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~._h Eine neue Klasse von Katalysatoren kann selbst hart-

nackigste Verunreinigungen in industriellen Abwassern
zerstoren, bevor sie in die Umwelt gelangen.




So genannte TAML-Katalysatoren (griin)
zerstoren mit Hilfe von Wasserstoffper-
oxid (blau) Chlorphenole, die als Schad-
stoffe in industriellen Abwassern vor-
kommen.
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Von Terrence J. Collins und Chip Walter

en Fischen im Anacostia

River geht es nicht sonder-

lich gut. Nach jiingsten

Untersuchungen leiden bis
zu 68 Prozent der Katzenwelse in dem
Fluss, der die US-Hauptstadt Wa-
shington durchquert, an Leberkrebs.
Kein Wunder, denn der Anacostia
River ist stark mit molekularen
Riickstinden von Farbstoffen, Plastik,
Asphalt und Pestiziden verschmutzt.
Deshalb herrscht Badeverbot, und die
Behorden empfehlen allen Anglern
dringend, die gefangenen Fische sofort
wieder ins Wasser zu werfen und sie
keinesfalls zu verzehren.

Der Anacostia River ist nur einer
unter Dutzenden stark schadstoffbelas-
teter Fliisse in Amerika. Allein die Tex-
tilindustrie leitet in den USA jihrlich
200 Milliarden Liter Abwasser, be-

frachtet mit Farbstoffen und anderen
problematischen Chemikalien, in die
Gewisser. Auch andere Industriezwei-
ge verschmutzen die Umwelt mit ihren
Abfallprodukeen.

Das hat unliebsame Folgen. Plotz-
lich treten ganz neue Schadstoffklassen
im Trinkwasser auf: Arzneimittel, Her-
bizide, Kosmetika und sogar Sexual-
hormone aus Verhiitungsmitteln (siche
Kasten auf der S. 89). Die Konzentra-
tionen sind zwar meist extrem gering;
man misst sie in milliardstel oder billi-
ardstel Anteilen (ppb oder ppt nach
englisch parss per billion oder parss per
trillion), wobei ein ppb etwa einem
Salzkorn entspricht, das in einem
Swimmingpool aufgeldst wurde. Aller-
dings besteht Grund zu der Vermu-
tung, dass selbst kleinste Mengen vor
allem wihrend der menschlichen Em-
bryonalentwicklung schidlich auf bio-
chemische Vorginge wirken koénnen,
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D> durch die Verhalten, Intelligenz, Im-
munsystem und Reproduktionsfihigkeit
beeinflusst werden.

Immerhin gibt es intensive Bemii-
hungen um Abhilfe. Eine erste MafSnah-
me war der Bau von Kliranlagen, in de-
nen Bakterien einen GrofSteil der Schad-
stoffe im Abwasser zersetzen. Dadurch
lief§ sich die Gewisserqualitit in den letz-
ten Jahrzehnten schon erheblich verbes-
sern. Auferdem ist das junge Gebiet der
griinen Chemie entstanden. Hier haben
Forscher in den vergangenen zehn Jahren
damit begonnen, chemische Produkte
und Prozesse umweltfreundlicher zu ge-
stalten. Dabei suchten sie Wege, schidli-
che Farb- und Kunststoffe durch harmlo-
se Substanzen zu ersetzen, und entwickel-
ten neue Herstellungsverfahren, bei de-
nen weniger Schadstoffe anfallen — getreu
der Maxime des Instituts fiir Griine Che-
mie der American Chemical Society: »Ab-
fall zu vermeiden ist besser, als ihn nach-
triglich zu beseitigen.« Daneben wurden
aber auch Moglichkeiten erforscht, Ab-
wasser kostenglinstig von schwer abbau-
baren Schadstoffen zu reinigen.

Anleihe bei Enzymen

Ein Beispiel dafiir ist die Entwicklung ei-
ner Gruppe von Designer-Katalysatoren
am Institut fiir Griine Oxidationschemie
der Carnegie-Mellon-Universitit in Pitts-
burgh (Pennsylvania), das einer von uns
(Collins) leitet. Sie tragen die Bezeich-
nung TAML — fetra amide macrocyclic li-
gands (makrozyklische Tetraamid-Ligan-
den) — und kénnen in Verbindung mit
Wasserstoffperoxid und anderen Oxida-
tionsmitteln eine breite Palette hartni-
ckiger Schadstoffe knacken. Dabei ah-
men sie Enzyme nach, die Wirbeltiere
im Verlauf der Evolution zum Abbau to-
xischer Verbindungen entwickelt haben.

IN KURZE

Im Labor wie in realen Industrietests
haben sich die TAML-Verbindungen als
fihig erwiesen, Pestizide, Farbstoffe und
andere schidliche Chemikalien zu ver-
nichten, Geruch und Farbe des Abwas-
sers aus Papiermiihlen stark zu verringern
und bakterielle Sporen abzutéten, die
dem tddlichen Milzbranderreger dhneln.
Diese »griinen« Molekiile kénnen also
entscheidend dazu beitragen, Umweltbe-
lastungen durch die traditionelle Chemie
zu reduzieren. Bei breiter Anwendung
liefen sich zudem Millionenbetrige fiir
die Abwasserreinigung einsparen.

Die chemische Industrie verschmutzt
die Umwelt hauptsichlich deshalb, weil
sie eine vollig andere Chemie betreibt als
die Natur. Biochemische Prozesse haben
sich tiber Jahrmillionen hinweg auf der
Basis von Elementen entwickelt, die allge-
genwirtig und leicht zuginglich waren —
wie Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff, Schwefel, Kalzium und Eisen.
Daraus entstand alles, vom Pantoffeltier-
chen bis zum Mammutbaum, vom Ane-
monenfisch bis zum Menschen.

Die Industrie dagegen holt sich auch
noch die seltensten Elemente von {iberall
her und verteilt sie dann auf eine Weise
in der Umwelt, wie natiirliche Prozesse
das nie zu Stande brichten. Blei kam
zum Beispiel frither nur in so isolierten,
unzuginglichen Lagerstitten vor, dass die
Natur nie darauf verfiel, es in Lebewesen
aufzunehmen. Jetzt aber findet sich das
Schwermetall {iberall — vor allem weil
Anstrichfarben, Autos und Computer es
verbreitet haben. Dadurch kann es in die
Korper von Kindern gelangen, wo es be-
reits in geringsten Dosen schidlich wirke.
Dasselbe gilt fiir Kadmium, Quecksilber,
Arsen, Uran und Plutonium.

Manche der neuen, synthetischen
Molekiile in Arzneimitteln, Kunststoffen

Viele schéadliche Substanzen — darunter Farbstoffe und Pestizide — haben die
Umwelt mittlerweile in einem Ausmaf$ grofflachig verseucht, dass unsere Ge-

sundheit bedroht ist.

Chemikern gelang kdrzlich die Entwicklung enzymahnlicher Katalysatoren, die
sogar hartnackige Schadstoffe zerstéren konnen, indem sie deren Reaktion mit

Wasserstoffperoxid beschleunigen.

In Abwassern von Papierfabriken kénnen diese »Metallkomplexe mit makro-
zyklischen Tetraamid-Liganden« die Verunreinigung durch farbende und gefahrli-

che Chemikalien drastisch verringern.

Das Potenzial der neuartigen Katalysatoren reicht jedoch viel weiter — von der
Trinkwasseraufbereitung bis zur Dekontamination nach einem Angriff mit biologi-

schen Waffen.
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und Pestiziden unterscheiden sich so
sehr von Produkten natiirlicher chemi-
scher Vorginge, dass man meinen konn-
te, sie kimen aus einer anderen Welt.
Vielfach sind sie nicht oder nur schwer
biologisch abbaubar, und selbst unter
denjenigen Verbindungen, die leicht von
Bakterien vernichtet werden konnen, ha-
ben sich einige inzwischen tiberall ange-
reichert, weil wir sie in derart riesigen
Mengen einsetzen.

Deformierte Geschlechtsorgane
Manche dieser Stoffe stehen im Ver-
dacht, die Entwicklung des Reprodukti-
onssystems zu beeintrichtigen. So weif$
man schon linger, dass minnliche Nage-
tiere mit deformierten Geschlechtsorga-
nen geboren werden, wenn ihre Miitter
mit Phthalaten in Beriihrung kamen, die
unter anderem als Weichmacher in
Kunststoffen sowie als Trigersubstanzen
fiir Duftstoffe in Kosmetika vorkom-
men. Im vergangenen Jahr berichtete
Shanna H. Swan von der Universitit Ro-
chester (US-Bundesstaat New York) iiber
dhnliche Missbildungen bei menschli-
chen Siuglingen. Eine weitere Studie un-
ter ihrer Leitung ergab, dass der Urin
von Minnern mit niedriger Spermien-
zahl aus lindlichen Gegenden in Mis-
souri ungewdhnlich grofle Mengen an
Herbiziden wie Arachlor und Atrazin
enthielt. Ausgehend von Fabriken und
Feldern kénnen sich biologisch nicht ab-
baubare Schadstoffe durch die Luft und
mit dem Wasser ausbreiten und entwe-
der direkt oder tiber die Nahrungskette
in unseren Organismus gelangen.

Ziel der griinen Chemie ist es, das
Ubel an der Waurzel zu packen (siche
Kasten auf S. 92). Die Arbeit der Grup-
pe an der Carnegie-Mellon-Universitit
reicht bis in die 1980er Jahre zuriick, als
sich die Gesundheitsbedenken gegentiber
Chlor mehrten. Das Gas diente damals
wie heute im grofen Stil zur Reinigung
und Desinfektion — so auch zur Behand-
lung von Trinkwasser. Sein Einsatz ist
zwar preiswert und effizient, erzeugt aber
teils unliebsame Nebenprodukte. Aus der
Zellstoffbleiche mit elementarem Chlor
in Papierfabriken stammte bis vor Kur-
zem ein grofer Teil der Krebs erregenden
Dioxine. Deren Ausstof§ ist zwar geringer
geworden, seit die meisten Papiermiihlen
Zellstoff mit Chlordioxid bleichen, aber
nicht ginzlich unterbunden. Auch bei
der Chlorierung von Trinkwasser entste-
hen Nebenprodukte, die mit der Entste-
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Verunreinigung der Gewadsser

Textilfabrik:
Farbstoffe

Bauernhof:
Herbizide,
Insektizide,
organischer
Abfall von
Tieren,
Arznei-
mittel

Kanalisation:
Farbstoffe,
Kosmetika,
Arzneimittel

Die Schadstoffbelastung der Gewdsser stammt aus vielen Quellen.
TAML-Katalysatoren kénnten einige der schlimmsten Verunreini-
gungen beseitigen, bevor diese in Flisse und Seen gelangen. So
lieRen sich damit reaktive Farbstoffe, Organochlorverbindungen
und andere gefahrliche Chemikalien in Abwassern aus Textil- und

Papiermiihle:
farbige Lignin-
Fragmente,
Organochlor-
verbindungen

Papierfabriken zerstéren. TAML-Katalysatoren kénnten aber auch
dazu dienen, den Ablauf von Jauchegruben und Klaranlagen zu rei-
nigen. Dieser enthalt unter anderem Farbstoffe aus Buntwasche
und Medikamente, die mit dem Urin ausgeschieden werden.

hung gewisser Krebsarten in Zusammen-
hang gebracht wurden.

In der Natur kommt Chlor in harm-
losen Chloridverbindungen wie Kochsalz
vor. In elementarer Form ist es dagegen
extrem aggressiv und reagiert bereitwillig
mit anderen Molekiilen. Dabei kénnen
Verbindungen entstehen, die storend in
die Biochemie von Lebewesen eingreifen.
Dioxine zum Beispiel beeintrichtigen die
Zellentwicklung, indem sie ein Rezeptor-
system durcheinander bringen, das die
Bildung wichtiger Proteine steuert.

Milliardenfache Beschleunigung

Deshalb fragten wir uns, ob man statt
Chlor nicht die der Natur eigenen Rei-
nigungsmittel — Wasserstoffperoxid und
Sauerstoff — verwenden konne, um Was-
ser zu desinfizieren, Papier zu bleichen
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und Industrieabfille zu zerstéren. Mit
diesen beiden Substanzen lassen sich vie-
le Schadstoffe sicher und wirksam ver-
nichten; allerdings benétigen die betref-
fenden Abbaureaktionen in der Natur
normalerweise ein Enzym, um mit mess-
barer Geschwindigkeit abzulaufen. Ein
solcher Katalysator agiert dabei wie eine
altmodische Kupplerin.

Anstelle von zwei Menschen bringt
er allerdings bestimmte Molekiile zusam-
men und sorgt dafiir, dass es zwischen
ihnen »funkt«. Einige natiirliche Kataly-
satoren konnen chemische Reaktionen
dadurch milliardenfach beschleunigen.
Ein Beispiel ist das Enzym Pryalin: Hit-
ten wir es nicht in unserem Speichel,
briuchte unser Kérper mehrere Wochen,
um Nudeln in ihre Zuckerbestandteile
zu zerlegen. Ohne solche Reaktionsbe-

schleuniger wire die Biochemie von lih-
mender Langsamkeit und Leben, wie wir
es kennen, schlicht nicht méglich.

In der Natur katalysieren so genann-
te Peroxidasen Umsetzungen mit Was-
serstoffperoxid, dem wohlbekannten
Hausmittel zum Bleichen von Haaren
und Entfernen von Flecken auf dem
Teppich. Auf diese Weise zerlegen zum
Beispiel Pilze auf vermodernden Wald-
bdumen das Lignin im Holz in kleinere
Bestandteile, die sie dann verzehren kén-
nen. Eine andere Enzymfamilie mit dem
Sammelbegriff Cytochrom-p450  be-
schleunigt Reaktionen, bei denen Sauer-
stoff im Spiel ist — und sorgt so etwa fiir
die Entgiftung eingeatmeter oder einge-
nommener Schadstoffe in der Leber.

Jahrzehntelang miihten sich Chemi-

ker, kleine Molekiile herzustellen, die [>
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D> idhnlich wirksam sind wie diese Enzyme —

boten sie doch einen willkommenen Er-
satz fiir herkémmliche Oxidationsverfah-
ren auf Basis von Chlor oder Metallen,
die viele Schadstoffe produzieren. Rea-
genzglas-Versionen von Enzymen zu fab-
rizieren wollte in den frithen 1980er Jah-
ren jedoch niemandem gliicken. In Jahr-
milliarden der Evolution hat die Natur
ein hochst elegantes und dufSerst komple-
xes Riderwerk katalytischer Prozesse ent-
worfen, gegen das sich unsere Anstren-
gungen im Labor klobig und unbeholfen
ausnehmen. Gleichwohl kénnen wir un-
ser Ziel der Schadstoffverringerung nur
erreichen, wenn wir diesen Tanz der Mo-
lekiile irgendwie nachahmen.

Eine molekulare Brandmauer
Eine grundlegende Schwierigkeit beim
Enewurf kiinstlicher Abbauenzyme ist,
dass sie robust genug sein miissen, um die
zerstorerischen Reaktionen, die sie kataly-
sieren sollen, selbst zu iiberstehen. Mit
Sauerstoff zu arbeiten ist immer riskant;
denn dieses Element verbindet sich begie-
rig mit vielen anderen Atomen. Und weil
das Wasserstoffperoxid-Molekiil (H,0,)
chemisch zwischen Wasser (H,O) und
molekularem Sauerstoff (O,) angesiedelt
ist, wirke es dhnlich oxidierend. In Wasser
16st es, wenn es aktiviert wird, eine Art
kaltes Feuer aus, das die organischen, also
kohlenstofthaltigen Molekiile in der un-
mittelbaren Umgebung »verbrennt«.
Peroxidasen, die wir uns zum Vorbild
nahmen, enthalten ein Eisenatom, das in
der Mitte eines Quadrats aus vier Stick-
stoffatomen sitzt (siche Kasten rechts).
Diese sind mit ihm durch kovalente Bin-
dungen verkniipft, das heifSt, beide tei-
len sich je ein Elektronenpaar, das in die-
sem Fall vom Stickstoff stammt. Aufler-
dem sind sie untereinander iiber
organische Reste zu einem grofen dufe-
ren Ring verbunden, einem »Makrozyk-
lus«. Bei einer solchen Struktur nennen
Chemiker die kleineren Atome, die das
Metall im Zentrum umgeben, samt den
daran hingenden Gruppen Liganden.
Ein dhnliches Gebilde versuchten wir
kiinstlich zu schaffen. Dabei mussten wir
die Liganden in Aufbau und Verkniip-
fungsart so gestalten, dass sie wie eine
Art Brandmauer dem von den TAML-
Molekiilen ausgeldsten kalten Feuer wi-
derstanden. Je linger ein Katalysator
durchhielte, desto niitzlicher wire er.
Andererseits sollte er aber auch nicht un-
zerstorbar sein; denn dann kénnte er in
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die Gewisser gelangen und dort selbst
zum Problem werden.

Die Liganden feuerfest zu machen
war nicht ganz einfach. Es gelang uns
schliefflich mit einem vierstufigen Ver-
fahren. Zunichst iiberlegten wir uns eine
Konstruktion, die uns robust schien,
und synthetisierten sie. Als Nichstes un-
terwarfen wir den damit ausgeriisteten
Katalysator oxidierenden Bedingungen,
bis die Brandmauer bréckelte. Als Drit-
tes lokalisierten wir die Stelle, wo die
Zerstorung  begann. Sobald wir diese
Achillesferse ausgemacht hatten, ersetz-
ten wir sie durch Atomgruppen, die wir
fiir widerstandsfihiger hielten, und be-
gannen den Zyklus von vorn.

Nach fiinfzehn Jahren Forschung
hielten wir so um die Jahrtausendwende
schliefSlich den ersten funktionsfihigen
TAML-Katalysator in der Hand. Der Er-
folg war uns klar, als Colin Horwitz, ein
Forschungsprofessor an unserem Insti-
tut, eines Morgens der versammelten
Mannschaft ein Experiment vorfiihree:
Er spritzte dunklen Farbstoff in eine L&-
sung, die Wasserstoffperoxid und unser
neuestes TAML-Modell enthielt, und
wir konnten zusehen, wie die Farbe jedes
Mal gleich wieder verschwand. Offenbar
waren die Brandmauern nun so stabil,
dass sich der Katalysator nicht selbst zer-
storte, bevor er seine Aufgabe erledigt
hatte. Das Molekiil verhielt sich wie ein
Enzym, war aber viel kleiner; sein Mole-
kulargewicht betrug nur rund 500 Dal-
ton — gegeniiber zum Beispiel 40000
Dalton bei der Meerrettich-Peroxidase,
einem der kleinsten bekannten Enzyme.

Seit jenem denkwiirdigen Morgen
haben wir nach unserem vierstufigen
Schema mehr als zwanzig verschiedene
solche katalytisch aktiven Molekiile ent-
wickelt. Wegen ihrer geringen GrofSe sind
unsere TAML-Aktivatoren nicht nur
leichter und billiger herzustellen, sondern
auch vielseitiger anwendbar als ihre na-
tiirlichen Gegenstiicke. Jedes hat seine ei-
gene Reaktionsgeschwindigkeit und Le-
bensdauer, sodass wir je nach Aufgabe das
passende Exemplar aussuchen kénnen.

Die meisten unserer Katalysatoren
enthalten Elemente wie Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Eisen, die nur eine geringe Toxizitit ha-
ben. Einige nennen wir »Torpedo-
TAMLs«, weil sie wie magnetische Mi-
nen, die vom Metallrumpf von Schiffen
angezogen werden, gezielt bestimmte
Schadstoffe aufspiiren und daran ando-

cken. Andere wirken eher wie Feuerwer-
fer — verbrennen sie doch so gut wie alle
oxidierbaren Stoffe, mit denen sie in Be-
rithrung kommen. Wieder andere sind
ziemlich wihlerisch und greifen nur ge-
wisse Molekiilteile oder die leichter oxi-
dierbaren Molekiile in einer Gruppe an.
Wir sehen noch viele Mglichkeiten,
TAML-Katalysatoren an die unterschied-
lichsten Bediirfnisse der griitnen Chemie
anzupassen. Zwar sind weitere Toxizitits-
tests notig, aber die bisherigen Untersu-
chungen hatten ermutigende Ergebnisse.
Demnach zerlegen unsere TAML-Kata-
lysatoren Schadstoffe in nichtroxische
Bestandteile und hinterlassen selbst kei-
ne nachweisbare Kontamination; denn
alle zersetzen sich in Gegenwart von Sau-
erstoff oder Wasserstoffperoxid innerhalb
von Minuten bis Stunden. Wir halten
inzwischen iiber neunzig internationale
Patente auf solche Molekiile, und weite-
re sind in Vorbereitung. Auflerdem ha-
ben wir diverse kommerzielle Lizenzen.

Hungrig auf Elektronen

Paradoxerweise kennen wir die Wir-
kungsweise der TAML-Katalysatoren
noch nicht in allen Details. Jiingste Un-
tersuchungen haben jedoch Einblicke in
die Schliisselreaktionen geliefert. Im fes-
ten Zustand sitzt gewdhnlich ein Was-
sermolekiil senkrecht zu den vier Stick-
stoffliganden als zusitzlicher Ligand am
Eisen. In Losung gesellt sich ein weiteres
auf der gegeniiberliegenden Seite hinzu.
Diese Wassermolekiile sind nur sehr lose
gebunden. So kann eines davon leicht
durch Wasserstoffperoxid ersetzt werden,
das sich gleichfalls in der Lsung befin-
det. Dieses stof3t dann sehr schnell zwei
Wasserstoffatome und ein Sauerstoff-
atom ab, die als Wassermolekiil (H,O)
entweichen. Zuriick bleibt ein Sauer-
stoff- am zentralen Eisenatom im Kata-
lysator, der damit zum reaktiven Zwi-
schenproduke (RZ) wird.

Ein einzelnes Sauerstoffatom als Li-
gand ist viel stirker elektronegativ als ein
Wassermolekiil und zieht deshalb die du-
Reren Elektronen vom Eisen-Atomkern
zu sich heriiber. Dessen positive Ladung
nimmt folglich zu. Dadurch ist das RZ re-
aktiv genug, um oxidierbaren Molekiilen
in der Losung Elektronen zu entreifen.
Wir konnten noch nicht ermitteln, wie es
dabei die Bindungen seiner Zielmolekiile
aufbricht; die Antwort erhoffen wir uns
von aktuellen Untersuchungen. Eines
aber wissen wir: Die Zerstorungskraft un-

SPEKTRUM DER WISSENSCHAFT = JULI 2006



ELISSATHOMAS, NACH: ARANI CHANDA, INSTITUTE FOR GREEN OXIDATION CHEMISTRY, CARNEGIE MELLON UNIVERSITY

Eine molekulare Waschmaschine

Die TAML-Katalysatoren sind natlrlichen Enzymen nachempfunden, welche bioche-
mische Reaktionen unter Beteiligung von Wasserstoffperoxid katalysieren. Da sie '. Eisen
aber nur knapp ein Hundertstel von deren Molekulargewicht haben, kann man sie

) . . Stickstoff
sehr viel leichter und billiger herstellen. b

. Sauerstoff
. Kohlenstoff

@ chior

¥  Wasserstoff

Im Zentrum jedes TAML-Katalysators
sitzt ein Metallatom - in der Regel Eisen.
Es ist an vier Stickstoffatome gebunden,
die ihrerseits tber ein Kohlenstoffgerust
zu einem grofRen Ring verknlpft sind.
Dieser so genannte Makrozyklus wurde
chemisch sehr robust gestaltet, sodass
er wie eine Brandmauer wirkt, die das
Molekiil vor den von ihm selbst ausge-
I6sten heftigen Reaktionen schitzt. In
festem Zustand hat das Eisen noch ein
Wassermolekiil (H,0) angelagert. Che-

miker bezeichnen die an das Metall ge- ]
bundenen Gruppen als Liganden.
Makrozyklus
Wasserligand Peroxid-Ligand

Y
l',!

|
Wasse_rstoff— 3
peroxid verdrangtes
Wasser-
molekdl
Wasser-
ligand |

In wassriger Losung heftet sich ein zweites Wassermolekiil an das  Peroxid selbst ein Wassermolektl ab, sodass von ihm nur ein Sau-
Eisenatom im Zentrum des TAML-Katalysators (a). Ist auch Wasser-  erstoffatom am Metall zuriickbleibt (c). Dieses zieht Elektronendich-
stoffperoxid (H,0,) zugegen, kann es einen der nur lose gebun- te vom Eisenatom ab und verwandelt dasTAML so in ein reaktives
denen Wasserliganden verdrangen (b). AnschlieBend spaltet das  Zwischenprodukt.

!

j
tabgespal—

tenes
Wasser-
molekdl

Kohlendioxid

Pentachlorphenol

u (] L4

Chlorid-lonen

Dank der hohen positiven Ladung des Eisenatoms kann das reak- Oxalsaurs

tive Zwischenprodukt Schadstoffe zerstéren. So spaltet es Penta-
chlorphenol, ein schadliches Abfallprodukt von Zellstofffabriken
und Papiermtihlen, in ungiftige Verbindungen: Kohlendioxid, Chlo-
rid-lonen und Oxalsadure. Wie der Vorgang ablauft, ist allerdings
noch nicht vollstandig geklart.
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Die Chemie wird griin

Die TAML-Katalysatoren sind nur eine von mehreren Errungenschaften der »griinen«
Chemie, die Produkte und Verfahren so gestalten will, dass weniger oder gar keine
gefahrlichen Substanzen eingesetzt oder erzeugt werden. Im Folgenden sind einige

Beispiele aufgefihrt.

Errungenschaft

Protagonisten

Stand

Synthese biologisch abbaubarer Poly-
Milchsauren aus Pflanzenzuckern als
Ersatz fur traditionelle Kunststoffe auf
Petroleumbasis

Patrick Gruber, Randy L.
Howard, Jeffrey J. Kolstad,
Chris M. Ryan und Richard
C. Bopp, NatureWorks LLC
(eine Tochtergesellschaft
von Cargill)

NatureWorks LLC hat in Nebraska eine Fabrik @
zur Produktion von Kigelchen aus Poly-
Milchsaure gebaut, aus denen man
Wasserflaschen, Verpackungsmaterial
und andere Produkte herstellen kann.

Entdeckung von Synthese-Reaktionen,
die statt in teils Krebs erregenden
organischen Losungsmitteln in gewohn-
lichem Wasser ablaufen

Chao-Jun Li,
McGill-Universitat

Chemieunternehmen, die Arzneimittel und Gebrauchs-
guter herstellen, prifen die Eignung der Verfahren fiir
den groBtechnischen Einsatz.

Entwicklung der Metathese, einer
organischen Synthesemethode, mit der
sich Arzneimittel, Kunststoffe und
andere Chemikalien schonender und
mit héherer Ausbeute sowie mit weni-
ger schadlichen Nebenprodukten
herstellen lassen

Robert H. Grubbs, Califor-
nia Institute of Technology,
Richard R. Schrock, Mas-
sachusetts Institute of
Technology; Yves Chauvin,
Institut Francais du Pétrole

Das Verfahren findet breite Anwendung
in der chemischen, biotechnologi-
schen und Nahrungsmittelindustrie;
die drei Protagonisten erhielten
2005 den Chemie-Nobelpreis.

Ersatz von Lésungsmitteln auf Petro-
leumbasis durch tberkritisches Kohlen-
dioxid, das bei hoherTemperatur und
hohem Druck entsteht und die Eigen-
schaften einer Flissigkeit und eines
Gases in sich vereint

Martyn Poliakoff, Michael
George and Steve Howdle,
Universitat Nottingham

Thomas Swan & Co., ein britischer Hersteller von Spe-
zialchemikalien, hat eine Fabrik gebaut, in der Gberkriti-
sche Fluide zum Einsatz kommen.

Erfindung einer neuen Methode zur
Herstellung des Antidepressivums
Sertralin

James Spavins, Geraldine
Taber, Juan Colberg und
David Pfisterer, Pfizer

Das Verfahren senkt den Schadstoffaussto3 sowie den
Wasser- und Energieverbrauch; zugleich erhoht es die
Arbeitssicherheit und die Produktausbeute.

D> seres Katalysators ldsst sich durch Aus-

tausch der Atome an seinem Vorder- und
Hinterende erhéhen. Wenn wir hier stark
elektronegative Elemente anbringen, zie-
hen diese weitere Ladungsdichte vom Ei-
sen ab, was das RZ aggressiver macht.
Von Laborexperimenten zum grof3-
riumigen kommerziellen Einsatz ist es
ein weiter Schritt. Doch konnten wir in
etlichen Feldversuchen schon viel ver-
sprechende Resultate erzielen — etwa bei
Tests zur Abwehr von bioterroristischen
Angriffen. Wenn wir einen bestimmten
TAML-Katalysator mit Tertidr-Butyl-
Wasserstoffperoxid  kombinieren — in
dem ein Wasserstoff- durch ein Kohlen-
stoffatom  mit drei Methylgruppen
(CH3) ersetzt ist —, totet die resultieren-
de Losung binnen fiinfzehn Minuten
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99,99999 Prozent der Sporen von Bacil-
lus atrophaens ab, das dem Milzbrand-
erreger stark dhnelt. Aber auch Alltags-
anwendungen haben wir im Visier. So
wollen wir ein billiges Desinfektionsmit-
tel entwickeln, das infektiose Mikroben
in Wasser vernichtet — die Ursache vieler
Todes- und Krankheitsfille weltweit.

Kldrung von Abwassern

In drei Feldversuchen haben wir aufSer-
dem erforscht, wie TAML-Katalysatoren
die Umweltverschmutzung durch die Pa-
pier- und Zellstoffindustrie verringern
kénnen. Diese produziert jedes Jahr mehr
als 100 Millionen Tonnen gebleichte Zel-
lulosefasern, aus denen weifSes Papier her-
gestellt wird. Beim traditionellen Blei-
chen bilden sich Dioxine, Chlorphenole

und andere gefihrliche Organochlorver-
bindungen. Viele Zellstofffabriken leiten
auflerdem kaffeebraunes Abwasser in Bi-
che, Fliisse oder Seen und firben sie da-
durch dunkel. Das beeintrichtigt die
Photosynthese der Wasserpflanzen, wo-
runter auch alle Organismen leiden, die
sich von ihnen ernihren.

Die Firbung stammt von groﬂen
Fragmenten des Polymers Lignin, das die
Zellulosefasern im Holz zusammenhiilt.
Es wird beim chemischen Aufschlieflen
der Holzschnitzel und beim anschlieflen-
den Bleichen des Zellstoffs mit Chlordi-
oxid entfernt und teilweise aufgespalten.
Bakterien und andere Mikroorganismen
in Klirteichen kénnen nur die kleineren
Fragmente abbauen; die grofleren Bruch-
stiicke gelangen in Fliisse und Seen.
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In zwei Papiermithlen in den USA
und einer in Neuseeland haben wir ge-
priift, wie gut eisenhaltiges Fe-TAML
mit Lignin belastete Abwisser entfirbt.
In Neuseeland behandelten wir eine
Charge von 50000 Litern mit dem Ka-
talysator und Peroxid. In den USA inji-
zierten wir ihn dagegen mehrere Tage
lang direkt in eine Zellstoffverarbei-
tungsanlage oder ein Abflussrohr. Insge-
samt verringerte Fe-TAML die Firbung
des Wassers um bis zu 78 Prozent und
vernichtete 29 Prozent der Organochlor-
verbindungen.

Kein Verfarben von Wasche mehr
Aber auch andere Anwendungen unserer
Katalysatoren zeichnen sich ab. Eine hat
Eric Geiger von der Firma Urethane Soy
Systems in Volga (Siiddakota) entdeckt.
Demnach lassen sich mit Fe-TAML aus
Sojabohnendl niitzliche Polymere her-
stellen, deren Eigenschaften mindestens
so gut wie die von herkommlichen Poly-
urethanprodukten sind. Ein weiteres
Einsatzgebiet konnte Waschpulver sein:
Setzt man ihm winzige Mengen TAML
zu, eriibrigt sich — so das Ergebnis unse-
rer eigenen Versuche — die Trennung von
Bunt- und Weif§wische. Die Katalysato-
ren verhindern das Abfirben, indem sie
den von einer bunten Faser abgeldsten
Farbstoff zersetzen, bevor er sich an wei-
e Textilien anheften kann. Schliefilich
arbeiten wir an einer neuen Familie von
TAMLs, welche die duflerst festen Bin-
dungen brechen kann, durch die man-
che Arzneimittel und Agrochemikalien
stabil genug sind, um intakt bis ins
Trinkwasser zu gelangen.

Trotz der beschriebenen Erfolge be-
darf es weiterer Versuche im industriellen
Maf3stab — vor allem, um sicherzustel-
len, dass die TAML-Katalysatoren nicht
neue, bisher unbemerkte Umweltproble-
me schaffen. Zu oft schon schienen in-
novative chemische Technologien bei der
Einfithrung vollig harmlos, und Jahr-
zehnte spiter kamen die verheerenden
Folgewirkungen ans Licht. Wir wollen
alles tun, was in unserer Macht steht, um
derartige Uberraschungen zu vermeiden.

Schliefllich spielen auch die Kosten
eine Rolle. Bei den meisten Anwendun-
gen scheinen TAML-Katalysatoren kon-
kurrenzfihig, aber in der Regel haben
die Firmen viel Geld in die existieren-
den chemischen Verfahren gesteckt. Ein
Wechsel zu neuen Systemen und Techni-
ken ist gewdhnlich mit bedeutenden In-
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vestitionen verbunden. TAML-Katalysa-
toren haben jedoch den groflen Vorteil,
dass sie kein volliges Umriisten erfor-
dern. Auflerdem bieten sie einen preis-
giinstigen Weg, den immer schirfer wer-
denden Umweltgesetzen in den USA,
Europa und anderswo zu geniigen, und
diirften den Firmen damit letztlich sogar
helfen, Geld zu sparen.

So erfreulich die bisherigen Erfolge
der griinen Chemie sind, bilden sie aller-
dings nur kleine Schritte auf dem Weg
zur Losung der Umweltprobleme des 21.
Jahrhunderts. Die grundlegende Frage
lautet: Wollen wir auch in Zukunft blof3
Notfall- oder aber Priventivmedizin be-
treiben? Die meisten Chemiker werden
im Studium immer noch darauf ge-
trimmt, elegante Losungen und Verbin-
dungen fiir ein gestelltes Problem zu fin-
den, ohne die weiteren Auswirkungen zu
bedenken. Die griine Chemie will das
indern. De facto fithren wir mit den
tiberkommenen Produktionsweisen glo-
bale Experimente an unseren Okosyste-
men und uns selbst durch — mit mégli-
cherweise katastrophalen Folgen, wenn
diese Versuche misslingen. Die industri-
elle Revolution hat die Menschheit einst
planlos und blind in ein neues Zeitalter
katapultiert. Vielleicht konnen wir heute
unsere Kreativitit einsetzen, um Fehlent-
wicklungen riickgingig zu machen und
einen wohldurchdachten Kurs zu steu-
ern, der die Welt und unsere Zukunft
nicht gefihrdet. <

Terrence J. Collins (oben)
ist Chemieprofessor an der
Carnegie-Mellon-Universitat
in Pittsburgh (Pennsylvania),
wo er das Institut fiir Griine
Oxidationschemie leitet, und
Honorarprofessor an der Uni-
versitdt Auckland (Neusee-
land). Chip Walter ist Wissen-
schaftsjournalist und Buch-
autor von »Space Age« und »l am Working on
That« (mit William Shatner). Er lehrt an der
Carnegie-Mellon-Universitat wissenschaftli-
ches Schreiben und ist Vizechef der Presse-
abteilung am Medizinischen Zentrum der
Universitét Pittsburgh.

Rapid total destruction of chlorophenols by
activated hydrogen peroxide. Von Sayam Sen
Gupta et al. in: Science, Bd. 296, S. 326,
12.4. 2004

Toward sustainable chemistry. Von T. J. Col-
lins in: Science, Bd. 291, S. 48, 5.1. 2001

Weblinks zu diesem Thema finden Sie bei
www.spektrum.de unter »Inhaltsverzeichnis«.
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Unser original Rubik’s-Cube im
Spektrum-Design hat nicht nur sechs

unterschiedliche Seiten — diese miissen

auch noch in sich stimmig 'sein,'da

sie jeweils ein wissenschaftliches
Motiv tragen. Der Cube besitzt eine
Kantenléange von 5,7 cm und kostet

€ 14,90 zzgl. Versand.

Zu beziehen iiber den Beihefter oder:

www.spektrum.de/lesershop

Wenn es lhnen gelingt, jedem der
Quadrate zwei Farben (innen & aullen)
zuzuweisen und dabei die duBerst
strengen Regeln fiir Euler'sche Qua-
drate einzuhalten, dann heif3t es
»Gewonnen, Herr Euler«. Das Spiel

finden Sie

unter www.spektrum.de/euler




