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Kohlendioxid ist die prim�re Kohlenstoffquelle der Atmo-
sph�re und liefert die Basis aller organischen Materie auf der
Erde. CO2 ist ubiquit�r verf�gbar, billig und (anders als CO,
das vorzugsweise in der chemischen Industrie als C1-Quelle
f�r viele Großchemikalien verwendet wird) ungiftig. Ein
vielversprechender Ansatz zur Umgehung der geringeren
Reaktivit�t von Kohlendioxid[1] ist dessen Aktivierung mit-
hilfe katalytischer Hydrierung zu Ameisens�ure oder deren
Derivaten.[2] Zurzeit werden vor allem Edelmetallkatalysa-
toren auf Basis von Rhodium,[3, 4] Ruthenium[5–7] und Iridi-
um[8–9] f�r diese Stoffumwandlung eingesetzt. Schon in den
fr�hen 1990er Jahren zeigten Leitner und Graf, dass mit
Rhodium-Phosphan-Komplexen signifikante Umsatzzahlen
(TONs) von bis zu 3400 erreicht werden k�nnen.[3] Jessop,
Ikariya und Noyori konnten mithilfe von RuII-Komplexen in
�berkritischem CO2 (scCO2) die Katalysatoraktivit�t deutlich
steigern.[5,6] Vor kurzem erzielten Nozaki und Mitarbeiter mit
einem IrIII-Pinzettenkatalysator die bisher h�chsten TONs f�r
die Hydrierung von CO2.

[9]

Deutlich weniger Arbeiten sind auf dem Gebiet der bio-
logisch relevanteren Reduktion von Carbonaten und Bicar-
bonaten erschienen, und die beschriebenen Aktivit�ten der
Katalysatoren f�r diese Reaktion sind deutlich geringer als
jene bei der CO2-Hydrierung. Zum Beispiel erzielten Jo� und
Mitarbeiter eine TON von 108 mit [{RuCl2(mTPPMS)2}2]
(mTPPMS = meta-monosulfoniertes Triphenylphosphan) in
w�ssriger L�sung.[10]

Ein wichtiges und seit langem verfolgtes Ziel in der
Chemie ist die Entwicklung einer von der Biologie inspirier-
ten Katalyse und die damit verbundene Substitution von
Edelmetallkatalysatoren auf Grundlage von z. B. Ruthenium,
Iridium und Rhodium durch biologisch relevante Metallka-
talysatoren basierend auf Eisen, Zink, Mangan usw.[11] Daher
ist die Entwicklung eines auf Eisen beruhenden Katalysa-
torsystems f�r die Reduktion von Carbonaten und CO2 ein
ebenso anspruchsvolles wie vielversprechendes Ziel.

Ungeachtet der j�ngsten Erfolge in der eisenkatalysierten
Hydrierung und Transferhydrierung[12] sind bis dato nur zwei
Untersuchungen zur homogen katalysierten Reduktion von
CO2 ver�ffentlicht worden. Evans und Newell berichteten
�ber ein Katalysatorsystem f�r die Synthese von Methyl-
formiat, das von [HFe3(CO)11]

� abgeleitet wurde.[13] Aller-
dings lief die Reaktion nur mit geringen Umsatzfrequenzen
(0.006 h�1) und Umsatzzahlen (bis zu 6) ab. Jessop et al.
zeigten in einem Hochdurchsatz-Screening, dass durch die
Kombination von Fe(OAc)2 oder FeCl3 mit zweiz�hnigen
Phosphanen aktive Katalysatoren f�r die Reduktion von
Kohlendioxid generiert werden k�nnen. F�r die Herstellung
von Ameisens�ure unter optimierten Bedingungen mit einem
Katalysatorsystem aus FeCl3 und 1,2-Bisdicyclohexylphos-
phanylethan wurde eine Umsatzzahl von 113 gemessen; die
Reaktion ben�tigte jedoch 0.5 �quivalente der teuren Base
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) und 100 bar Ge-
samtdruck.[14] Zus�tzlich wurde jeweils ein großer �berschuss
an Kohlendioxid verwendet, weshalb keine Ausbeuten auf
Basis von CO2 angegeben wurden.

Daher bleibt die Notwendigkeit bestehen, einen effizi-
enten Eisenkatalysator f�r die Hydrierung von CO2 und
Carbonaten zu entwickeln. Ausgehend von unserer vorigen
Arbeit, in der wir rutheniumkatalysierte Carbonat- und Bi-
carbonat-Hydrierungen entwickelten,[15] beschreiben wir hier
erstmals ein aktives Eisenkatalysatorsystem, dass f�r die
Reduktion sowohl von Bicarbonaten als auch von Kohlendi-
oxid zu Formiaten, Alkylformiaten und Formamiden geeignet
ist. Von zentraler Bedeutung f�r den Erfolg dieses Katalysa-
torsystems war, dass durch die Kombination der Eisenquelle
Fe(BF4)2·6H2O (1) mit dem vierz�hnigen Liganden
P(CH2CH2PPh2)3 (PP3) unter den gew�hlten Reaktionsbe-
dingungen die gut definierten Eisenhydridkomplexe [FeH-
(PP3)]BF4 (2) and [FeH(H2)(PP3)]BF4 (6) erhalten wurden.

Zu Beginn unserer Untersuchung testeten wir den Ein-
fluss von verschiedenen Katalysatorvorstufen sowie stick-
stoff- und phosphorhaltigen Liganden auf die Hydrierung von
Natriumbicarbonat zu Natriumformiat. Ausgew�hlte Ergeb-
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nisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Nach unserem
Kenntnisstand wurde diese Reaktion bis dato in Gegenwart
eines homogenen Eisenkatalysators noch nicht beschrieben.
Bei Verwendung von kommerziell erh�ltlichen ein- bis drei-

z�hnigen Liganden – z. B. den Triphosderivaten [1,1-Bis(2-
diphenylphosphanylethyl)phenylphosphan (Triphos 1), 1,1,1-
Tris(diphenylphosphanyl)methan (Triphos 2) und 1,1,1-
Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan (Triphos 3)], Bisdi-
phenylphosphanylmethan (dppm), 1,2-Bisdiphenylphospha-
nylethan (dppe), Triphenylphosphan, 4,5-Bis(diphenylphos-
phanyl)-9,9-dimethylxanthen (Xantphos), Tris[2-(dimethyl-
amino)ethyl]amin (Me6TREN) und Tris(2-aminoethyl)amin
(TAEA)) – konnte keine Aktivit�t beobachtet werden (Ta-
belle 1, Nr. 1–5). Auch bei Blindversuchen ohne Katalysator
und/oder Ligand ergab sich keine Aktivit�t (siehe Hinter-
grundinformationen f�r eine erweiterte Tabelle 1). Wird
jedoch ein In-situ-Katalysator aus Fe(BF4)2·6 H2O und dem
Tetraphosliganden (PP3) verwendet, l�uft die Reaktion pro-
blemlos ab. In Gegenwart von nur 0.14 Mol-% dieses Kata-
lysators wurde bei 80 8C Natriumformiat in sehr guten Aus-
beuten von bis zu 88% mit hohen Umsatzzahlen (610; Ta-
belle 1, Nr. 6) hergestellt. Eisensalze ohne schwach koordi-
nierende Anionen sowie Eisencarbonylkomplexe f�hrten zu
keiner oder signifikant geringerer Aktivit�t (Tabelle 1,
Nr. 12–14). Interessanterweise lieferte der analoge, ausge-
hend von [{RuCl2(Benzol)}2] erzeugte Rutheniumkomplex
keine besseren Ergebnisse (Tabelle 1, Nr. 11).

Wir waren nun an der Frage interessiert, ob dieser Kata-
lysator auch f�r die Umsetzung von CO2 zu Estern und
Amiden einsetzbar ist. In der Tat konnte Methylformiat in
guter Ausbeute (56%) und mit hoher TON (585) hergestellt
werden. Dabei liegt die erreichte Aktivit�t um zwei Gr�-

ßenordnungen �ber jener der besten vormals beschriebenen
Eisenkatalysatoren (Tabelle 2, Nr. 1–3).[13] Zus�tzlich zu
Methylformiat konnte auch Dimethylformamid in hoher
Ausbeute mit einer TON von 727 (Tabelle 2, Nr. 4) hergestellt
werden, was vergleichbar mit den Resultaten bei Verwendung
bekannter Ru-, Ir- und Rh-Systeme ist.[16] Des Weiteren
wurde N-Formylpiperidin in 41% Ausbeute und mit einer
TON von 373 (Tabelle 2, Nr. 5) gebildet.

Erhaltene Ausbeuten der Ameisens�ureester von Ethanol
und Propanol waren geringer als die des Methylesters: 16%
Ausbeute und TON = 167 f�r Ethanol sowie 9% Ausbeute
und TON = 94 f�r Propanol. In diesem Zusammenhang
konnten Darensbourg et al. beobachten, dass Methanol und
H2 um eine freie Koordinationsstelle am Metallzentrum
konkurrieren.[17] Ein �hnlicher Trend wurde bei den Alkyl-
formiaten festgestellt: Diethylformamid (28 % und TON =

255) wurde in geringeren Ausbeuten als Dimethylformamid
(75 % und TON = 727) erhalten. In �bereinstimmung mit
bisher ver�ffentlichten Daten ist die Gegenwart einer Base
von entscheidender Bedeutung f�r das Ablaufen der Reak-
tion;[1, 6] ohne Base wird kein Produkt gebildet.

In der metallorganischen Chemie wurden in der Vergan-
genheit verschiedenste Eisen(II)-hydridophosphan-Komple-
xe hergestellt und eingehend studiert.[18] Dennoch sind bis
heute nur wenige katalytische Anwendungen bekannt oder
untersucht. Daher untersuchten wir mithilfe von In-situ-
Hochdruck-NMR-Spektroskopie und R�ntgenstrukturanaly-
se den Reaktionsmechanismus. Wird eine Mischung von Fe-
(BF4)2·6 H2O/PP3 mit Wasserstoff (10 bar) in THF in Gegen-
wart einer Base ger�hrt, erh�lt man umgehend eine L�sung
der Spezies [FeH(PP3)]BF4 (2); entsprechende Kristalle
konnten durch R�ntgenstrukturanalyse charakterisiert
werden (Abbildung 1). Sobald 2 mit CO2 (10 bar) zur Reak-
tion gebracht wird, bildet sich [FeH(CO2)(PP3)] (3), und ein
breites Fe-CO2-Signal bei d = 206.2 ppm (s) kann im 13C-
NMR-Spektrum beobachtet werden.[19] Dieses Signal wird
auch bei der Reaktion von Fe(BF4)2·6 H2O + PP3 mit 13C-
angereicherter Ameisens�ure erhalten. Nachfolgende Inser-
tion in die Fe-H-Bindung f�hrt zur Bildung des Komplexes
[Fe(HCO2)(PP3)] (4), dem im 13C-NMR-Spektrum das Du-

Tabelle 1: Katalytische Hydrierung von Bicarbonaten zu Formiaten.

Nr.[a] Katalysator Ausb. [%][b] TON[c]

1 Fe(BF4)2/Triphos 1 0 –
2 Fe(BF4)2/Triphos 2 0 –
3 Fe(BF4)2/Triphos 3 0 -
4 Fe(BF4)2/Me6TREN 0 –
5 Fe(BF4)2/TAEA 0 –
6 Fe(BF4)2/PP3 88 610
7[d] Fe(BF4)2/PP3 12 83
8[e] Fe(BF4)2/PP3 11 76
9[f ] Fe(BF4)2/PP3 16 112

10[g] Fe(BF4)2/PP3 52 360
11 [{RuCl2(Benzol)}2]/PP3 90 624
12 [HFe3(CO)11]

�/PP3 0 –
13 [Fe(acac)3]

[h]/PP3 25 173
14 FeCl2/PP3 10 69

[a] Reaktionsbedingungen: 80 8C, 60 bar H2 bei Raumtemperatur, 20 h,
0.685 mmol Katalysator pro Liter L�sungsmittel. [b] Ausbeute gem�ß 1H-
NMR-Signalen des Natriumformiats mit THF als internem Standard.
[c] Umsatzzahl (TON) =Mol Natriumformiat pro Mol Katalysator.
[d] 60 8C. [e] 100 8C. [f ] 30 bar H2. [g] 90 bar H2. [h] acac =Acetylacetonat.

Tabelle 2: Katalytische Hydrierung von Kohlendioxid.

Nr.[a] Produkt PH2=CO2

[b] [bar] Ausb.[c] [%] TON

1 HCO2Me 60/30 56 292
2[d] HCO2Me 60/30 14 585
3[e] HCO2Me 60/30 47 245
4 DMF 60/30 75 727
5 C6H11NO 60/30 41 373

[a] Reaktionsbedingungen: 100 8C, 20 h, 2 mL NEt3 f�r Alkylformiate,
0.025 mol Amin f�r Formamide. [b] Druck bei Raumtemperatur.
[c] Ausbeute bestimmt mit GC-Analyse (Mol Produkt pro Mol Base)
(NEt3 wurde zur Bildung von Alkylformiaten verwendet, das entspre-
chende sekund�re Amin zur Bildung von Formamiden). [d] 16 mL NEt3.
[e] [FeH(H2)(PP3)]BF4 (6) wurde verwendet.
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blett eines Quartetts bei d = 164.5 ppm (J(H,C) = 206.9 Hz
und J(P,C) = 4.9 Hz) zugeordnet wurde. Zus�tzlich postulie-
ren wir die Bildung der Spezies [Fe(H2)(HCO2)(PP3)] (5)
aufgrund eines breiten Dubletts bei d = 173.07 ppm
(J(H,C) = 204.7 Hz). Der Ausgangskomplex 2 wird schließ-
lich durch die Eliminierung der Ameisens�ure zur�ckerhal-
ten. Reagiert der Komplex 2 mit Wasserstoff, kann der von
Bianchini et al. beschriebene Komplex [FeH(H2)(PP3)] (6)
erhalten werden, der als Reservoir f�r die aktive Spezies
fungieren k�nnte.[20] Dieser Komplex wurde 1H-NMR-spek-
troskopisch durch Abgleich mit Literaturwerten identifiziert,
mit einem Signal f�r H2 (s, 2H) bei d =�7.56 ppm und einem
f�r das Hydrid (m, 1H) bei d =�12.47 ppm mit einem
AM2Q-Spinsystem der Phosphoratome von PP3 (J(HPA) =

45.1 Hz, J(HPM) = 58.2 Hz, J(HPQ) = 15.2 Hz).[20] 2 kann �ber
die Abstraktion von H2 von Komplex 6 bei erh�hten Tem-
peraturen zur�ckerhalten werden. Tats�chlich konnten wir
zeigen, dass Komplex 6 (gelb) bei h�heren Temperaturen
(> 60 8C) H2 verliert und die Kristalle von [FeH(PP3)] (2 ;
orange) gebildet werden. W�hrend der Katalyse zeigte das
31P-NMR-Spektrum nur zwei Signale (jeweils s) bei d = 89.9
(3P) und d = 173.6 ppm (1P), was einen vollst�ndig koordi-
nierten PP3-Liganden anzeigt. Basierend auf unseren Unter-
suchungen schlagen wir einen Katalysezyklus gem�ß
Schema 1 vor.

Wir haben hier einen neuartigen, aktiven Eisenkatalysa-
tor vorgestellt, der in der Lage ist, CO2 zu Formiaten, Alkyl-
formiaten und Formamiden mit guten Ausbeuten und Um-
satzzahlen zu hydrieren. F�r diese Reaktion sind zwar bereits
sehr aktive edelmetallbasierte Katalysatoren bekannt, aller-
dings ist diese Arbeit durch ihren Bezug zur biologisch in-
spirierten Katalyse von Interesse. Dar�ber hinaus konnte
zum ersten Mal die Reduktion einfach zug�nglicher Bicar-
bonate zu Formiaten mit Eisenkatalysatoren demonstriert
werden. Diese Reaktion kann auch ein wichtiger Schritt f�r
die Nutzung von CO2 als Material f�r die Wasserstoffspei-
cherung sein. Bemerkenswerterweise konnte der Reaktions-
mechanismus mithilfe von NMR-spektroskopischen Studien
bei mittleren Dr�cken (typischerweise 10–100 bar) weitge-
hend aufgekl�rt werden. Wir gehen davon aus, dass dies in

Zukunft zur Entwicklung von verbesserten Eisenkatalysato-
ren beitragen wird.

Experimentelles
Bildung von Natriumformiat: 2.74 � 10�5 mol (9.25 mg) [Fe(BF4)2]·
6H2O und 1 �quiv. (18.38 mg) Tetraphos (P(CH2CH2PPh2)3) werden
in 40 mL MeOH gel�st, wodurch sich sofort eine violette L�sung
bildet. 0.0190 mol (1.6 g) NaHCO3 werden zur vorbereiteten Kata-
lysatorl�sung in einen 100-mL-Autoklaven gegeben. Der Autoklav
wird von Sauerstoff befreit und anschließend mit 60 bar H2 bei
Raumtemperatur bef�llt. Das Reaktionsgemisch wird bei 80 8C 20 h
ger�hrt (400 min�1). Nach Beendigung der Reaktion wird der Auto-
klav mit Eis gek�hlt und der Druck langsam abgelassen. Die erhal-
tene L�sung wird anschließend durch einen Rotationsverdampfer
vollst�ndig evaporiert. Der Gehalt an Formiat (hellgelb) wird 1H-
NMR-spektroskopisch in D2O mit THF als internem Standard bei
einer Relaxationszeit von 20 s bestimmt. Zur Best�tigung der Re-
produzierbarkeit wurde sichergestellt, dass die Ergebnisse in den
Tabellen mindestens zweimal erhalten wurden.

Bildung von Alkylformiaten: Die Synthese der Alkylformiate
erfolgte mit Ausnahme der Verwendung von 20 mL des jeweiligen
Alkohols und 2 mL NEt3 analog zur Synthese des Natriumformiats.
30 bar CO2 und 60 bar H2 werden bei Raumtemperatur zur L�sung
zugef�gt, und die Reaktionsl�sung wird bei 100 8C 20 h ger�hrt
(400 min�1). Die erhaltenen Produkte werden gaschromatographisch
[HP-6890N-Instrument mit einer 30-m-HP5-S�ule, Innendurchmes-
ser 0.32 mm, 0.25-mm-Film, N2-Tr�gergas, Eingangstemperatur:
270 8C, Injektionsvolumen: 1 mL, Verh�ltnis 50:1, Fluss (mLmin�1):
0.6 (20 min), danach in Schritten von 0.5 mLmin�1 bis 2.1, T (8C): 35
(20 min), danach in Schritten von 20 8C min�1 bis 295 (17 min), De-
tektortemperatur: 300 8C, H2-Fluss: 30 mLmin�1, Luftfluss:
300 mLmin�1, Fluss: 25 mLmin�1] mit Diglyme als internem Stan-
dard analysiert. Die Ausbeuten sind als Verh�ltnis von Mol Produkt
pro Mol verwendetem NEt3 angegeben.

Bildung der Formamide: Die Synthese der Formamide erfolgte
mit Ausnahme der Verwendung von 20 mL MeOH und 0.025 mol des
jeweiligen Amins (Dimethylamin, Diethylamin, Piperidin) analog zur
Synthese des Natriumformiats. 30 bar CO2 und 60 bar H2 werden bei
Raumtemperatur zur L�sung gegeben und die Reaktionsl�sung bei
100 8C 20 h ger�hrt (400 min�1). Die erhaltenen Produkte werden
gaschromatographisch (Spezifikationen siehe voriger Absatz) mit
Diglyme als internem Standard analysiert. Die Ausbeuten sind als

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Salzes [FeH(PP3)]BF4 (2) mit Be-
schriftung ausgew�hlter Atome. Schema 1. Vorgeschlagener Katalysezyklus f�r die Hydrierung von CO2

mit Fe(BF4)2·6H2O/PP3.
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Verh�ltnis von Mol Produkt pro Mol verwendetem Amin (Dime-
thylamin, Diethylamin, Piperidin) angegeben.

In-situ-NMR-Experimente wurden in geschlossenen Hochdruck-
Saphirglasr�hren (ca. 10 mL) mithilfe eines DRX-400-Apparats
(Bruker) mit [D8]THF als L�sungsmittel durchgef�hrt.

Der definierte Komplex [FeH(H2)(PP3)]BF4 (6) wurde nach be-
kannten Literaturvorschriften synthetisiert.[20a]
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