Kohlensäure durch den Ver-
gleich von berechneten 13C-NMR-Verschiebungen und mit
denen aus experimentellen NMR-Spektren in supersaurer
Umgebung. Darin liegen Kohlensäure und ihre protonierte
Spezies im Gleichgewicht [Gl. (2)] vor.

C(OH)3
� � HF > H2CO3 � H2F� (2)

Erst kürzlich wurde die protonierte Kohlensäure in An-
wesenheit von Supersäuren (HF/AsF6, HF/SbF6) aus Kohlen-
säurebis(trimethylsilyl)ester hergestellt.[13] Die Salze konnten
mit Hilfe der Schwingungsspektroskopie und Röntgenstruk-
turanalyse charakterisiert werden. Offensichtlich entsteht die
protonierte Kohlensäure unter diesen Bedingungen sofort
nach Abspaltung des Silylesters.

Die IR-spektroskopische und massenspektrometrische Un-
tersuchungen durch Moore und Khanna[2] nach der Anregung
von Wasser/Kohlendioxid Eismischungen bei 20 K lieûen
eindeutig auf die Bildung von Kohlensäure schlieûen. Erwär-
men der Probe auf 210 K lieferte einen im Wesentlichen aus
wasserstoffbrückengebundener Kohlensäure bestehenden
Film. Hage et al.[6] synthetisierten Kohlensäure nach einer
anderen Methode. Sie erhielten Kohlensäure durch Protonie-
rung von Bicarbonaten und charakterisierten sie in glas-
artigen Methanolfilmen bei tiefen Temperaturen (150 K)
durch IR-Spektroskopie. Die Autoren konnten zeigen, dass
ihr Polymorph der Kohlensäure dem von Moore und Khan-
na[2] durch Protonanregung erhaltenen entsprach. Zu guter
letzt sublimierten Hage et al.[6] feste Kohlensäure und kon-
densieren sie wieder, ohne dass die Kohlensäure in Kohlen-
dioxid und Wasser zerfiel. Diese Untersuchung erbrachte den
Nachweis von stabiler Kohlensäure in der Gasphase. Die
abgeschätzten Dampfdrücke lieûen sich mit einer Gleich-
gewichtsmischung aus Monomeren und Dimeren in Einklang
bringen, ähnlich der von Ameisensäure (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Monomere und Dimer der Kohlensäure aus quantenmecha-
nischen Rechnungen. Experimentelle Untersuchungen[5] legen für die
Gasphase eine Mischung aus Monomeren und Dimeren nahe, wie sie auch
für die Ameisensäure gefunden wird.

Bis hierher konnte gezeigt werden, dass die Synthese von
Kohlensäure gelingt und die Verbindung im Festkörper und in
der Gasphase stabil ist. Dennoch bleiben Fragen: Warum ist
die Kohlensäure überraschenderweise stabil? Und warum
zerfällt sie so schnell bei Zugabe von Wasser?

Eine befriedigende Antwort gaben uns nun Liedl und
Mitarbeiter,[7] die den Einfluss von Wasser auf die Zerfalls-
geschwindigkeiten der Kohlensäure untersuchten. Im Rah-
men der Theorie des Übergangszustandes berechneten sie
akkurate Zerfallsgeschwindigkeiten. Diese Methode erlaubt
die Berechnung von Energiedifferenzen zwischen Reaktan-
ten, Übergangszuständen und Produkten, eine mehrdimen-
sionale Beschreibung der Reaktionswege und die Berück-
sichtigung von Quanteneffekten wie den Tunnelprozess oder
die Nullpunktsschwingung. Dass diese Methode chemisch
vernünftige Ergebnisse liefert wurde durch Benchmarkrech-
nungen zur zweifachen Protonenaustauschreaktion im Dimer
der Carbonsäure gezeigt. Bereits die berechneten Reaktions-
barrieren für den Zerfall isolierter Kohlensäure weist auf
deren Stabilität hin. Werden nun sukzessive ein und zwei
Wassermoleküle hinzugefügt, dann fallen die Reaktionsbar-
rieren von 44 kcal molÿ1 für reine Kohlensäure auf 27 bzw.
24 kcal molÿ1. Die berechneten Halbwertszeiten sind noch
überzeugender.

Eine Halbwertszeit von 65.7 Millionen Tagen zeigt, dass
Kohlensäure bei Raumtemperatur (300 K) stabil ist. Selbst
bei 400 K beträgt die Halbwertszeit noch acht Tage. Dieses
Verhalten ändert sich schlagartig in wässriger Lösung. Durch
Addition von Wasser zerfällt die Kohlensäure sehr schnell.
Die Halbwertszeit der Reinkomponente von 65.7 Millionen
Tagen fällt, katalysiert durch ein oder zwei Wassermoleküle,
auf zehn Stunden bzw. auf zwei Minuten (Abbildung 2). Zwei
Wassermoleküle verkürzen also die Halbwertszeit der Koh-
lensäure um den Faktor 50 Milliarden.

Abbildung 2. Halbwertszeiten der Kohlensäure im Bild der Theorie des
Übergangszustandes ohne Wasser (n� 0) und in Gegenwart eines (n� 1)
und zweier (n� 2) Wassermoleküle für drei Temperaturen (die Daten
wurden aus Lit. [7] entnommen). Beträgt bei 300 K die Halbwertszeit der
reinen Kohlensäure noch 65.7 Millionen Tage, so sinkt sie in Gegenwart
von ein oder zwei Wassermolekülen auf 10 h bzw. 2 min.

Dies ist nach Meinung der Autoren der Grund dafür, dass
die meisten Chemiker bisher an die geringe Stabilität der
Kohlensäure geglaubt haben. Wenn Chemiker über Kohlen-
säure sprachen, meinten sie nie H2CO3, sondern immer in
Wasser gelöstes Kohlendioxid. Unter Standardbedingungen
können etwa 1.6 g Kohlendioxid in einem Liter Wasser gelöst
werden. Dabei sind 99.8 % des Kohlendioxids schwach
hydratisiert und nur 0.2 % bilden Kohlensäure. Wegen des
Gleichgewichts H2CO3/HCO3

ÿ zeigt diese Lösung saures
Verhalten.

Die Berechnungen von Liedl und Mitarbeitern zeigen sehr
schön, dass reine Kohlensäure eine überraschende kinetische
Stabilität aufweist, während sie in wässriger Lösung sehr
schnell zerfällt. Die berechneten Halbwertszeiten konnten
frühere experimentelle Befunde stützen. Sie bestätigen näm-
lich die kinetische Stabilität der kristallinen und amorphen
Kohlensäure in einer Eismatrix und die gemessene Zerfalls-
geschwindigkeit von 18� 7 sÿ1, die nur 3000-mal gröûer ist als
der berechnete Wert.

Warum ist das Wissen über die Stabilität der Kohlensäure
so wichtig? Kohlensäure, das kurzlebige Intermediat in der
CO2-HCO3

ÿ/CO3
2ÿ-Protonentransferreaktion, ist eine Schlüs-

selverbindung in biologischen und geochemischen Carbo-
natsystemen.

Wir haben gesehen, dass die Hydratation von Kohlendioxid
eine langsame Reaktion ist, zu langsam für physiologische
Prozesse. Im Blut wird deshalb die Gleichgewichtsreaktion
von CO2 und H2O zu H2CO3 durch das Enzym Carboanhy-
drase[14] katalysiert. Ohne die katalysierte Reaktion würde
CO2 zwischen Blut und Gewebe oder Blut und Lungen mit
physiologisch unzureichenden Geschwindigkeiten ausge-
tauscht. Die Aktivität der Carboanhydrase ist bemerkens-
wert. Ein Molekül dieses Enzyms katalysiert die Hydratation
von 36 Millionen CO2-Molekülen pro Minute.

Die Bedeutung von fester und gasförmiger H2CO3 für
polare stratosphärische Wolken der oberen Atmosphäre, den
Planeten Mars, Kometen, interstellare Eispartikel und Körper
extrasolarer Systeme liegt auf der Hand.[5] Beispielsweise

HIGHLIGHTS

1480 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11208-1480 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 8



legt ein Vergleich von im Labor aufgenommenen IR-Spek-
tren von H2CO3 mit Aufnahmen vom Mars die Existenz von
Kohlensäure auf der Oberfläche und/oder in der Atmosphäre
des roten Planeten nahe.[15] Erst verlässlichere astronomische
Aufnahmen aus Raummissionen können den endgültigen
Beweis für die Existenz von Kohlensäure auf dem Mars
liefern. Für das Verständnis der Organischen und der Anor-
ganischen Chemie auf diesem Planeten wäre diese Erkennt-
nisse von groûer Bed2SO3 auf ihre bisher vielleicht unter-
schätzte Stabilität hin untersucht werden.
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