
Kohlensäure (H2CO3) auf der
Fingerspitze

Der Zerfall von Kohlensäure (H2CO3) in einer Eismatrix beim Erwärmen
von der Temperatur des flüssigen Stickstoffs (77 K) auf der Finger-
spitze von Ingrid Kohl während einer Gesamtdauer von etwa zwei Minuten.
Mehr dazu auf den folgenden Seiten.

ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 5 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11205-0919 $ 17.50+.50/0 919



ZUSCHRIFTEN

920 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11205-0920 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 5
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Andreas Hallbrucker, Erwin Mayer und
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Die Hydratisierung von Kohlendioxid ist eine der grund-
legendsten Reaktionen in biologischen Systemen.[1±3] Der
Reaktionspartner Kohlensäure (H2CO3) zog beträchtliche
Aufmerksamkeit sowohl in experimenteller[4±8] als auch in
theoretischer Hinsicht[9±13] auf sich. Die Synthese von Kohlen-
säure, als eine der wichtigsten Verbindungen der Anorgani-
schen und der Organischen Chemie sowie der Biochemie, war
lange Zeit eine nicht zu verwirklichende Herausforderung.
Selbst die Beobachtung intermediär gebildeter Kohlensäure
schien aufgrund des vermuteten schnellen Zerfalls unmöglich.
Trotz der fälschlichen Meinung, Kohlensäure sei nicht exi-
stent, wurde kürzlich zuerst die Stabilität der Kohlensäure
erkannt,[4, 5] sowie später die reine Verbindung isoliert und
charakterisiert.[6, 7] In weiterer Folge war es sogar möglich,
Kohlensäure aus der festen Phase zu sublimieren und zu
rekondensieren, womit ihre Stabilität in der Gasphase nach-
gewiesen werden konnte.[8] Quantenchemische Rechnungen
ergaben, dass das Dimer der Kohlensäure seinen Bestandtei-
len Wasser und Kohlendioxid energetisch ähnlich ist,[13]

während das Monomer thermodynamisch instabil ist.[9, 12, 14]

Im Folgenden wird der Einfluss von Wassermolekülen auf
die Zerfallsgeschwindigkeit untersucht, d. h. die kinetische
Stabilität von Kohlensäure in Gegenwart von Wasser [Gl. (1),
n� 0 ± 2].

H2CO3 � nH2O > CO2 � (n�1)H2O (1)

Die Untersuchung der kinetischen Stabilität wurde im
Rahmen der ¹Theorie des aktivierten Komplexesª (transition
state theory, TST) nach Eyring durchgeführt.[15] Eine genaue
Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten setzt die gründ-
liche Untersuchung von mindestens drei völlig unterschied-
lichen Beiträgen voraus: a) die Energieunterschiede zwischen
den Edukten, Produkten und dem Übergangszustand, b) eine
mehrdimensionale Beschreibung der möglichen Reaktions-
pfade, die Reaktanten und Produkte verbinden, sowie c) eine
genaue Beschreibung von Quanteneffekten wie dem Tunnel-
effekt und der Nullpunktsenergie, die sich beide aus dem

Welle-Teilchen-Dualismus der Atome ergeben. Diese drei
Beiträge werden allesamt im Formalismus der hier verwen-
deten kanonischen Theorie des aktivierten Komplexes[15] und
durch zusätzliche Korrekturen von Truhlar und Mitarbeitern
für mehrdimensionale Tunneleffekte[16±20] berücksichtigt.
Kürzlich haben wir methodische Details erarbeitet, die nötig
sind, um chemisch aussagekräftige Resultate zu erzielen.[21, 22]

Unsere Arbeit über das Musterbeispiel einer Doppelproto-
nenübertragung in Carbonsäuredimeren brachte annähernd
quantitative Übereinstimmung mit experimentellen Ge-
schwindigkeitskonstanten zwischen 0 und 400 K, den schein-
baren Aktivierungsenergien, den Crossover-Temperaturen,
kinetischen Isotopeneffekten und der Aufspaltung des
Schwingungs- sowie des elektronischen Grundzustandes
durch Tunneleffekte, die jeweils durch T1-NMR-Spin-Gitter-
Relaxationsspektroskopie und inelastische Neutronenbeu-
gungsexperimente sowie Fluoreszenz-Linienverengung be-
stimmt wurden.[23]

Die Geometrien der stationären Punkte der hier unter-
suchten Reaktionshyperflächen sind mit n� 0 ± 2 Wassermo-
lekülen in Schema 1 dargestellt. Sie stimmen mit bereits

Schema 1. Geometrien der stationären Punkte beim Zerfall von Kohlen-
säure in Anwesenheit von keinem (n� 0), einem (n� 1) und zwei (n� 2)
Wassermolekülen, berechnet auf dem MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau.[43]

früher berechneten Ergebnissen[9±12, 14, 24±29] und mittels Mi-
krowellenspektroskopie bestimmten Strukturen[30, 31] gut
überein. Die hier vorgestellte Reaktionsbarriere von
44 kcal molÿ1 für den Zerfall von reiner Kohlensäure ist ein
erster Hinweis auf deren kinetische Stabilität (Abbildung 1),
wie wir aufgrund genauer Methoden der molekularen Quan-
tenmechanik[32] feststellten. Der katalytische Effekt, d.h. die
Erniedrigung der Reaktionsbarriere, durch ein zusätzliches
an der Reaktion beteiligtes Wassermolekül[14] beträgt
16 kcal molÿ1. Die Bewegung der Kerne während der Reak-
tion wird durch den Reaktionspfad charakterisiert, der im
klassischen Fall den Weg mit der geringstmöglichen Energie
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Abbildung 1. Energie entlang des klassischen Reaktionspfades des Zer-
falls von Kohlensäure in Anwesenheit von keinem (n� 0), einem (n� 1)
und zwei (n� 2) Wassermolekülen bestimmt durch eine CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ///B3LYP/6-31�G(d)-Interpolation.[44±46]

zwischen Edukten und Produkten darstellt (¹Pfad der ge-
ringsten Energieª (minimum energy path, MEP)). Beim
Zerfall von Kohlensäure jedoch ist die Reaktion sehr scharf
in zwei Teile getrennt: a) in die gegenseitige Annäherung der
Sauerstoffatome, bei der es zu keiner Veränderung der O-H-
Bindungslänge kommt, und b) in die Übertragung der Was-
serstoffatome, während die Sauerstoffatome in ihren Positio-
nen bleiben. Bemerkenswert erscheint, dass dieser Reak-
tionspfad deutlich vom klassischen MEP abweicht, weil der
Teil b durch die kleine Masse der sich bewegenden Protonen
starken Tunneleffekten unterliegt. Die Vereinigung dieser
Tunnelpfade mit möglichst genauen Energiebarrieren (siehe
Abbildung 1) führt zu den in Abbildung 2 dargestellten

Abbildung 2. Arrhenius-Auftragung für den Zerfall von Kohlensäure im
Rahmen der Theorie des aktivierten Komplexes unter Einbeziehung von
zusätzlichen Korrekturen für mehrdimensionale, nichtadiabatische Tunnel-
effekte. Der Reaktionspfad wurde auf dem B3LYP/6-31�G(d)-Niveau[46]

berechnet und an MP2/aug-cc-pVDZ-Geometrien,[43] CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ-Energien und MP2/aug-cc-pVDZ- (n� 0) oder
B3LYP/aug-cc-pVDZ-Frequenzen (n� 1, 2) an den stationären Punkten
angepasst.

Geschwindigkeitskonstanten. Die Tatsache, dass diese Dar-
stellungen nicht dem linearen Arrhenius-Verhalten gehor-
chen, unterstreicht, dass Quanteneffekte tatsächlich sehr
wichtig für die behandelten Reaktionen sind. Vor allem bei
tiefen Temperaturen, bei denen Tunneleffekte die wichtigste
Rolle spielen, ist ein groûer Unterschied zu den Werten der
klassischen TST festzustellen. Durch Tunneleffekte ist z. B.
bei einer Temperatur von 150 K die nichtkatalysierte Reak-
tion um den Faktor 1020 schneller als im klassischen Fall. Die
niedrigen Geschwindigkeiten (Abbildung 2) für den Zerfall
des Kohlensäuremonomers in der Gasphase stimmen gut mit

dem Experiment überein, was die kinetische Stabilität
zwischen 180 und 220 K belegt.[8] Die Zerfallsgeschwindigkeit
von 1.2� 10ÿ13 sÿ1 bei 300 K, entsprechend einer Halbwerts-
zeit von 0.18 Millionen Jahren, lässt auf eine auûerordentlich
hohe kinetische Stabilität von Kohlensäure auch bei Raum-
temperatur schliessen. Die Halbwertszeit von H2CO3 wird
jedoch erniedrigt, sobald nach der Zersetzung des ersten
H2CO3-Moleküls ein autokatalytischer Prozess in Gang
kommt. Das entstandene Wassermolekül bildet einen
H2CO3/H2O-Komplex, der wesentlich schneller zerfällt (Ab-
bildung 2). Trotzdem ist aus den erwähnten Gründen zu
erwarten, dass trocken synthetisierte Kohlensäure in einem
groûen Temperaturbereich stabil ist.

Dagegen zerfällt Kohlensäure in wässriger Lösung
schnell.[33] Dieses Phänomen wird durch Abbildung 2 erklärt.
Die Zugabe eines einzigen Wassermoleküls zum Kohlen-
säuremolekül erhöht die Reaktionsgeschwindigkeit um einen
temperaturabhängigen Faktor von 107 ± 109, d. h., die Halb-
wertszeit wird auf 10 Stunden bei 300 K erniedrigt. Die
Zugabe eines weiteren Wassermoleküls beschleunigt die
Reaktion um einen weiteren Faktor 102 ± 103, was zu einer
Halbwertszeit von 119 Sekunden bei 300 K führt. Zusammen
ergeben diese Beschleunigungen den bemerkenswerten Fak-
tor von 50 Milliarden bei 300 K. Das ist der Grund, aus dem
die meisten Chemiker ¹Kohlensäureª für instabil halten. Statt
H2CO3 (¹Kohlensäureª) meinen sie jedoch ¹Kohlendioxid in
Wasser gelöstª (was zu einem Gleichgewicht von 1 % H2CO3

und 99 % schwach hydratisiertem CO2 sowie saurem Ver-
haltem wegen des H2CO3/HCO3

ÿ-Säure-Base-Paares
führt).[34±38] Die Halbwertszeit von 30 Tagen (bei zwei zusätz-
lichen Wassermolekülen) bei 225 K stimmt sehr gut mit der
experimentellen Tatsache überein, dass kristalline und amor-
phe Kohlensäure in einer Eis-Matrix kinetisch stabil ist. Die
experimentell bestimmte Zerfallsgeschwindigkeit zu Kohlen-
dioxid und Wasser in neutraler, wässriger Lösung von 18�
7 sÿ1 bei Raumtemperatur[33, 39] ist nur 3000-mal höher als die
berechnete mit n� 2. Diese gute Übereinstimmung legt nahe,
dass am Zersetzungsmechanismus ± neben elektrostatischen
Effekten der umgebenden Moleküle ± mindestens zwei
katalytisch aktive Wassermoleküle beteiligt sind.

Die bemerkenswerte kinetische Stabilität von gasförmigem
H2CO3 in Abwesenheit von Wasser lässt Schlüsse auf deren
Bildung und Nachweisbarkeit im Weltall zu. Feste Kohlen-
säure bildet sich nicht nur durch Protonenbestrahlung von
festen CO2/H2O-Gemischen,[6] sondern auch von reinem,
festen CO2.[40] Die zweite Möglichkeit scheint vielverspre-
chend für die Herstellung von gasförmigem H2CO3 zu sein, da
nach erstmaliger Bildung in der festen Phase in Abwesenheit
von Wasser, die Kohlensäure verdampfen kann, ohne sich zu
zersetzen. Gasförmige Kohlensäure liegt in einer Mischung
aus Monomer und Dimer vor, deren Mischungsverhältnis von
der Temperatur abhängt.[8] Um nach ihrem Vorkommen im
Weltall zu suchen, benötigt man Infrarotspektren der gas-
förmigen Verbindung aus dem Labor, um diese mit nicht-
identifizierten Infrarotbanden vergleichen zu können.[41]

Beim Übergang vom Monomer über das Dimer zum Fest-
körper, kann man durch die Bildung von Wasserstoffbrücken
ausgeprägte ¾nderungen vieler Normalschwingungen erwar-
ten, ähnlich wie es bei Ameisensäure beobachtet wurde.[42]
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Ein neuartiges thermostabiles Clathrat-Hydrat
mit Kanalstruktur aus Heptakis(2,6-di-O-
methyl)-b-cyclodextrin ´ 15H2O ± ein
Musterbeispiel für den hydrophoben Effekt**
Thammarat Aree, Helga Hoier, Burkhard Schulz,
Günter Reck und Wolfram Saenger*

a-, b- und g-Cyclodextrine (CDs) sind Makrocyclen, die aus
sechs, sieben oder acht a(1!4)-verknüpften Glucoseeinhei-
ten bestehen.[1] Sie haben die Form von hohlen Kegelstümp-
fen, deren Ränder mit OH-Gruppen besetzt sind: Die O6-H-
Gruppen befinden sich an der engeren und die O2-H- sowie
die O3-H-Gruppen an der weiteren Seite (Abbildung 1;
Atombezeichnungen siehe Abbildung 2 a). Da alle Glucose-
einheiten syn-orientiert sind, können die O2-H- und die O3-
H-Gruppen von benachbarten Glucoseeinheiten intramole-
kulare O2 ´´´ O3'-Wasserstoffbrückenbindungen bilden, die

Daher scheinen die bekannten Infrarotspektren fester Koh-
lensäure[6±8] ungeeignet zum Nachweis von gasförmiger Koh-
lensäure im Weltall.
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