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Kontrollierte Wasserstofferzeugung aus Ameisensaure-Amin-Adduk-
ten bei Raumtemperatur und direkte Nutzung in H,/O,-Brennstoff-

zellen™*

Bjorn Loges, Albert Boddien, Henrik Junge und Matthias Beller*

Professor Boy Cornils zum 70. Geburtstag gewidmet

Eine der groBten Herausforderungen dieses Jahrhunderts ist
die ausreichende und nachhaltige Energieversorgung. Aus
diesem Grund sind Fortschritte in der Wasserstofftechnolo-
gie, wie die Erzeugung von Wasserstoff aus geeigneten Roh-
stoffen, seine Speicherung und die Umwandlung in elektri-
sche Energie von besonderem Interesse.

Neben Methan und Methanol sind erneuerbare Ressour-
cen wie (Bio)Ethanol oder Glycerin vielversprechende Aus-
gangsstoffe fiir die Wasserstoffproduktion.!!! Dennoch ist ihre
Nutzung schwierig, da die entsprechenden Reformierungs-
prozesse Temperaturen iiber 200°C erfordern. Deshalb ist es
notwendig, verbesserte Technologien zur Erzeugung von
Wasserstoff mit hohen Reaktionsgeschwindigkeiten unter
milden Bedingungen zu entwickeln. Zurzeit ist die Wasser-
stofferzeugung bei Raumtemperatur nur fiir Reaktionen von
Metallen oder Metallverbindungen, z. B. NaBH,, mit Wasser
bekannt. Diese Verbindungen haben jedoch offensichtliche
Nachteile beziiglich Toxizitét, Preis und Sicherheitsaspekten.

Unseres Wissens ist kein System bekannt, mit dem Was-
serstoff bei Raumtemperatur kontrolliert aus organischen
Verbindungen freigesetzt wird.”) Wir demonstrieren hier,
dass Wasserstoff nach Bedarf aus Ameisensdure-Amin-Ad-
dukten bei Raumtemperatur gewonnen werden kann. Die
Wasserstoffquelle Ameisensdure ist nicht toxisch sowie ein-
fach zu lagern und zu handhaben.”

Unsere bisherige Forschung iiber Systeme zur Wasser-
stofferzeugung bei niedrigen Temperaturen zielte auf den
Einsatz von Alkoholen als Rohstoff.?*# Kiirzlich hatten wir
die Idee, Kohlendioxid zur Wasserstoffspeicherung zu nutzen.
Auf der Grundlage einer katalytischen Herstellung und Zer-
setzung von Ameisensdure ist somit ein Energieversor-
gungssystem denkbar. In Abbildung 1 ist ein entsprechender
Kreislauf zur CO,-neutralen Wasserstoffspeicherung darge-
stellt. Obwohl CO, in grolen Mengen verfiigbar ist, wurde es
als Wasserstoffspeicher bis jetzt kaum in Erwédgung gezogen.
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Abbildung 1. CO,-neutraler Zyklus zur Wasserstoffspeicherung in
Ameisensdure-Amin-Addukten.

In Zukunft sollte diese Moglichkeit aber stdrker beachtet
werden.™

Die Hydrierung von CO, ist ein thermodynamisch un-
giinstiger Prozess, beim Zusatz einer Base ist die Reaktion
wegen der Bildung von Ameisensdure-Base-Addukten
jedoch enthalpisch begiinstigt.

Im Unterschied zur Wasserstofferzeugung aus Ameisen-
sdure ist die Hydrierung von CO, in Gegenwart einer Base
bereits eingehend untersucht, und es wurden hohe Katalysa-
toraktivitdten und Selektivitdten erzielt. Die Reaktion wurde
1976 zuerst von Inoue et al.l® beschrieben. Spiter folgten
wegweisende Arbeiten von Noyori, Jessop, Leitner, J6o und
Himeda.F! Die Zersetzung von Ameisenséure blieb dagegen
nahezu unbeachtet, obwohl sie die Voraussetzung fiir die
katalytische Transferhydrierung mit Ameisensédure als Was-
serstoffdonor ist. Unter den wenigen Beispielen sind Arbei-
ten von Coffey,™! Otsuka,””’ Strauss!'” und Trogler et al.l'! die
zwischen 1967 und 1982 die Zersetzung der Ameisensidure mit
Pt-, Ru-, Ir- oder Rh-Komplexen beschrieben. Bis auf zwei
Ausnahmen sind die Katalysatoraktivititen gering: Eine
Umsatzfrequenz (turnover frequency, TOF) von 100 h™' nach
15 min bei Raumtemperatur wurde mit einem Platin-Phos-
phan-Katalysator erreicht’”) und eine TOF von 1187 h™! bei
100-117°C mit einem Iridium-Phosphan-Komplex.[®l Alter-
nativ wurde auch Pd/C fiir die Zersetzung von Ameisensiure
bei Raumtemperatur!®! bzw. von Formiaten bei 70 bis 140°C
untersucht.[*¢-e1213]

Ab Mitte der 1990er Jahre wurde die Zersetzung von
Ameisensdure und deren Base-Addukten als ungewollte
Riickreaktion bei der katalytischen Hydrierung von CO,
untersucht. Mit Rhodium-Phosphan-Katalysatoren erreich-
ten Leitner et al.** sowie Jéo et al.l'" TOFs um 30 h™" bei
Raumtemperatur bzw. 70°C. Himeda und Mitarbeiter er-
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hielten mit Rhodium-Bipyridyl-Katalysatoren TOFs von
238 h™! bei 40°C.""1 Puddephatts Arbeitsgruppe nutzte den
Zweikernkomplex [Ru,(u-CO)(CO),(u-dppm),] fiir die ba-
senfreie Zersetzung von Ameisensédure. Sie bestimmten in
NMR-spektroskopischen Untersuchungen nach 20 min TOFs
bis 500 h~."! Zusitzlich wurde die Reaktion mit Rhodium-
katalysatoren in Gegenwart von Nitrit!'”! und mit Molybdin-
Phosphan-Katalysatoren'® untersucht. Auch auf dem Gebiet
der heterogenen Katalyse wurden Fortschritte erzielt.”

Ausgangspunkt unserer Arbeiten sind Untersuchungen
zur Zersetzung von Ameisensidure in Gegenwart verschie-
denartiger Homogenkatalysatoren bei 40°C. Als Modellsub-
strat wurde SHCO,H/2NEt; gewéhlt, das als Wasserstoff-
quelle in der Transferhydrierung eingesetzt wird.”"!

Ohne Katalysator wird keine Gasentwicklung beobachtet.
Wihrend RhCL-H,O eine geringe Aktivitdt beziiglich der
Wasserstoffentwicklung zeigt, ist RuCl;:xH,O nicht aktiv.
(Tabelle 1, Nr. 1 und 2). [{RuCl,(p-Cymol)},] dagegen ist als
Katalysatorvorstufe geeignet, da es im Konzentrationsbereich
von 320 bis 10000 ppm eine signifikante Aktivitit aufweist.

Tabelle 1: Untersuchung verschiedenartiger Katalysatoren zur H,-Erzeugung aus dem 5 HCO,H /2 NEt;-

Angewandte

Tabelle 2: Zersetzung von Ameisensiure-Amin-Addukten mit [{RuCl, (p-
Cymol)},].

Nr. Amin Veas (2 h) TON Veas (3 h) TON
[mL] (2h) [mL]® (3 h)
1 NEt 41 14 61 21
2 NH, 35 12 50 17
3 EtNMe, 25 8.6 38 13
4 BuNMe, 50 17 76 26
5 HexNMe, 59 20 88 30
6 OctNMe, 53 18 82 28
7 Bu,NMe 35 12 56 19
8 PhNMe, 14 4.7 20 6.8
9 DMAE 59 20 88 30
10 TMEDA 33 11 50 17
11 NEt,® 41 14 62 21
12 NEH 44 15 67 23

Bedingungen: 5.0 mL Ameisensiure-Amin-Addukt, 29.75 pmol [{RuCl,-
(p-Cymol)},], 40°C, 3 h, HCO,H/N =5:2. [a] Mit Gasbiirette gemessen
(H,/CO,=1:1). [b] 5.0 mL Wasser zugesetzt. [c] 5.0 mL Ethanol zuge-
setzt.

men wird mit N,N-Dimethylhexyl-
amin bzw. N,N-Dimethylamino-

Addukt.
m ethanol (DMAE) erhalten
Nr Vs Katalysator' Atetal Veas [212 h) TON Veas [216 h) TON (Tabelle 2, Nr.5 und 9), wihrend
(m4] [umell (mt] @h (mt] ©h) die geringste Aktivitdt fir N,N-Di-
5 RhCl;-xH,0 19.1 1.9 2.0 18 19 methylanilin beobachtet wird (Ta-
2 {R{?{E'ax('*zg o 1o ?-26“" - o Y e belle 2, Nr. 8). Die Empfindlichkeit
4 s [{RuCIz(ﬁ-szol)}z] s0.5 " 14 123 " des Systems wurde durch Zusatz
5 10 [{RuCl,(p-Cymol)},] 1191 21509 370 6661 176 von Wasser und Ethanol unter-
6 5 [RuCl, (tmeda) (p-Cymol)] ~ 59.5 23 7.7 99 34 sucht, die jeweils keinen signifi-
7 5 Pd/C 19.1 19 20 21 22 kanten Einfluss auf die Aktivitit
8 5 Fe,0,/Kieselgel 19.1 0.4" - 0.9" - des Systems zur Zersetzung von
9 5 nano-Fe,0, 59.5 0.6" - - - Ameisensiure hatten (Tabelle 2,
0 5 [CpFe(CO),] 59.5 3.64 - 4149 -

Nr. 11 und 12).

Bedingungen: Substrat (Subst): vorbereitetes Ameisensaure-Amin-Addukt, 40°C, 6 h. [a] Mit Gasbi-
rette gemessen (H,/CO,=1:1). [b] Kein Wasserstoff nachgewiesen (GC). [c] Reaktion bei 26.5°C.

[d] Nur CO, aber kein Wasserstoff nachgewiesen (GC).

(Tabelle 1, Nr.3-5). Ahnliche Aktivititen werden mit
[RuCl,(p-Cymol)(tmeda)] erreicht, jedoch wird hier eine
langere Induktionsperiode bendtigt. (Tabelle 1, Nr. 6). Der
zum Vergleich untersuchte Katalysator fiir heterogene Hy-
drierungen Pd/C (Tabelle 1, Nr.7) ist zunichst iiber zwei
Stunden ebenfalls aktiv, wird dann jedoch desaktiviert.
Andere Metallvorstufen wie z.B. Eisenverbindungen (Ta-
belle 1, Nr. 8-10) zeigen keine signifikante Aktivitét.

Als Néchstes wurde der Einfluss unterschiedlicher Amine
auf die Wasserstoffentwicklung nidher betrachtet. Alle Ver-
suche wurden mit [{RuCl,(p-Cymol)},] (1000 ppm) als Kata-
lysatorvorstufe ausgefiihrt, das Verhaltnis von Ameisensédure
zu Stickstoffatom(en) des Amins von 5:2 wurde beibehalten.
Im Vergleich zum Standardsystem (Tabelle 2, Nr. 1) wird
Ameisensdure in Gegenwart von Ammoniak (Tabelle 2,
Nr. 2) weniger schnell zersetzt. Die Untersuchung der ho-
mologen Reihe aliphatischer Dimethylamine zeigt eine Stei-
gerung der Aktivitdt mit zunehmender Linge der Kohlen-
stoffkette (Tabelle 2, Nr. 3-6). Das grote Wasserstoffvolu-
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In einem ,Langzeit“-Experi-
ment war das katalytische System
iber mehr als 42 Stunden aktiv
(Abbildung 2). Wihrend dieser
Zeit wurden 2728 mL Gas entwi-
ckelt, das entspricht einer Ausbeute von 93 %. Nach einer
kurzen Induktionsperiode ist die Gasentwicklung ca.
24 Stunden linear, danach steigt die Reaktionsgeschwindig-
keit. Ein moglicher Grund dafiir ist das steigende Verhiltnis
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Abbildung 2. Gasentwicklung in einem ,Langzeit“-Experiment mit
5.0 mL 5HCO,H/2 NEt; und 29.75 umol [{RuCl,(p-Cymol)},] bei 40°C.
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von Amin zu Ameisensidure. In Ubereinstimmung dazu
zeigen entsprechende Experimente mit unterschiedlichen
Verhiltnissen von NEt; zu HCO,H ebenfalls eine steigende
Katalysatoraktivitdt mit hoherem Aminanteil (TON-Werte
nach 2 h: 0.9 fiir NEtyyHCO,H =1:10; 38 fiir NEty/HCO,H =
3:4). Interessanterweise konnte das Katalysatorsystem nach
vollstindigem Umsatz durch erneute Zugabe von Ameisen-
sdure reaktiviert werden.

Nach den erfolgreichen Untersuchungen zur Wasser-
stoffgewinnung aus Ameisensidure bei niedrigen Temperatu-
ren mit [{RuCl,(p-Cymol)},] als Katalysator testeten wir
Ruthenium-Phosphan-Komplexe. Als Ausgangspunkt wéhl-
ten wir den kommerziell erhiltlichen Komplex [RuCl,-
(PPh;);]. Mit dieser Vorstufe werden sehr viel hohere TOFs
erreicht, bei 40°C bis zu 417 h™' nach 2 h bzw. 302 h™! nach
3 h, entsprechend einem Umsatz von 90 % (Tabelle 3, Nr. 1).
Durch eine Senkung der Temperatur auf 26.5°C wird die
Aktivitdt nur geringfiigig reduziert (Tabelle 3, Nr. 2 und 3).

Tabelle 3: Zersetzung des 5HCO,H/2 NEt;-Addukts mit Ru/PPh;-Kata-
lysatoren.

Nr. hg, Solvens T Vi, TON V,®  TON Ums.
[umol] [°’C] (2h) (2h)y (3h) (3h)y (3h)
[mL] [mL] [%]
10 595 - 40 2436 834 2641 905 90
2 595 — 40 139 477 143 490 49
3 595 _ 26.5 106 362 119 408 41
48 595 DMFY 40 258 882 258 882 8.8
s 595 DMFY 40 260 891 261 893 8.9
61 595 DMFY 40 202 691 204 700 7.0

Bedingungen: 5.0 mL 5HCO,H/2 NEt;, 3 h, Katalysator. [a] Mit Gasbii-
rette gemessen (H,/CO,=1:1). [b] Katalysator: [RuCl,(PPh;),].
[c] 1.0 mL Dimethylformamid (DMF) zum Substrat zugesetzt. [d] Kata-
lysator in 1.0 mL DMF vorbehandelt (2 h, 80°C). [e] TOF =2688 h™' nach
20 min. [f] Katalysator: RuCl;:xH,O + 3 PPh;.

[RuClLy(PPh;);] wird im Substrat jedoch nur langsam gelost,
was sich negativ auf die sonst gute Reproduzierbarkeit aus-
wirkt. Deshalb wurde Dimethylformamid als Losungsmittel
zur Vorbehandlung der Katalysatorvorstufe eingesetzt.
Neben der Verbesserung der Reproduzierbarkeit erhoht sich
so auch die Aktivitit (TOF nach 2 h: bis zu 445 h™'; Tabelle 3,
Nr. 4 und 5). Bemerkenswert ist dabei, dass dieser Katalysa-
tor nach 20 min mit einer TOF von 2688 h™! die bisher groBte
beobachtete Aktivitit fiir die Zersetzung von Ameisensdure
erzielt. Im Vergleich ist ein in situ aus RuCl;xH,0O und
3 Aquivalenten Triphenylphosphan in DMF gebildeter Ka-
talysator um 22 % weniger aktiv (Tabelle 3, Nr. 6).

In allen Versuchen wurden in der Gasphase neben dem
Schutzgas Argon und Spuren des Substrats nur Wasserstoff
und Kohlendioxid nachgewiesen. Die Ameisensdure wird also
selektiv zu Wasserstoff und CO, zersetzt. Dies ist fiir die
Verwendung in Brennstoffzellen entscheidend.

Um die Moglichkeit, Wasserstoff unter milden Bedin-
gungen aus einer organischen Verbindung zu erzeugen und
direkt zur Energiegewinnung einzusetzen, praktisch zu un-
tersuchen, wurde ein System zur Wasserstofferzeugung mit
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einer H,/O,-PEM-Brennstoffzelle verbunden. Um Spuren
des fliichtigen Amins zu entfernen, ist das Durchleiten des
Gases durch Aktivkohle (CarboTex) ausreichend. In einem
unter den Bedingungen von Nr. 5 in Tabelle 1 ausgefiihrten
Experiment wurde mit der erzeugten Gasmischung eine ma-
ximale elektrische Leistung von 47 mW bei einer Spannung
von 374 mV iiber 29 Stunden gewonnen. Ahnliche Energie-
dichten werden fiir 1:1-Mischungen aus kéduflichem Wasser-
stoff und Kohlendioxid beobachtet.

Zusammenfassend konnten wir erstmalig Wasserstoff aus
Ameisensdure-Amin-Addukten mit hoher Aktivitdt bei
Raumtemperatur erzeugen, indem wir den kommerziell er-
hiltlichen Komplex [RuCl(PPh;);] einsetzten. Im Unter-
schied zu den bekannten Systemen zur Wasserstofferzeugung
aus organischen Verbindungen durch Reformierung arbeitet
das vorgestellte System bei niedrigen Temperaturen. Der er-
zeugte Wasserstoff kann direkt in Brennstoffzellen zur
Energiegewinnung eingesetzt werden. Unser System verbin-
det dabei die Vorteile fliissiger Energietrdger mit denen
etablierter H,/O,-Brennstoffzellen.?!! Dies konnte fiir eine
Anwendung in tragbaren elektrischen Gerdten interessant
sein.

Experimentelles

Alle Katalyseexperimente wurden unter einer Argonatmosphire
ausgefiihrt. Die Substrate wurden vor Gebrauch mit Standard-
methoden getrocknet. Das Ameisensdure-Amin-Verhiltnis wurde
"H-NMR-spektroskopisch auf einem Bruker-Avance-300-Spektro-
meter ermittelt. Die Katalysatorvorstufen wurden von folgenden
Firmen bezogen: [RuClL,(PPh;);] (ABCR), Pd/C (10 Gew.-%; Fluka),
RuCl;:xH,0, RhCl;xH,0, [{RuCL(p-Cymol)},], [CpFe(CO),I],
nano-Fe,O; (alle Aldrich). [RuCl,(p-Cymol)(tmeda)] und Fe,Os/
Kieselgel (5 Gew.-% ) wurden selbst hergestellt.

Das freigesetzte Gas wurde mit Gasbiiretten quantifiziert und mit
GC auf seine Zusammensetzung untersucht (Agilent 6890N, Per-
manentgase: Carboxen 1000, WLD, externe Kalibrierung; Amine:
HP Plot Q, 30 m, FID). Zusitzlich wurde ein Wasserstoffsensor
(Hach Ultra Analytics GmbH) zur Online-Bestimmung des Wasser-
stoffgehalts verwendet.

Die Brennstoffzellenexperimente wurden mit einer Brennstoff-
zelle der Firma AMT Analysenmesstechnik GmbH?? ausgefiihrt [Pt-
Ru/C-Anode (20/10 Gew.-%; Katalysatorbeladung 1.5 mgem™2;
Elektrodenfliche 6.25 cm®) und Pt/C als Kathode (20 Gew.-%; Ka-
talysatorbeladung 1.5 mgem™?; Elektrodenfliche 6.25cm?)]. Der
Gasfluss auf der Anodenseite wurde durch die Gasentwicklung in der
Reaktion bestimmt, als Oxidationsmittel wurde Druckluft mit einem
Fluss von 36.66 mLmin~" verwendet.

Der fiir das Brennstoffzellenexperiment hergestellte Brennstoff
wurde zur Reinigung durch eine mit CarboTex-Aktivkohle gefiillte
Saule geleitet (Innendurchmesser 10 mm, Liange 170 mm; CarboTex:
BET 1200 m? g-MP/I 1200; Durchmesser 0.4 mm; CarboTex Pro-
duktions- und Veredelungsbetriebe GmbH, Paderborn).

Zersetzung von Ameisensidure-Amin-Addukten (Beispiel):
5SHCO,H/2NEt; (5.0 mL; 0.0595 mol HCO,H) wurde in einem dop-
pelwandigen thermostatierten Reaktionsgefdal3 auf 26.5 bzw. 40°C
erwarmt. Um alle tibrigen Gase zu entfernen, wurde das Gefaf3 vor
der Reaktion intensiv mit Argon gespiilt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe des Katalysators [{RuCl,(p-Cymol)},] (18.23 mg; 29.75 umol)
gestartet.
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Die Standardabweichung fiir die Volumenbestimmung betrug
zwischen 1% und 20%.
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Alternativ konnen fliissige Brennstoffe wie Methanol, Ethanol

oder Ameisensdure in Direktbrennstoffzellen auch ohne vor-

herige Wasserstofferzeugung in elektrische Energie umgewan-

delt werden. Obwohl Methanol-Direktbrennstoffzellen

(DMFC) bereits vereinzelt als Energieversorgung fiir tragbare

elektronische Gerite verfiigbar sind, ist die Effizienz durch die

langsame Oxidation von Methanol und den Leistungsverlust

durch Methanol-,,Crossover” und die daraus folgende Vergif-

tung des Katalysators auf der Kathodenseite beeintrachtigt. Die

Ameisensdure-Direktbrennstoffzelle (DFAFC) befindet sich

noch in der Entwicklung, lediglich Prototypen wurden vorge-

stellt. Um vergleichbare Leistungsdichten wie mit H,/O,-

Brennstoffzellen zu erreichen, miissen die Katalysatoren fiir die

Anoden- und Kathodenreaktion noch effizienter und stabiler

werden.
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