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Das Gas Kohlendioxid (CO,) ist mit ungefahr 300 Milliar-
den Tonnen die reichhaltigste Kohlenstoffquelle der Erdat-
mosphére. Dort war es wihrend der meisten geologischen
Epochen als ein natiirlicher Bestandteil in variablen Kon-
zentrationen vorhanden."! Es ist der primire Rohstoff fiir die
Biomasse-Erzeugung und damit fiir das Leben auf der Erde.
Die CO,-Konzentration ist jedoch seit der industriellen Re-
volution von ca. 280 auf mehr als 380 ppm im Jahr 2009 er-
heblich angestiegen (Abbildung 1).”) Diese Zunahme ist
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Abbildung 1. Entwicklung des atmosphirischen CO, in den letzten 50
Jahren. Atmosphirisches CO, am Mauna Lao Observatorium, Scripps
Institution of Oceanography NOAA Earth System Research Laboratory
(Januar 2010).

groBtenteils der Verbrennung kohlenstoffreicher fossiler
Brennstoffe — Kohle, Erdgas und Erdol — zuzuschreiben, die
gegenwairtig 80-85% der weltweiten Energiequellen ausma-
chen. Zweifellos wird diesen noch relativ kostengiinstigen
Energietrdagern auch weiterhin, zumindest in den néchsten
Jahrzehnten, eine grof3e Rolle als Energiequelle zukommen.
Daher ist mit einem weiteren stetigen Anstieg der CO,-
Konzentration um 50-100% bis zum Jahr 2030 zu rechnen.”!
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Die erhohte Konzentration an Kohlendioxid tragt dazu
bei, dass vermehrt Warmestrahlung von der Erdoberflidche
abgefangen wird (Treibhauseffekt). Ungeachtet zahlreicher
Diskussionen gilt es als gesichert, dass hierin der Hauptgrund
fiir die globale Erwdrmung und letztlich fiir den Klimawandel
liegt. Dementsprechend sind Politik und Wissenschaft sehr
daran interessiert, einen weiteren Anstieg von Kohlendioxid
zu vermeiden und seine Konzentration in der Atmosphére zu
senken.! Nahe liegende Losungen dieses Problems bestehen
darin, die Effizienz der heute angewandten Technologien zu
steigern und zu Energiequellen zu wechseln, die kein Koh-
lendioxid erzeugen, z.B. zur Sonnen- oder Windenergie.
Leider wird die Umstellung auf alternative Energiequellen
nur langsam gelingen. Damit alternative Energiequellen
kommerziell interessant werden, sind neue Prozessentwick-
lungen notwendig, wie die effiziente Entfernung und Ver-
wendung des CO,, das als Produkt der heutigen, auf fossilen
Brennstoffen basierenden Industrie entsteht, sowie der Ersatz
von Ol und Kohle durch das weniger kohlenstoffintensive
Erdgas. Die Chemie (im Allgemeinen) und die Katalyse (im
Besonderen) sind hier ein Schliissel zum Erreichen dieser
Ziele. Es ist allerdings offensichtlich, dass die Nutzung von
Kohlendioxid zur Produktion chemischer Verbindungen das
Problem des Treibhauseffekts nicht 16sen kann. Gegenwértig
werden mehr als 110 Millionen Tonnen CO, zur Herstellung
von Chemikalien verwendet — dies entspricht nur 1% der
jahrlichen, rein anthropogenen Abgabe (13000 Millionen
Tonnen) von Kohlendioxid an die Atmosphére. Dennoch ist
die vermehrte Nutzung von CO, als Ausgangsstoff in der
chemischen Industrie wiinschenswert, da es eine ergiebige,
billige und ungiftige Quelle fiir C;-Einheiten darstellt.

Momentan ist das giftigere Kohlenmonoxid (CO) der
grofite Konkurrent fiir Kohlendioxid als Rohstoff in zahlrei-
chen industriellen Verfahren. Im Allgemeinen ist CO, weniger
reaktiv als CO, weshalb die Verwendung von CO, einen ho-
heren Energieaufwand erfordert.”! Dennoch setzt die Indu-
strie ungefidhr 105 Million Tonnen CO, in der Produktion von
Harnstoff ein. AuBerdem werden Salicylsdure (90000 Ton-
nen), cyclische Carbonate (80000 Tonnen) und Polypropy-
lencarbonat (70000 Tonnen) im industriellen MaBstab herge-
stellt; dariiber hinaus ist eine Reihe von Beispielen fiir die
Anwendung von CO, in der organischen Synthese aus dem
akademischen Bereich bekannt (Schema 1).11

Unter Beriicksichtigung der Thermodynamik sind Car-
bonate, Urethane und Harnstoff die aussichtsreichsten Pro-
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Schema 1. Reprisentative Beispiele fiir die Nutzung von CO, in der or-
ganischen Synthese.

dukte ausgehend von Kohlendioxid, weil kein zusitzlicher
Reduktionsschritt notwendig ist; aber auch Formiate und
insbesondere Methanol sind interessante chemische Folge-
produkte, wenn der erforderliche Wasserstoff oder die Re-
duktionsdquivalente aus erneuerbaren Energien erzeugt
werden (z.B. Wasserstoff aus der Elektrolyse von Wasser,
angetrieben durch Photovoltaik oder Windenergie; Sche-
ma 2).

COp 0 pcom 2
2 ~or= HOOH (> CH,OH
-H,0

Schema 2. Hydrierung von CO, zu Ameisensiure und Methanol.

Jessop und Leitner haben das Gebiet der homogen kata-
lysierten Hydrierung von Kohlendioxid in ausgezeichneten
Ubersichtsartikeln zusammengefasst.”! Zu den seitdem er-
zielten Fortschritten gehoren: die Entdeckung neuer, hoch-
reaktiver Katalysatoren zur Herstellung von Ameisensédure
und Formiaten, die direkte Reduktion von Kohlendioxid mit
Silanen zu Methanol bei Umgebungsbedingungen® und die
Verwendung von Kohlendioxid als Wasserstoffspeicherma-
terial durch Kombination von Kohlendioxidhydrierung und
selektivem Ameisensidureabbau einzusetzen."!

In diesem Highlight stellen wir die neuesten Erfolge von
Nozaki und Mitarbeitern bei der Reduktion von Kohlendi-
oxid in Gegenwart von Iridiumkatalysatoren vor.l'”! Seit dem
Beginn der 1990er wichst das Interesse an der katalytischen
Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensdure, Alkylfor-
miaten und Ameisensdureamiden, was in einer stetigen Ver-
besserung der Katalysatorproduktivitdt und -aktivitét resul-
tierte. Anders als heterogen katalysierte Reduktionen von
Kohlendioxid™ verlauft die Hydrierung zu Ameisensiure-
derivaten in Gegenwart von metallorganischen Komplexen
bei vergleichsweise niedriger Temperatur (< 100°C) und zu-

Tabelle 1: Katalytische Hydrierung von CO, zu Ameisensiure.
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weilen niedrigem Druck. Wie in Tabelle 1 gezeigt, wurden bei
der Hydrierung von Kohlendioxid hohe Umsatzzahlen
(TON) mithilfe von Rhodium-,!” Ruthenium- und Iridium-
katalysatoren erzielt.

Graf and Leitner setzten 1992 einen Katalysatorstandard
mit einem Bericht tiber TON-Werte von bis zu 3400 durch
den Einsatz verschiedener Rhodium-Phosphan-Komplexe
bei Raumtemperatur und niedrigem H,/CO,-Druck.['*!
Kurz darauf erzielten Noyori et al. Fortschritte, als sie Ru"-
Katalysatoren in iiberkritischem CO, (scCO,) einsetzten und
so einen TON-Wert von 7200 erreichten."*!'”! Es wurde an-
genommen, dass die erhohte Katalysatoreffizienz aus der
Tatsache resultiert, dass H, besser mit scCO, mischbar ist als
mit anderen, zuvor eingesetzten Losungsmitteln. Spéter er-
zielten Jessop und Mitarbeiter TON-Werte bis zu 28 500 und
Umsatzfrequenzen (TOF) von bis zu 95000 h™! bei Verwen-
dung von [RuCl,(OAc)(PMe;),], das in scCO, sehr gut 16slich
ist."® Der nichste Meilenstein stammt aus dem Jahr 2007, als
Himeda et al. iiber eine hervorragende Katalysatorprodukti-
vitdt (TON =222000) bei der Bildung von Ameisensdure in
Gegenwart eines kationischen [Ir'"'Cp*]-Katalysators mit
Phenanthrolin-Derivaten als Liganden berichteten."” Einen
bedeutenden Durchbruch beziiglich der Katalysatoreffizienz
bei der Hydrierung von CO, erzielten zuletzt Nozaki und
Mitarbeiter.'” Als aktiven Katalysator
verwendeten sie einen definierten Tri- H
hydridoiridium-Pinzettenkomplex iPrZP—,IIr/i piPr,
[Ir™PNP] (1), der zwei Diisopropylphos- HN
phanyl-Substituenten  enthidlt  (Sche- |
ma 3). Bei der Erzeugung von Kalium-
formiat (HCOOK) in KOH wurden aus-
gezeichnete TON-Werte von 3500000
und TOF-Werte von 150000 h™' erhalten.

Diese Katalysatoreffizienz eroffnet
neue Moglichkeiten fiir die industrielle
Produktion von Ameisensdure und ver-
wandten Formiaten. Ameisenséure selbst
ist ein wichtiger chemischer Konservie-
rungsstoff fiir das Winterfutter von Rin-
dern und ein antibakterielles Mittel in der Gefliigelindu-
strie.”! Zudem wird es zur Herstellung von Losungsmitteln
und Synthesebausteinen eingesetzt. Die jahrliche Produktion
(>500000-Tonnenmafstab) beruht auf der basenkatalysier-
ten Reaktion von Kohlenmonoxid mit Methanol und an-
schlieBender Hydrolyse. Der Vergleich der Hydrierung von
Kohlendioxid mit diesem bewidhrten Weg macht deutlich,

N

=
1

Schema 3. Der
hochreaktive Iridi-
um(l1l)-Pinzetten-
komplex 1 fiir die
Hydrierung von
CO,.

Katalysatorvorstufe Solvens Additive Pr,co, [bar] T[°C] t [h] TON TOF [h™] Lit.
[RhCI(PPh;),] MeOH PPh; -+ NE; 20/40 25 20 2700 125 n2]
[{RhCl(cod)},] DMSO NEt; + dppb 20/20 RT 22 1150 52 3]
[RhCl(tppts)] H,0 NHMe, 20/20 RT 12 3439 287 [14]
[(dcpb)Rh (acac)] DMSO NEt, 20/20 RT 0.2 267 1335 [15]
[RuCl,{P(CH;)3}4] scCO, NEt; +dppb 85/120 50 47 7200 150 [16]
[RuH,{P(CH,);},] scCO, CH,;OH 80/120 50 0.5 2000 4000 N7
[RuCl,(OAc) (PMe;) ] scCO, NEt;, C,FsOH 70/120 50 0.3 28500 95000 18]
[Cp*Ir(phen)Cl]Cl H,O KOH 30/30 120 48 222000 33000 [19]
[Ir"PNP] H,0 KOH 30/30 120 43 3500000 73000 [10]
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dass Wasserstoff der kostenbestimmende Faktor beim zwei-
ten Verfahren ist und das CO, beim ersten Verfahren. Ab-
hingig vom zukiinftigen Kohlendioxidpreis konnte damit die
CO,-Hydrierung konkurrenzfihig werden. Aus 6kologischer
Sicht sollte der erforderliche Wasserstoff ohne gleichzeitige
Bildung von CO, produziert werden.!!

In Schema 4 ist der vorgeschlagene Katalysezyklus fiir die
Hydrierung von CO, durch 1 gezeigt. Der resultierende For-
miat-Komplex 2 reagiert mit Hydroxid und ergibt die

P
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Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Hydrierung von CO,
zu Ameisensaure."”

Amidodihydridoiridium-Spezies 3, die auch unabhingig
durch Addition von CsOH-H,O an den entsprechenden
Chlorodihydridoiridium-Komplex hergestellt wurde. 3 wan-
delt sich in Gegenwart von molekularem Wasserstoff in 1 um,
wodurch der der Katalysezyklus geschlossen wird. Das ver-
besserte Katalyseverhalten dieser Art von Pinzettenkomple-
xen beruht auf einer starken Koordination zwischen dem
Metallzentrum und dem dreizdhnigen Liganden, was eine
leichte Ablosung des Liganden vom Metallatom verhindert,
und auf der interessanten Redoxchemie des Liganden, die
auch bei anderen katalytischen Reaktionen zu beobachten
war !

Welche Hindernisse sind bei der Hydrierung von Koh-
lendioxid noch zu iiberwinden? Mithilfe eines modularen
Ansatzes ist es offensichtlich moglich, Nozakis Pinzetten-
komplexe weiter zu optimieren.””! Entscheidender fiir prak-
tische Anwendungen wird allerdings eine leistungsfdhige
Katalyse mit industriell verfiigbaren, CO,-angereicherten
Rohstoffen sein, beispielsweise mit CO,-Stromen direkt aus
Kraftwerken oder industriellen Groanlagen. Vorbedingun-
gen fiir derartige Anwendungen im industriellen MaBstab
sind jedoch die Verfiigbarkeit und der Einsatz von kosten-
giinstigem ,,griinem* Wasserstoff* oder alternativen Re-
duktionsidquivalenten.

In Zukunft konnte es auch von Bedeutung sein, die effi-
ziente Hydrierung von Carbonaten (CO;*") oder Bicarbona-
ten (HCO; )®! wegen deren einfacherer Verfiigbarkeit und
Handhabung genauer zu erforschen. Vom wissenschaftlichen
Standpunkt ist die effiziente Katalyse mit Komplexen preis-
werter, biologisch relevanter Metalle, z. B. mit Eisenkomple-
xen, eine interessante Aufgabe. Nicht zuletzt ist auch die
Entwicklung energieeffizienterer Reduktionsverfahren von
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Kohlendioxid — oder wahrscheinlicher von CO,-angereicher-
ten Synthesegasmischungen (CO/H,) — zu Methanol bei
niedriger Temperatur oder mit sichtbarem Licht von beson-
derer Bedeutung fiir Industrie und Gesellschaft. Wir sind
davon iiberzeugt, dass die metallorganische Katalyse dazu
beitragen wird, Losungen fiir diese zentralen Probleme zu
entwickeln.
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