Eisenkatalysierte Wasserstofferzeugung

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.201004621

Orthometallierung in Eisen(0)-Tribenzylphosphan-Komplexen:
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Im Zuge des steigenden Energiebedarfs ist die Entwicklung
von alternativen, nachhaltigen Energietechnologien eine
wesentliche Aufgabe fiir die Naturwissenschaften in den
nidchsten Jahrzehnten. Angesichts begrenzter natiirlicher
Ressourcen sind wir auf einen Wechsel der Energieversor-
gung hin zu erneuerbaren Energien wie Biomasse, Wind,
Wasserkraft oder Geothermie angewiesen. Insbesondere die
Sonnenenergie wird in diesem Zusammenhang als nahezu
unerschopfliche Energiequelle diskutiert.

Neben nachhaltiger Energieerzeugung stellt auch die
Energiespeicherung ein bis dato unzureichend gelostes Pro-
blem dar. Die Speicherung in chemischen Energietrégern ist
eine attraktive Option und vor allem Wasserstoff wird als
vielversprechender sekundédrer Energietrdger der Zukunft
angesehen. Bei der Verwertung von Wasserstoff in Brenn-
stoffzellen entsteht lediglich Wasserdampf als einziges Ab-
fallprodukt, was zu enormen Forschungsbestrebungen auf
dem Gebiet der Wasserstofftechnologie gefiihrt hat.!

Obwohl seit Jahren an der Speicherung von Wasserstoff
geforscht wurde, gibt es noch keinen allgemeinen Prozess, der
samtlichen industriellen Anforderungen entspricht. Die
Speicherung bei Raumtemperatur und Normaldruck in Sys-
temen mit geringem Gewicht und hoher Leistungsdichte
miissen weiter verbessert werden.”!

Ameisensdure wird neben Methanol als potenzielles
fliissiges Wasserstoffspeichermedium angesehen, und meh-
rere Forschergruppen haben in den letzten Jahren immer
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bessere Katalysatoren fiir die Wasserstoff-Freisetzung aus
Ameisensdure entwickelt. Der Wasserstoffgehalt von Amei-
sensiure betrigt 4.4 Gew-% (5.22 MJkg™') und ist somit ge-
ringer als in Methanol. Gemessen am Energiegehalt von ty-
pischen kommerziellen Lithiumionenakkus ist die in Amei-
sensdure gespeicherte Energie jedoch mindestens fiinfmal
grofer. Des weiteren ist Ameisensédure fliissig und nicht to-
xisch. Ein wichtiger Faktor ist, dass auf Basis von Ameisen-
sdure und CO, eine reversible Aufnahme und Abgabe von
Wasserstoff realisiert werden kann, wenn geeignete Kataly-
satoren zum Einsatz kommen."!

Unter der Annahme nachhaltiger Wasserstofferzeugung
durch z.B. photokatalytische Wasserspaltung und CO, als
Rohmaterial stellt Ameisensdure somit ein umweltvertragli-
ches fliissiges Medium fiir die Wasserstoffspeicherung dar. In
Schema 1 ist dieser Zyklus aus nachhaltiger Wasserstoffer-
zeugung, Wasserstoffspeicherung und Wasserstoffnutzung
gezeigt.
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Schema 1. Nachhaltiger Energiezyklus aus Wasserstofferzeugung,
-speicherung und -nutzung.

Zur Zeit sind sowohl homogene*” als auch heteroge-
nel**®l Katalysatorsysteme fiir die selektive Wasserstoff-
erzeugung aus Ameisensidure oder Formiaten bekannt. Dabei
kommen bis dato nur sehr wenige Nicht-Edelmetall-Kataly-
satoren zum Einsatz, was mit dem steigenden Interesse an
biomimetischer Katalyse (z.B. mit Eisenkatalysatoren!)
nicht vereinbar ist. Das erste System zur selektiven Wasser-
stofferzeugung aus Ameisensdure bei Raumtemperatur mit
Eisenkatalysatoren wurde von uns kiirzlich beschrieben.®
Mit einem in situ aus [Fe;(CO),,|, 2,2:62"-Terpyridin (Tpy)
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und Triphenylphosphan (PPh;) erzeugten Katalysator kann
unter Lichteinstrahlung bei Raumtemperatur Wasserstoff aus
Ameisensédure erzeugt werden. Hierbei wurden monomere
Eisen(0)-Phosphan-Komplexe als  Schlisselintermediate
identifiziert. Die hochste bisher erreichte Umsatzzahl (turn-
over number, TON) ist 126 fiir den Eisenkatalysator unter
optimierten Bedingungen, was auch die hochste Aktivitit fiir
Nicht-Edelmetall-Katalysatoren fiir diese Reaktion darstellt.

Hier berichten wir tiber ein neues Katalysatorsystem mit
einer um eine GroBenordnung gesteigerten Aktivitit gegen-
tiber dem Eisen-Triphenylphosphan-System. Der Schliissel
zum Erfolg ist der Einsatz von Benzylphosphanen als Li-
ganden, die bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht eine Or-
thometallierungsreaktion eingehen. Licht hat einen Einfluss
sowohl auf die Erzeugung des aktiven Katalysators als auch
des Wasserstoffs wihrend der Katalyse. Der tiberraschende
Prozess der Aktivierung durch Orthometallierung wurde
mithilfe von detaillierten NMR-spektroskopischen Messun-
gen und DFT-Rechnungen untersucht.

Im Verlauf unserer Suche nach aktiveren Eisenkatalysa-
toren fiir die Zersetzung von Ameisensdure zu Wasserstoff
und CO, untersuchten wir eine Vielzahl verschiedener
Phosphanliganden in Gegenwart von Eisencarbonylkomple-
xen. Nur Phosphane mit Benzylgruppen zeigten dabei eine
gegeniiber Triphenylphosphan gesteigerte Aktivitét.

Eine Auswahl an untersuchten Phosphanliganden und
deren Aktivitdten in der Wasserstofferzeugung sind in Ta-
belle 1 zusammengefasst. In Standardexperimenten wurde

Tabelle 1: Untersuchung verschiedener Phosphanliganden fiir die ei-
senkatalysierte Ameisensiurezersetzung zu Wasserstoff und CO,.”!

Nr. Eisenvorstufe Ligand V[ml] nach ~ TON nach
3h (15 h) 3h (15 h)
1 [Fe;(CO)sa PBn, 203 (1033) 138 (702)
2 [Fe;(CO)s2 PPh,Bn 132 (344) 90 (234)
3 [Fe;(CO)y, PPh; 96 (153) 65 (104)
4 [Fe;(CO)sa P(CH,CH,Ph); 31 (272) 21 (185)
std - 1a - 57 77
691 - 125 170
7l 1 - 182 (573) 247 (778)
8P [Fe;(CO)yyl PBn, 162 (486) 220 (660)

[a] Reaktionsbedingungen: 10 umol [Fe;(CO),,] (30 umol Fe), 1.0 Aquiv.
Phosphan, 1.0 Aquiv. Tpy, 5 mL NEt;/HCO,H (2:5) Mischung, 1.0 mL
DMF, 60°C, 3 oder 15 h Reaktionszeit, Xenon-Licht (300 W), kein Filter;
gefundenes Verhiltnis: H,/CO, 1:1; Gasvolumina bestimmt mithilfe
automatischer ~ Gasbiiretten, qualitative Gasanalyse per GC.
[b] 15.0 umol [Fe]. [c] Ohne Tpy. [d] 2.0 Aquiv. Phosphan.

jeweils ein Katalysatorsystem aus 10 pmol [Fe;(CO),,],
1.0 Aquiv. Tpy und 1.0 Aquiv. Phosphan in DMF und Xenon-
Licht bei 60°C getestet. Sowohl Licht als auch eine Base sind
fiir die Reaktion notwendig. Die entstandenen Gase wurden
mithilfe automatischer Gasbiiretten gesammelt und gaschro-
matographisch analysiert. Neben Spuren von Losungsmitteln
und einer 1:1-Mischung aus H, und CO, wurde CO im Gas-
gemisch detektiert (0.2-2 Vol.-%). Fiir die Berechnung von
Katalysatorproduktivititen (TONs) wurde das Gesamtvolu-
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men um den CO-Anteil korrigiert; die TON gibt also das
Verhiltnis von erzeugtem H, oder CO, zu Fe wieder.

Im Vergleich mit Triphenylphosphan zeigen Tribenzyl-
phosphan und Benzyldiphenylphosphan signifikant hohere
Aktivitdt und Stabilitdt (Tabelle 1, Nr. 1-3). Nach 3 h ist das
PPh;-System vollstindig desaktiviert (TON: 65). Dagegen ist
mit Tribenzylphosphan nach 3 h bereits eine Umsatzzahl von
138 erreicht, und das System ist weiterhin stabil (TON: 702
nach 15 h Reaktionszeit; Tabelle 1, Nr. 1). Der Effekt be-
schriankt sich auf benzylsubstituierte Phosphane. Je mehr
Benzylgruppen der Ligand aufweist, desto hoher sind die
resultierende Aktivitat und Stabilitét (Tabelle 1, Nr. 1 und 2).

Die Einfiihrung einer Ethylenbriicke anstelle einer Me-
thylenbriicke im Liganden ergab weder ein stabiles System
noch eine Aktivitdtssteigerung gegeniiber PPh; (Tabelle 1,
Nr. 3 und 4). Davon ausgehend erscheint es unwahrschein-
lich, dass die Aktivitdtssteigerung auf sterische Effekte im
Liganden zuriickzufiihren ist. Als Modellverbindungen
wurden [Fe(CO);(PBn;),] (1) und [Fe(CO);(PPh,Bn),| (1a)
synthetisiert und vollstindig charakterisiert (siche Abbil-
dung 1 und die Hintergrundinformationen). Die Molekiil-

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 1 (links) und 1a (rechts) im Kris-
tall (ohne Wasserstoffatome, thermische Ellipsoide dargestellt mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)."

strukturen der beiden Komplexe weisen ein fiinffach koor-
diniertes, trigonal-bipyramidal umgebenes Eisen(0)-Zentrum
auf, an dessen axialen Positionen zwei Phosphanliganden
gebunden sind. Aquatorial wird die Koordinationssphire von
drei CO-Molekiilen ergidnzt. Die P-Fe-P-Winkel betragen
178.56(2)° (1a) und 178.88(2)° (1), und der mittlere P-Fe-CO-
Winkel liegt bei nahezu 90° (90.02° fiir 1a und 89.98° fiir 1).
Verglichen mit dhnlichen Komplexen des Typs [Fe(CO);-
(PR;),] befinden sich alle Bindungsldngen in derselben Gro-
Benordnung.”

Mit beiden Komplexen wurde Aktivitdt auch in Abwe-
senheit von Tpy beobachtet, aber die Systeme sind nicht iiber
lingere Zeit stabil (Tabelle 1, Nr. 5 und 6). Mithilfe von Tpy
gelingt es, das System zu stabilisieren. Die Gasentwicklung in
der Reaktion von 1 und 1 Aquiv. Tpy zeigt dabei die gleiche
Aktivitit wie fiir das entsprechende In-situ-System aus
[Fe;(CO),,], 2.0 Aquiv. PBn; und 1.0 Aquiv. Tpy an (Tabel-
le 1, Nr. 7 und 8; Abbildung 2).

Durch Erh6hung der Aminkonzentration kann die Ka-
talysatoraktivitidt weiter gesteigert werden (Tabelle 2, Nr. 1
und 2). In Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Arbeiten
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Abbildung 2. Vergleich der Gasentwicklungskurven des definierten mo-
lekularen Katalysators 1 (schwarze Kurve) mit den entsprechenden In-
situ-Systemen (blaue Kurve, 1 mit zusitzlich 1.0 Aquiv. Tpy; rote
Kurve: [Fe;(CO);,], 2.0 Aquiv. PBn;, 1.0 Aquiv. Tpy. Reaktionsbedingun-
gen: 5.0 umol [Fe;(CO),,] (15.0 pmol Fe), 5 mL NEt;/HCOOH (2:5),
1.0 mL DMF, 60°C, 3 h, Xenon-Licht (300 W), kein Filter. Mit GC de-
tektiertes Verhiltnis: H,/CO, 1:1.

Tabelle 2: Einfluss der Base auf die Aktivitdt der Wasserstofferzeugung
aus Ameisensaure.!

Nr. Base V [ml] nach TON nach

3h (15h) 3h (15h)
1 NEt, 203 (1033) 138 (702)
20! NEt, 430 (872) 292 (592)
3 DBU 390 (954) 265 (648)
4 HexNMe, 58 39

[a] Reaktionsbedingungen: 10 umol [Fe;(CO),,] (30 umol Fe), 1.0 Aquiv.
PBn;,, 1.0 Aquiv. Tpy, 5 mL Base/HCO,H (2:5), 1.0 mL DMF, 60°C, 3 h
oder 15 h, Xe-Licht (300 W), kein Filter; Gasgemisch per GC: H,/CO,
1:1; Gasvolumina detektiert mithilfe automatischer Gasbiiretten, quali-
tative Gasanalyse durch GC. [b] NEt;/HCO,H (3:4).

mit Rutheniumkatalysatoren®! spielt auch die Natur der
Aminbase eine Rolle. Mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en
(DBU) ergibt sich wihrend der ersten 6 h eine erhohte Ak-
tivitdt (Tabelle 2, Nr. 1 und 3); allerdings ist das DBU-System
nach 15h vollstandig desaktiviert. N,N-Dimethyl-n-hexyl-
amin (HexNMe,) ergab nur eine langsame Gasentwicklung
(Tabelle 2, Nr. 4).

In einem Langzeitversuch iiber 51 h wurde in einer Re-
aktion mit 10 mL SHCO,H/2NEt; und 20 pmol [Fe;(CO),,]/
1.0 Aquiv. PBny/1.0 Aquiv. Tpy als Katalysatorsystem eine
TON von 1266 erreicht (3728 mL Gas)! Dies ist die hochste
Aktivitdt, die je mit einem Nicht-Edelmetall-Katalysator in
der Wasserstofferzeugung aus Ameisensiure erzielt wurde.
Die besten bekannten Systeme werden um eine Grofenord-
nung iibertroffen.

Unter den getesteten Liganden wurde keine Tendenz
beziiglich elektronischer oder sterischer Einfliisse gefunden.
Die gesteigerte Aktivitdt und Stabilitdt konnen somit nicht
durch diese Faktoren erkldrt werden. Anders als PPh; eroft-
net Tribenzylphosphan hingegen die Moglichkeit zu einer
Orthometallierung des Liganden. Dies fiihrt im Fall von
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Benzylphosphanen zu stabilen fiinfgliedrigen Metallacyclen,
welche die Ursache fiir die Stabilitits- und Aktivitétssteige-
rungen sein konnten.

Unseres Wissens ist eine derartige Orthometallierung
bisher nur von Eisen(0)-Komplexen mit 1,2-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethan-Liganden (dppe) bekannt.'”) Sowohl ther-
misch als auch photochemisch kann ausgehend von [Fe-
(dppe),(C,H,)] oder [Fe(dppe),H,] ein viergliedriger Metal-
lacyclus gebildet werden.'!! Diese Strukturen wurden er-
folgreich fiir die oxidative Aktivierung von C(sp)-H-Bin-
dungen verwendet."'” Eine mogliche Orthometallierung
wurde mithilfe von NMR-Spektroskopie und DFT-Rech-
nungen (Abbildung 3) untersucht.!'?
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Abbildung 3. Relative Energien fiir die Umsetzung von [Fe(CO);-
(PBn;3),] (1) zu den o-metallierten Spezies [HFe(C¢H,CH,PBn,) (CO);]
(4) und [HFe(C¢H,CH,PBn,) (PBn;) (CO),] (7) tiber die koordinativ un-
gesittigten Intermediate [Fe(PBn;),(CO),] (5) bzw. [Fe(PBn;) (CO);]
(2).[13,14]

Fiir eine Orthometallierung ist eine freie Koordinations-
stelle am Eisen(0)-Zentrum notwendig. Die Dissoziation von
CO oder PBn; vom Komplex [Fe(CO);(PBn;),] (1) unter
Bestrahlung fiihrt zu den koordinativ ungesittigten Spezies §
oder 2. Die Dissoziation von CO benétigt etwa 10 kcalmol ™
mehr Energie als die Dissoziation eines PBns;-Liganden
(Abbildung 3). In beiden Fillen ist die darauffolgende Me-
tallierung des Liganden zu den Spezies 4 und 7 um ca.
10 kcalmol ! energetisch begiinstigt.

Zusitzlich existieren die Zustinde 3 und 6, in denen ein
Wasserstoffatom zwischen Eisen und Ligand lokalisiert ist.
Fiir die Kopplung des Eisen-Hydrids mit beiden Phosphor-
kernen in 7 konnen NMR-Kopplungskonstanten um 45.9 Hz
berechnet werden. Des weiteren wird fiir das C-Atom neben
der Carbometallierungsstelle in 4 und 7 fiir das *C-NMR-
Spektrum eine Verschiebung zu tieferem Feld erwartet (ca.
8 ppm). NMR-spektroskopische Messungen stiitzen die An-
nahme der Orthometallierung wihrend der Bestrahlung von
1 in [D,]DMF. Wihrend das Erhitzen von 1 auf 100°C keine
Anderungen im 'H-, C- und *'P-NMR-Spektrum induzierte,
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ergaben sich signifikante Verdnderungen wihrend der Be-
strahlung mit Xenon-Licht. Die folgenden Befunde stiitzen
die Hypothese einer Metallierung: a) Wahrend der Bestrah-
lung treten freier Ligand (6(*'P)=—9.3 ppm in [D,]DMF)
und CO auf, was auf die formale Bildung der Fragmente
[(CO),Fe(PBn;)] (2) und [(CO),Fe(PBns),] (5) hindeutet. In
beiden Spezies ist die Metallierung des Liganden energetisch
begiinstigt (Abbildung 3). b) AusschlieBlich durch Bestrah-
lung ist eine Hydridbildung von 1 in [D,;]DMF zu beobachten,
was zeigt, dass der H-Transfer vom Liganden auf das Eisen-
zentrum lichtinduziert stattfindet. c) Mithilfe von 'H-*'P-
HMQC-Spektroskopie kann dieses Hydrid eindeutig einer
Spezies mit koordiniertem Phosphan zugeordnet werden.!'”
d) Die beobachtete Kopplungskonstante des Hydrids, Ji;p =
58 Hz, liegt in derselben GroéBenordnung wie die fiir 7 be-
rechnete (Jyp=45.9 Hz). e) Das gleiche Hydridsignal wird
auch wihrend der Katalyse beobachtet, sodass dieselbe Spe-
zies wahrscheinlich auch in der Katalyse eine entscheidende
Rolle spielt. f) Im “C-NMR-Spektrum entstehen neue Sig-
nale bei 138 ppm bei um ca. 8 ppm tieferem Feld, was sich mit
den theoretischen Vorhersagen deckt.?

Zusammengefasst wurde die Entwicklung eines neuen
»State-of-the-art“-Katalysators fiir die Zersetzung von
Ameisensidure zu Wasserstoff und CO, mit Nicht-Edelmetall-
Katalysatoren beschrieben. Die definierten molekularen
Komplexe [Fe(CO);(PBns),] (1) und [Fe(CO);(PPh,Bn),]
(1a) wurden synthetisiert und vollstindig durch Rontgen-
kristallstrukturanalyse charakterisiert. Mechanistische Un-
tersuchungen der Ameisensiurezersetzung mithilfe von DFT-
Rechnungen und NMR-Spektroskopie weisen auf die Betei-
ligung von orthometallierten Eisenspezies hin, die photo-
chemisch aus Eisen-Benzylphosphan-Fragmenten entstehen.
Dieser Effekt kann die erhohte Stabilitdt und Aktivitét von
Eisen-Benzylphosphan-Komplexes gegeniiber den Triphe-
nylphosphan-Analoga erkliren.

Experimentelles

Alle katalytischen Reaktionen wurden in doppelwandigen, thermo-
statierbaren Hydriergefden durchgefiihrt. Die Gefid3e wurden vor
der Reaktion sechsmal evakuiert und mit Argon befiillt. Das Gefif3
wurde mit dem Liganden (1.0 Aquiv.) beladen (als Feststoff oder
DMF-Stammlosung). AnschlieBend wurden DMF (1 mL) und das 5
HCO,H/2NEt;-Gemisch (5 mL) hinzugegeben. Nach Einschalten der
Lichtquelle (Xenon-Licht, 300 W) wurde mindestens 20 min gewar-
tet, bis sich das Gleichgewicht eingestellt hat. Die Reaktion wurde
durch Zugabe der Eisenquelle gestartet (in der Regel 10.0 umol
[Fe;(CO)y,)). Das entstehende Gasvolumen wurde mithilfe automa-
tischer Biiretten quantitativ bestimmt und zusétzlich per GC quali-
tativ analysiert (Gas Chromatograph HP6890N, Carboxen 1000,
TCD, externe Kalibrierung, Helium als Trigergas). Die Gasent-
wicklungen sind mit typischerweise 1-10% Abweichung reprodu-
zierbar.
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