Oxidative Addition von Wasser an den
Ru''-Katalysator K|Ru' (Hedta)(CO)]:
Homogenkatalyse des Wassergasprozesses
unter Normalbedingungen

Von Mirza M. Taqui Khan*, Shivappa B. Halligudi und
Sumita Shukla

Die Reaktion von CO mit H,O zu CO, und H, [GI. (a)],
iiblicherweise als Wassergasprozel bezeichnet, ist eine du-
Berst wichtige Reaktion'"! und dient vor allem zur Synthese
des meisten fiir die Haber-Bosch-Ammoniaksynthese be-
notigten Wasserstoffs. In dieser Reaktion wird im Prinzip
Wasser durch CO reduktiv zersetzt.

CO + H,0 == CO,+ H., + 42 kJ mol ~! (a)

Als heterogene Katalysatoren fiir den Wassergaspro-
zeB*3 werden gewdhnlich mit Chrom aktiviertes Eisen-
oxid (Fe;0,/Cr,0;) oder Cobalt-Molybdanoxide (CoO/
MoQ,) verwendet; man arbeitet dann bei 400-460°C und
einem CO- oder (CO + H,)-Druck von 200 atm.

Obwohl der Wassergasproze3 auch homogenkatalytisch
durchgefiihrt wurde™'%, sind nur wenige Versuche unter-
nommen worden, ihn unter milderen Bedingungen (180°C,
35 atm CO-Druck) ablaufen zu lassen. Dazu verwendete
man Carbonyimetallverbindungen des Typs M(CO)s
(M = Fe, Cr, Mo, W, Rh usw.) sowohl in alkalischer als
auch in saurer Losung; die Turnover-Zahl betrug etwa 83
mol CO,/H, pro mol Katalysator und Stunde!’\.

Wir stellen hier die Katalyse dieses Prozesses bei 20-
80°C und 1-35 atm CO-Druck durch K[Ru"(Hedta)}CO)]
vor. In Abbildung 1 ist die Abhingigkeit der Geschwindig-
keit v, mit der CO verbraucht wird, als Funktion des CO-
Drucks (ausgedriickt als Konzentration an gelostem CO)
dargestellt; man erkennt einen linearen Zusammenhang.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Geschwindigkeit v [10~* M min~'] des CO-Ver-
brauchs beim WassergasprozeB von der Konzentration ¢ [107* M] an geld-
stem CO (1 mmol Katalysator, 30°C, 100 mL H,0).

AuBerdem lieB die bei 1 atm CO-Druck (¢=12x10"* M
beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit darauf schlieBen,
daB die Reaktion selbst unter Normalbedingungen durch-
fiihrbar sein sollte. Die Temperaturabhingigkeit von v
wurde zwischen 20 und 80°C untersucht. In Abbildung 2
ist —Inv gegen 1/T aufgetragen; hieraus kann die Aktivie-
rungsenergie E, zu 6.15 kJ mol ™' berechnet werden. Da
die Reaktion exotherm ist, wird sie durch hohere Tempera-
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turen nicht begiinstigt. Tatsichlich beobachteten wir bei
hoéheren Temperaturen die Bildung von Formaldehyd
(siche Schema 1). Die optimalen Bedingungen fiur den
WassergasprozeB sind 50°C und 15 atm CO-Druck; die
Turnover-Zahl betrigt dann 350 mol CO,/H; pro mol Ka-
talysator und Stunde.
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeit v des Wassergaspro-
zesses (1 mmol Katalysator, 15 atm CO-Druck,. 100 mL H,0).

Der WassergasprozeB3 lief selbst bei 1 atm CO-Druck
und 20°C ab: Bei einer Katalysatorkonzentration von
3 x 107> M war nach einer Kontaktzeit von 4 h CO zu 75%
umgesetzt. Abbildung 3 zeigt, dal die Geschwindigkeit der
Reaktion bei 20°C, 1 atm CO-Druck und 4 h Kontaktzeit
mit steigender Katalysatormenge zunimmt. Bei 0.25-1.0
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Abb. 3. Abhingigkeit der Geschwindigkeit ¢ [10™" M min '] des CO-Ver-
brauchs beim Wassergasprozefl bei 20°C vnd 1 atm CO-Druck von der Ka-
talysatormenge ¢’ (100 mL H.O).

mmol Katalysator lduft der ProzeB nach einer Kinetik er-
ster Ordnung beziiglich dieser Variablen ab, wiahrend bei
mehr als 1.0 mmol eine Séttigungskinetik beobachtet wird.
Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion erster
Ordnung (0.25-1.00 mmol Katalysator) berechneten wir zu
1.67 x 10~ ? min ~". Dies ist die erste Untersuchung der Ka-
talyse des Wassergasprozesses mit 16slichen Metallkomple-
xen, die zweifelsfrei zeigen konnte, daB der Ru''-Katalysa-
tor K[Ru"(Hedta)(CO)] eine weitaus groBere katalytische
Aktivitat aufweist als alle bislang verwendeten Katalysato-
ren.

In Schema 1 ist ein auf diesen Beobachtungen basieren-
der Reaktionsmechanismus fiir den durch den Komplex
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[Ru(Hedta)(CO)]® 1 katalysierten WassergasprozeB vorge-
schlagen.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion
wire demnach die oxidative Addition von H.O an 1 zu
den Carbonyl(hydrido)komplexen 2a und 2b. Gestiitzt
wird diese Annahme durch das 'H-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung mit Signalen bei §= —20.1 und -8.1,
entsprechend Komplexen mit Hydridoliganden in trans-
Stellung zu OH bzw. CO. Die Bildung der Hydridokom-
plexe 2 wird auBerdem durch das UV-Spektrum belegt,
das eine fiir Ru'Y in Carbonyl(hydrido)Ru'V-Komplexen
charakteristische d-d-Bande bei 426 nm (¢=65) aufweist.
Im Differentialpulspolarogramm der Reaktionslsung tritt
eine Welle bei +0.4 V (vs. Pt, u=0.1 M NaClO,) auf, die
dem Redoxpaar Ru'Y/Ru" zugeschrieben wird. Im IR-
Spektrum konnten keine Ru-H-Schwingungen nachgewie-
sen werden, da im erwarteten Bereich bei 1980 cm ~' inten-
sive Absorptionsbanden des edta-Liganden liegen.
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Schema |. Mogliche Reaktionsmechanismen des durch 1 homogenkataly-

sierten Wassergasprozesses. L = Hedta.

Im weiteren Reaktionsverlauf konnte durch Insertion
von CO in die Ru'Y-OH-Bindung von 2 in einem schnellen
Schritt der n'-Formiatokomplex 3 entstehen und ebenfalls
schnell unter reduktiver Eliminierung von CO, und H, zu
[Ru''(Hedta)}® zerfallen. Diese Zwischenstufe sollte dann
durch Reaktion mit CO zu 1 den Katalysecyclus schlieSen.
Kiirzlich wurde die Beteiligung von Oberflichen-OH-

Gruppen an dem durch Eisen-Chrom-Katalysatoren kata-
lysierten Wassergasproze3 vorgeschlagen''®. Dabei sollte
unter Anderung des Valenzzustands des Eisenzentrums ein
O-koordinierter Formiatokomplex als Zwischenstufe auf-
treten. In unserem Fall scheint eine 7'-Formiato-Zwi-
schenstufe die groBere katalytische Aktivitdt von 1 wesent-
lich besser zu erkliren.

Die Bildung von Formaldehyd (Schema 1) kann durch
Insertion von CO in die Ru—H-Bindung statt in die
Ru—OH-Bindung des Komplexes 2a erklirt werden. Ein
Molekiil in situ erzeugten Wasserstoffs greift dann diese
Zwischenstufe 4 an; dabei entstechen H,CO, H,O und
[Ru''(Hed1ta)]®; letzteres reagiert in Gegenwart von Wasser
und CO sofort weiter zu 2a.

Folgende Werte wurden fiir die Gleichgewichtskon-
stante K, und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k
bei 50°C und 15 atm CO-Druck gefunden: K, =11 M~",
k=80.0 min~'. Die Turnover-Zahl von 350 mol CO,/H,
pro mol Katalysator und Stunde ist die hochste bislang fiir
den Wassergasprozef in wifriger Phase gefundene. Die
Aktivierungsenergie von 6.15 kJ mol~' bedeutet fiir den
vorgeschlagenen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt,
die Dissoziation von H,O in H® und OH®, eine Absen-
kung der Barriere um 188.1 kJ mol ~''", Die Aktivierungs-
entropie und -enthalpie betragen 2.45 e.u. bzw. 3.35 kJ
mol ",

Experimentelles

Der Wassergasprozef3 wurde in einem automatisch steuerbaren 300mL-Auto-
klaven, der mit bekannten Mengen Katalysator, CO und H,O beschickt wur-
de, durchgefiihrt. Der Katalysatorvoridufer K[Ru(Hedta)Cl1]-2H,0 wurde
nach bekannter Vorschrift hergestellt!'?, Die wihrend der Reaktion entnom-
menen gasformigen Proben wurden durch chemische Gasanalyse (ORSAT-
Gerit) und Gas-Flassig-Chromatographie (GLC) auf ihren Gehalt an CO,
CO, und H, untersucht. Es wurden 99.96proz. CO und als einziges Losungs-
mittel doppelt destilliertes Wasser verwendet. Die Versuche unter Normalbe-
dingungen (20°C, 1 atm CO-Druck) wurden dhnlich durchgefiihrt. Die gas-
férmigen Komponenten wurden nach 4 h Kontaktzeit mit N, langsam ausge-
trieben und innerhalb einer halben Stunde durch eine gerithrte 0.05 N KOH-
Losung geleitet. AnschlieBend wurde die Losung mit Wasser auf 100 mL auf-
gefillt und zur Bestimmung des im Wassergasprozef entstandenen CO, mit
0.025 N HCl titriert. Die 100MHz-'H-NMR-Spektren der Ldsung wurden in
D,0 aufgenommen (Standard: Natrium-3-trimethylsilylpropansulfonat).
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