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Die chemische Aktivierung von Kohlendioxid (CO2), d.h.
dessen Spaltung in einer chemischen Reaktion, ist eine der
großenHerausforderungen der Synthesechemie. Das liegt vor
allem an der hohen thermodynamischen Stabilit%t von CO2,
die eine effiziente Energiequelle zu Aktivierung erforderlich
macht. Allerdings l%sst die Tatsache, dass der in Form von
Biomasse gebundene Kohlenstoff letztlich aus CO2 entsteht,
darauf schließen, dass die CO2-Aktivierung eine der %ltesten
Reaktionen in biologischen Systemen sein muss und sogar
schon zu pr%biotischen Zeiten stattfand.[1, 2] In gegenw%rtigen,
zur Photosynthese bef%higten Systemen beruht dieser Prozess
interessanterweise auf der Bildung von Carbamaten im ersten
Schritt des Reaktionszyklus.[3] Dies war m5glicherweise auch
der Fall in pr%biotischen Systemen, da eine große Zahl von
Cyanid-basierten stickstoffreichen konjugierten organischen
Molek8len (z.B. Nucleins%uren, Porphyrine und Phthalo-
cyanine) existierten, bevor das Leben auf unserem Planeten
begann.[4]

In der Synthesechemie wurde bisher eine Vielzahl von
8bergangsmetallkatalysierten Ans%tzen zur CO2-Aktivierung
beschrieben.[5,6] In letzter Zeit finden sich auch einige me-
tallfreie Ans%tze, in denen eine Aktivierung mithilfe alky-
lierter Amidine und Guanidine wie 1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0]undec-7-en (DBU, 1, Schema 1) versucht wurde.[7–10]

Die Struktur des dabei gebildeten DBU/CO2-Addukts wurde
lebhaft diskutiert, nach eingehender Analyse stellte sich aber
heraus, dass es sich nur um ein Hydrogencarbonatsalz han-
delt.[11] Vor kurzem wurde beschrieben, dass unter Verwen-
dung von stickstoffreicheren Molek8len eine CO2-Fixierung
8ber eine „echte“ Carbamatspezies m5glich wird: Adenin
wurde dazu an die Oberfl%che eines mesopor5sen Silicats
gebunden (3 ; Schema 1) und zur CO2-Fixierung verwendet.
Hierdurch wurde die Synthese organischer Carbonate er-
m5glicht.[12] Dieser Befund f8hrte uns zu der Annahme, dass
auch andere aus N�C=N-Motiven bestehende heterogene
Oberfl%chenstrukturen wirksam in der CO2-Fixierung und
-Aktivierung sein k5nnten.

Vor kurzem haben wir eine solche Struktur vorgestellt:
das mesopor5se graphitische Kohlenstoffnitrid mpg-C3N4 (4,
Schema 1), das eine neue Klasse heterogener metallfreier
Katalysatoren bildet. Die katalytische Wirkung von mpg-
C3N4 konnten wir am Beispiel der Aktivierung von Friedel-
Crafts-Reaktionen aufzeigen.[13, 14] Die Synthese von mpg-
C3N4 gelingt leicht durch Polymerisation von Cyanamid unter
Verwendung von SiO2-Nanopartikeln als Templat. Die Po-
renw%nde des Katalysators bestehen dabei aus Einheiten von
Tri-s-triazin, die durch planare Aminogruppen vernetzt sind.
Das Material ist defektreich, aber chemisch relativ inert und
thermisch stabil bis 600 8C.[15] Wie nachgewiesen wurde, ba-
siert bei Friedel-Crafts-Reaktionen die katalytische Aktivit%t
auf der Aktivierung des Arens durch einen Elektronen-
transfer von den (Tri-s-triazin)-Einheiten – es handelt sich
damit um eine metallfreie Aktivierung.[16]

F8r die Reaktion von Benzol mit CO2 unter Aktivierung
mit mpg-C3N4 sind prinzipiell zwei Reaktionswege vorstell-
bar: 1) eine Friedel-Crafts-Kondensation von Benzol mit CO2

zu Benzoes%ure; 2) eine (bisher noch nicht beschriebene)
Oxidation von Benzol mit CO2 zu Phenol unter Bildung von
CO (Schema 2). Betrachtet man die Energiebilanzen, so ist
die Reaktion zu Benzoes%ure schwach endotherm (berechnet
aus den Standardbildungsenthalpien der Produkte und Re-
aktanten in der Gasphase)[17] und entropisch ung8nstig. Die
zweite Reaktion ist ebenfalls endotherm (und zwar etwas

Schema 1. Stickstoffreiche Molek�le, die in der metallfreien Aktivie-
rung von CO2 untersucht wurden: 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en
(DBU, 1), Porphin (2), an eine Silicatoberfl5che gebundenes Adenin
(3), idealisierte Wiederholungseinheit von graphitischem C3N4 (4).
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st%rker als die erste Reaktion), daf8r aber entropisch neutral.
Wie wir sehen werden, kann die fehlende Energie f8r diese
Reaktion durch sekund%re Energiequellen bereitgestellt
werden, z.B. durch die Neutralisationsenthalpie von Phenol,
die Hydratisierung von CO oder andere Folgereaktionen. Bei
einem solchen Reaktionsweg w8rde die sehr stabile Kompo-
nente CO2 in eine reaktivere Spezies 8berf8hrt werden, die
dann f8r weitere chemische Reaktionen zur Verf8gung
st8nde. Nachdem die bisher beschriebenen metallfreien Ak-
tivierungen von CO2 ausschließlich in der Bildung von orga-
nischen Carbonaten resultierten, w8rde dieser Weg tats%ch-
lich zu einer neuartigen, bisher unbekannten CO2-Chemie
f8hren. Eine solche Reaktion k5nnte außerdem die bisher
verwendeten Prozesse zur Phenolsynthese erg%nzen.[18]

Es wurde daher versucht, CO2 aus unterschiedlichen
Quellen mit aromatischen Molek8len (Benzol, Anisol und
Chlorbenzol) in Gegenwart von mpg-C3N4 als Katalysator
umzusetzen. Die Reaktionen wurden bei 150 8C in 100-mL-
Stahlautoklaven mit Teflon-Einlass unter Verwendung von
jeweils 100 mg mpg-C3N4 durchgef8hrt.[15] Als CO2-Quelle
wurden NaHCO3 oder gasf5rmiges CO2 (3–10 bar) verwen-
det. Als L5sungsmittel (10 mL) wurde entweder Heptan oder
direkt das Aren genutzt. Nach der Reaktion wurden die Re-
aktionsmischungen neutralisiert und mit GC-MS charakteri-

siert. Um die Produktbildung zu quantifizieren und die
Identit%t der Produkte zu 8berpr8fen, wurden diese isoliert
und mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie analysiert (Ta-
belle 1). Die Ums%tze wurden jeweils bezogen auf den Re-
aktionspartner mit der niedrigsten Konzentration (d.h. ent-
weder Benzol, die CO2-Quelle oder die Base) berechnet.

Es zeigte sich, dass immer, wenn eine CO2-Quelle und
eine ausreichend starke Base im Reaktionsgemisch vorhan-
den sind, die Oxidation von Benzol zu Phenol stattfindet
(Tabelle 1, Eintr%ge 2–4, 8, 9). Dagegen konnte im Produkt-
gemisch in keinem Fall Benzoes%ure nachgewiesen werden.
Die einzige Nebenreaktion, die bei hohen Mbersch8ssen an
Benzol beobachtet wird, ist die Bildung von Biphenyl (Ta-
belle 1, Eintr%ge 8 und 9). Dieses entsteht vermutlich durch
eine Arylierung von Benzol mit dem gebildeten Phenol.
Diese Annahme wird dadurch gest8tzt, dass aus einer Mi-
schung von Benzol und Phenol mit dem gleichen Katalysator
und unter auch sonst gleichen Bedingungen 5% Biphenyl
entsteht (Tabelle 1, Eintrag 11). Leider misslang die Reaktion
mit anderen Arenen wie Anisol (Tabelle 1, Eintrag 5) oder
Chlorbenzol (Tabelle 1, Eintrag 6), die auch bei h5heren
Temperaturen (bis 180 8C f8r Anisol und 220 8C f8r Chlor-
benzol) nicht umgesetzt wurden. Dies entspricht der schon
beschriebenen Beobachtung, dass Anisol in mpg-C3N4-kata-
lysierten Friedel-Crafts-Reaktionen weit schlechter reagiert
als Benzol.[14] Die einfachste Erkl%rung ist, dass bei substitu-
ierten Arenen die sterische Hinderung eine wirksame Ad-
sorption an den (Tri-s-triazin)-Einheiten unterbindet.

Eine sorgf%ltige FT-IR-Untersuchung des Katalysators
nach der Reaktion gibt Hinweise auf die Entstehung eines
Carbamats, da eine neue IR-Bande bei 1419 cm�1 im Spek-
trum zu beobachten ist. Dies ist in guter qualitativer Mber-
einstimung mit den Befunden von Ratnasamy et al. zur Bil-
dung von Carbamaten an einem Adeninderivat.[12] Es ist
daher anzunehmen, dass der erste Schritt der Reaktion die
Bildung eines Carbamats einschließt, vermutlich unter Be-
teiligung der prim%ren oder sekund%ren Aminogruppen an
der Oberfl%che des Katalysators (Schema 3). Die Existenz

Schema 2. Zwei mCgliche Reaktionswege f�r die Reaktion von Benzol
mit CO2.

Tabelle 1: Umsetzung von Benzol, Anisol oder Chlorbenzol mit unterschiedlichen CO2-Quellen in Gegenwart von mpg-C3N4 als Katalysator.[a]

CO2-Quelle LCsungsmittel Coreaktant t [h] Umsatz [%][b] Produkt[c]

1 – Benzol Triethylamin (200 mg) 20 0 –
2 NaHCO3 (200 mg) Benzol – 20 46[d] Phenol (100%)
3 NaHCO3 (100 mg) Benzol – 20 100[d] Phenol (100%)
4 NaHCO3 (400 mg) Heptan Benzol (100 mg) 20 100[e] Phenol (100%)
5 NaHCO3 (200 mg) Anisol – 20 0 –
6 NaHCO3 (200 mg) Chlorbenzol – 20 0 –
7 CO2 (10 bar) Benzol – 24 0 –
8 CO2 (10 bar) Benzol Triethylamin (200 mg) 12 20[f ] Phenol (65%), Biphenyl (35%)
9 CO2 (3 bar) Benzol Triethylamin (200 mg) 24 13[f ] Phenol (29%), Biphenyl (71%)
10 CO2 (10 bar) Benzol Pyridin (200 mg) 48 0 –
11 – Benzol Triethylamin (200 mg), Phenol (1 g) 48 5 Biphenyl (100%)
12[g] CO2 (10 bar) Benzol Triethylamin (200 mg) 24 0 –

[a] 100 mg mpg-C3N4 wurden in 10 mL des entsprechenden LCsungsmittels (Heptan oder die reine aromatische Verbindung) gegeben und die
Mischung in einen 100-mL-Stahlautoklaven mit Teflon-Einlass �berf�hrt. Die CO2-Quelle wurde zugegeben und der verschlossene Autoklav auf 150 8C
erhitzt. [b] Ums5tze wurden durch GC-MS (interner Standard Toluol) bestimmt und als das Verh5ltnis zwischen gebildetem Produkt und dem im
Unterschuss eingesetzten Reaktionspartner berechnet. [c] Die Prozentangabe in Klammern beschreibt den Gehalt der Produktmischung am ange-
gebenen Produkt. [d] Umsatz bez�glich der eingesetzten Menge an NaHCO3. [e] Umsatz bez�glich der eingesetzten Menge an Benzol. [f ] Umsatz
bez�glich der eingesetzten Menge an Base. [g] Blindprobe ohne Katalysator.
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solcher Aminogruppen, die bei einer nicht vollst%ndigen
Kondensation der (Tri-s-triazen)-Einheiten entstehen, wurde
k8rzlich von Schnick und Lotsch nachgewiesen.[19] Die
Carbamate k5nnen anschließend mit einem aromatischen
Molek8l reagieren, das auf der Oberfl%che des Katalysators
aktiviert wird.[14] Eine hypothetische [2+2]-Addition einer
C-H-Bindung des Benzols mit der C-O-Doppelbindung
w8rde dann zu einem Halbacetal f8hren, das leicht Phenol
eliminieren und ein Formamid bilden kann. Wie f8r die
Thermolyse von Formamiden nachgewiesen wurde, kann
dieses im letzten Schritt der Reaktion dann CO eliminieren,
sodass sich der Ausgangszustand des Katalysators wieder
einstellt.[20]

Die ersten Schritte dieses Reaktionsmechanismus wurden
mit DFT-Rechnungen modelliert. Dazu wurde die Geometrie
einer (Tri-s-triazin)-Einheit als Modell optimiert (siehe Hin-
tergrundinformationen), so wie auch die Geometrien des
daraus folgenden Carbamats (6) und des Addukts mit Benzol
(7) (Schema 3). Der erste Schritt ist demnach leicht endo-
therm (8.9 kcalmol�1), was einmal mehr best%tigt, dass CO2

ein stabiles Molek8l ist und Carbamate gew5hnlich CO2 eli-
minieren, außer unter basischen Bedingungen (die Neutrali-
sationsenthalpie liegt bei �13.34 kcalmol�1). Weiterhin
zeigen die DFT-Rechnungen, dass die Adsorption von Benzol
an dem (Tri-s-triazin)-Modell schwach exotherm ist
(�4.8 kcalmol�1, 6!7). Die Ergebnisse dieser Rechnungen
legen daher nahe, dass die ersten Schritte des vorgeschlage-
nen Mechanismus, wenigstens unter basischen Bedingungen,
g8nstig sind.

Dass relativ starke Basen (NaHCO3 mit pKS2= 10.3 oder
Triethylamin mit pKS= 10.6) zugegeben werden m8ssen, um
eine Umsetzung zu beobachten, w%hrend schw%chere Basen
wie Pyridin (pKS= 5.2) nicht gen8gen, k5nnte auch mit dem
sauren Charakter von Phenol (pKS= 10.0) zusammenh%ngen.
Nur starke Basen erm5glichen die Bildung des Phenolations,
das als elektronenreiche Abgangsgruppe bereitwillig aus der
ohnehin elektronenreichen C-N-Struktur eliminiert wird.
Eine andere m5gliche Erkl%rung beruht auf der Tatsache,

dass das Gleichgewicht einer Reaktion hin zu den Produkten
verschoben wird, wenn man eines der Produkte in einem
zweiten Reaktionsschritt verbraucht. Die Deprotonierung
von Phenol durch die beigef8gte Base k5nnte eine solche
Folgereaktion sein. Eine solche Verschiebung des Reakti-
onsgleichgewichts ist sicherlich auch der Grund, warum die
Reaktion in Gegenwart von Triethylamin als Coreaktant nur
unter Zugabe eines großen Mberschusses an Benzol durch-
gef8hrt werden kann. Das 8bersch8ssige Benzol kann dann,
wie gezeigt, im zweiten Schritt mit dem gebildeten Phenol zu
Biphenyl reagieren, wodurch ebenfalls das Gleichgewicht in
Richtung der Produkte verschoben wird.

Das bei der Reaktion entstehende CO ist ein wertvolles
Zwischenprodukt, da es wiederum an den Festk5rperkataly-
sator koordiniert und dann in weiteren Reaktionen umgesetzt
werden kann. Um sicherzustellen, dass CO wirklich als
zweites Produkt w%hrend der Reaktion entsteht und danach
auch f8r weitere Reaktionsschritte zur Verf8gung steht,
wurde versucht, es in einer nachfolgenden Pauson-Khand-
Reaktion umzusetzen. Diese Cyclotrimerisierung von CO,
einem Alken und einem Alkin zu einem Cyclopentenon ist
eine wichtige Reaktion in der organischen Syntheseche-
mie[21,22] – und in unserem Fall ein Beweis f8r die Bildung von
CO. Das Reaktionsgemisch wurde daher zus%tzlich mit 1-
Hexen und Dimethylacetylen-1,2-dicarboxylat (DMAD)
versetzt (Schema 4). Der anschließende Nachweis von Di-

methyl-4-butylcyclopent-2-en-1-on-2,3-dicarboxylat (dem in
diesem Fall vorhergesagten Pauson-Khand-Produkt) in
hohen Ausbeuten (70% bei 100% Umsatz bezogen auf
DMAD) belegt sehr anschaulich die In-situ-Bildung von CO
in der Reaktionsmischung. Interessanterweise wird in diesem
Fall kein Biphenyl beobachtet, da dieses in einer Diels-Alder-
Reaktion mit DMAD sofort zu Dimethylphenantren-9,10-
dicarboxylat (30% Ausbeute) weiterreagiert.

Zusammenfassend haben wir nachgewiesen, dass mit
mpg-C3N4 als Katalysator CO2 auf chemischem Weg aktiviert
werden kann. Formal wird CO2 in ein OCC-Diradikal und CO
gespalten, wobei ersteres in der Oxidation von Benzol zu
Phenol verbraucht wird und letzteres f8r weitere Reaktionen
unter Bildung von C-C-Bindungen und damit f8r den Aufbau

Schema 3. MCglicher Mechanismus f�r die Bildung von Phenol aus
Benzol und CO2 mit mpg-C3N4 als Katalysator.

Schema 4. Pauson-Khand-Reaktion mit in situ gebildetem CO.
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von organischen Strukturen zur Verf8gung steht. Dies wurde
am Beispiel einer Pauson-Khand-Reaktion aufgezeigt. In der
biologischen Photosynthese wird die Energie f8r die CO2-
Spaltung nicht von einem Substrat, sondern von Photonen
bereitgestellt. Daher stellt sich die interessante Frage, ob
unser einfaches chemisches Modell ein erster Schritt in
Richtung einer k8nstlichen Photosynthese, d.h. der Bildung
von organischen Verbindungen und Sauerstoff aus CO2, sein
k5nnte.

Experimentelles
Alle Reaktionen wurden in 100-mL-Stahlautoklaven mit Teflon-
Einlass, innenliegendem Thermoregulator, 60-bar-Manometer und
Magnetr8hrer (Berghof, BR-100) durchgef8hrt. Bei Verwendung von
NaHCO3 als CO2-Quelle wurde die jeweilige Menge des Salzes zu-
sammen mit mpg-C3N4 (100 mg) und dem L5sungsmittel (Heptan
oder die reine aromatische Verbindung, 10 mL) direkt in den Auto-
klaven gegeben, der Autoklav verschlossen und auf 1508C erhitzt. Im
Fall von gasf5rmigem CO2 als Quelle wurde mpg-C3N4 (100 mg) zu-
sammen mit dem L5sungsmittel und der ben5tigten Menge an Base
(Triethylamin oder Pyridin) in den Autoklaven gegeben und der
Reaktor verschlossen. Der Autoklav wurde dann dreimal mit CO2

gesp8lt und mit CO2 auf einen Druck von 3 oder 10 bar gef8llt und
anschließend auf 150 8C erhitzt.

Nach der Reaktion wurden die Reaktionsmischungenmit 1mHCl
neutralisiert und direkt in die GC-MS-Apparatur (Agilent Techno-
logies, GC6890N, MS5975) injiziert. Die Produkte wurden außerdem
mit Toluol extrahiert und nach Entfernung des Toluols im Vakuum
mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie in CDCl3 analysiert (Bruker
DMX400).
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