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F iir die Verringerung der Treibhausgasemissionen ist die
Umwandlung und Nutzung von CO, eine wiinschenswerte
Alternative zu dessen Speicherung, solange die Wertschop-
fung die Energiekosten und wirtschaftlichen Kosten fiir das
Abfangen von CO, ausgleichen kann. Die Umwandlung von
CO, in Brennstoffe kann die Emission von anthropogenem
CO, signifikant verringern. Allerdings konnen aktuelle
Technologien beziiglich ihrer Kosten nicht mit fossilen
Brennstoffen (Kohlenwasserstoffen, Kohle und Erdgas)
konkurrieren. Vielmehr beschréinkt sich die Nutzung von CO,
heutzutage auf Anwendungen jenseits des Kraftstoffsektors,
wie Konsumgiiter (Lebensmittelkonservierungsstoffe, Ge-
tranke usw.), Enhanced Oil Recovery (EOR; svw. verbesserte
Olgewinnung) und Herstellung chemischer Produkte.!!
Hierbei macht die Umwandlung von CO, zu Chemikalien
etwa 70 % der 220 Megatonnen des jihrlich genutzten CO,
aus. Dieses Segment wird von einigen wenigen Prozessen, wie
dem Bosch-Meiser-Prozess fiir die Produktion von Harnstoff
aus CO, und Ammoniak, der Kolbe-Schmitt-Synthese von
Salicylsdure (aus CO, und Phenol) und der Umwandlung von
CO, in Carbonate, beherrscht.'l Interessanterweise fithren
diese Reaktionen zu einer Funktionalisierung von CO,, ohne
dabei den Oxidationszustand des Kohlenstoffs signifikant zu
verringern. Die Reduktion von CO, mithilfe erneuerbarer,
Kohlenstoff-freier Reduktionsmittel in Gegenwart gut ver-
fiigbarer, edelmetallfreier Katalysatoren bleibt eine Heraus-
forderung fiir die Planung neuartiger Verwertungstechnolo-
gien. CO, ist ein vielversprechender Kohlenstofflieferant, da
es kostengiinstig, erneuerbar und ungiftig ist. AuBerdem
konnte die CO,-Umwandlung zur Nachhaltigkeit in der che-
mischen Industrie beitragen. Dabei ist jedoch zu bedenken,
dass eine Umwandlung von CO, in Chemikalien die CO,-
Emissionen nicht signifikant verringert — lediglich maximal
5% der 30 Gigatonnen CO,, die jahrlich aufgrund menschli-
cher Aktivitdten freigesetzt werden, werden auf diese Weise

[*] Dr. A. Tlili, X. Frogneux, E. Blondiaux, Dr. T. Cantat
CEA, IRAMIS, SIS2M, CNRS UMR 3299
91191 Gif-sur-Yvette (France)
E-Mail: thibault.cantat@cea.fr
Homepage: http://iramis.cea.fr/Pisp/thibault.cantat/index.html

<] Diese Arbeit wurde finanziell vom CEA, dem CNRS, der ADEME,
dem CHARMMMAT Laboratory of Excellence und dem Européi-
schen Forschungsrat (ERC) unter der Férdernummer 336467 ge-
férdert. T.C. dankt dem Fondation Louis D. — Institut de France fiir
die groziigige Unterstiitzung.

¥
%

Angew. Chem. 2014, 126, 2577 —2579

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Amine - Katalyse - CO, - Wasserstoff -
Nachhaltige Chemie

genutzt. Der wesentliche Vorteil der Umwandlung von CO,
in Chemikalien ist die damit einhergehende Wertschopfung,
durch welche die Kosten fiir die Abscheidung und Transfor-
mation von CO, ausgeglichen werden konnen. Als Beispiel
sei die Sechs-Elektronen-Reduktion von CO, zu Methanol
genannt. Diese muss mit der petrochemischen Herstellung
von MeOH konkurrieren, die dessen Marktwert auf 410 €
pro Tonne festlegt. Demgegeniiber tibersteigt der Marktwert
von Methylaminen, die Plattformchemikalien wie MeNH,,
Me,NH, und Me;N sind, einen Wert von 4000 € pro Tonne.
Die Reduktion von CO, zu Methylaminen koénnte daher
tragfdhige Technologien fiir die CO,-Umwandlung liefern.
Allerdings war diese Reaktion unbekannt ... bis 2013!
Methylamin-Grundchemikalien werden momentan aus
NH,/CH;0OH-Gasgemischen an dehydratisierend wirkenden
Heterogenkatalysatoren hergestellt.’”) Die Herstellung von
Feinchemikalien iiber Methylierungsreaktionen nutzt Form-
aldehyd und ein Reduktionsmittel zur Bildung von N-CH;-
Einheiten. Im Labor werden fiir solche Reaktionen bevorzugt
problematische Alkylierungsmittel wie Methyliodid, Dime-
thylsulfat und Dimethylcarbonat (Schema 1) eingesetzt.”! Die

R1\ Reduktions- friiher CHal
N=H +H,CO+ " i) —H + oder SO,(OCHy),
R? _\ / oder (CH30),CO
1 kat.
R
\ [Ru] oder [Zn]
N—H+CO, + PhSiH; —— !
R2 - Siloxane : _4
R
\ kat. [Ru] heute
N—H+ CO, + H,
R2 -H,O

Schema 1. Strategien fiir die Methylierung von N-H-Bindungen.

Verwendung von CO, zur Methylierung von N-H-Bindungen
erfordert ein mildes Reduktionsmittel und einen effizienten
Katalysator, der die Reduktion von CO, vermittelt und die
Bildung einer C-N-Bindung ermoglicht. Dieses Hindernis
wurde Anfang 2013 iiberwunden, als zwei Forschergruppen
unabhingig voneinander iiber zwei katalytische Systeme zur
Umwandlung von CO, in Methylamine in Gegenwart von
Aminen und Hydrosilanen (PhSiH;) berichteten. So wies eine
diskrete Koordinationsverbindung aus einem heterocycli-
schen Carben und Zink eine gute katalytische Aktivitit fiir
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die Bildung von Methylaminen aus aliphatischen wie auch
aromatischen Aminen und CO, auf®! Kurz danach entwi-
ckelte die Arbeitsgruppe um Beller ein Ru/Phosphin-System
zur Methylierung zahlreicher Aniline und aliphatischer
Amine; diese Methylierung wurde jedoch bei einem hohen
CO,-Druck (30 bar) durchgefiihrt.!l Diese Synthesemetho-
den hingen allerdings von der Verfiigbarkeit der Hydrosilane
ab; zudem erfordert die Bildung von Siloxannebenprodukten
eine zusitzliche Aufarbeitungsstufe, um das Methylamin-
produkt zu isolieren.

Wasserstoff ist ein wiinschenswertes Reduktionsmittel fiir
die Nutzung von CO, im Grofmafstab, da es ein mildes
Reduktionspotential aufweist; auferdem entsteht H,O als
umweltfreundliches Nebenprodukt. Dariiber hinaus kénnen
aktuelle Versuche zur (Photo-)Elektroreduktion von Wasser
in ndchster Zukunft kostengiinstige und Kohlenstoff-freie
Quellen fiir H, liefern. In diesem Zusammenhang berichteten
Klankermayer, Leitner et al.l’! sowie die Arbeitsgruppe um
Beller®™ jiingst iiber einen Durchbruch bei der Methylierung
von Aminen mithilfe von CO, und H,. Aufbauend auf frii-
heren mechanistischen und experimentellen Untersuchun-
gen”! demonstrierten Klankermayer etal. die effiziente
Umwandlung von CO, in N,N’-Dimethylanilin unter Ver-
wendung eines optimierten Ruthenium(IT)-Komplexes mit
einem Triphosphin-Liganden (Triphos) in Gegenwart von H,
und N-Methylanilin. Demgegeniiber generierten Beller et al.
einen aktiven [Ru(triphos)]-Katalysator insitu aus [Ru-
(acac);] und Triphos. Bei beiden Katalysatoren ist die Nut-
zung katalytischer Mengen an Siduren (MSA =Methansul-
fonsdure oder HNTT, = Trifluormethansulfonimid) fiir die
Bildung aktiver Ru-H-Spezies entscheidend."! Beide Me-
thoden erfordern #dhnliche Driicke (H,/CO, 60:20 bar) und
Temperaturen (140-150°C). Zudem resultieren beide Syn-
thesemethoden in einer Mono- oder Dimethylierung von
priméren bzw. sekunddren Anilinen in sehr guten bis exzel-
lenten Ausbeuten (Schema 2). In der Tat weisen beide Ka-

Katalysator:

R'-NH

. loder Il CHs CHs
+C0y +H, ———— » RN N,
H 20 bar 60 bar - H20 CHs R R

R'"TR?

|, Klankermayer et al. Il, Beller et al.

[Ru(acac);] 1-5 Mol-%

PhoP PPh, Triphos
2-7.5 Mol-%

PPh,

PPh .
PhoP, | 2 [Ru(triphos)(tmm)]
% 0,
thP"RU\ , 25 Mol-%

HNTf, 5 Mol-%
THF, 150 °C

MSA 1.5 Mol-%
THF, 140 °C

20 Bsp., bis 94% Ausb.

33 Bsp., bis 99% Ausb.

Schema 2. Methylierung von Aminen mit CO, und H,.

talysatorsysteme beachtliche Ahnlichkeiten auf, die wahr-
scheinlich von ihrer Konzeption herriithren. Gewiss erfordert
die Methylierung eines Amins mit CO, einen Katalysator, der
in der Lage ist, sowohl die Sechs-Elektron-Reduktion des
CO, als auch die Bildung einer C-N-Bindung zu férdern. Ein
gangbarer Weg fiir diese Reaktionsabfolge umfasst zuerst die
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Formylierung der N-H-Bindung und anschlieBend eine Re-
duktion des intermediiren Formamids.”! Ru"-Phosphin-
Komplexe sind bewéihrte, effiziente Katalysatoren der Hy-
drierung von CO, zu Methanol,® der Formylierung von
Aminen mit CO, und H,®! sowie der Hydrierung von Ami-
den.®! Jetzt konnen sie auch dazu verwendet werden, die
Bildung von Methylaminen aus CO,/H,/Amin-Mischungen
zu fordern.

Beziiglich des Mechanismus folgerten beide Forscher-
gruppen, dass eine sequenzielle Formylierung und Reduktion
eines Amids die giinstigste Route fiir die Methylierung sei, da
die Bildung intermedidrer Formamide klar nachgewiesen
werden konnte. Beide Arbeitsgruppen erforschten die
Bandbreite, das Potenzial und die Grenzen dieser Umwand-
lungsreaktion. Aliphatische Amine scheinen am unreaktivs-
ten zu sein, vermutlich weil die Reduktion des entsprechen-
den intermedidren Formamids in Abwesenheit eines aroma-
tischen Substituenten schwieriger ist. Allerdings fand die
Arbeitsgruppe um Beller heraus, das der Austausch des
Saureadditivs gegen LiCl sowie eine zunehmende Katalysa-
torbeladung zu einer quantitativen Dimethylierung von ali-
phatischen primdren Aminen wie Benzylamin fiihren.
Gleichzeitig machten sich Klankermayer et al. die Aktivitét
des Katalysators [Ru(triphos)(tmm)/HNTf,] (tmm = Trime-
thylenmethan) bei der Hydrierung von Amiden fiir die se-
quenzielle Hydrierung und N-Methylierung von Acetaniliden
als Zugang zu asymmetrischen Methyl-/Alkylanilinen zunut-
ze. Die Chemoselektivitiat dieser Reaktion wurde untersucht,
und die Monomethylierung dieser Diamine weist eine viel-
versprechende Selektivitdt auf. Ungeachtet der reduktiven
Bedingungen toleriert die Methylierung primérer Aniline
z.B. Ether- und Esterfunktionen, Hydroxygruppen und
Kohlenstoff-Halogen-Einheiten. Wihrend die Gruppe um
Klankermayer und Leitner beobachtete, dass Indol wihrend
der Methylierung eine Hydrierung der C=C-Bindung eingeht,
ermoglicht das System von Beller et al. eine Methylierung
von Nortriptylin, ohne dabei das dreifach substituierte Olefin
anzugreifen. Die letztgenannte Methylierung wurde fiir die
Synthese von C-markiertem Amitriptylin aus “CO, ver-
wendet. Die Anwendung dieser bahnbrechenden Technik zur
Herstellung von Methylamin-Plattformchemikalien wie
MeNH, und Me,NH konnte von einem Heterogenkatalysator
profitieren. Uberraschenderweise berichtete die Arbeits-
gruppe um Shi jiingst iiber einen CuAlO,-Katalysator, der die
Methylierung von Aminen mit CO, und H, erméglicht (wenn
auch mit hohen Katalysatorbeladungen). So werden primére
und sekundére, aliphatische und aromatische Amine sowie
Nitrile und Nitroarene bei erhdhten Temperaturen (bis zu
170°C) und Driicken (H,/CO, 60-70:30 bar) in Methylamine
umgewandelt.!

Die in diesem Highlight beschriebenen Katalysatoren
wurden fiir die erste Umwandlung von CO, zu Methylaminen
mit H, verwendet. Diese Arbeiten legen zweifellos den
Grundstein fiir neue Versuche zur Erhohung der Aktivitit,
Stabilitdt und Selektivitidt solcher Katalysatoren sowie zur
Ubertragung dieser Methode auf industrielle Anlagen. Ins-
besondere eine Toleranz gegeniiber Verbindungen mit re-
duzierbaren funktionellen Gruppen, z.B. Carbonsdurederi-
vaten, Aldehyden und Ketonen, wére wiinschenswert. Auch
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wenn es eine schwierige Aufgabe ist, konnte eine Erweiterung
dieser Strategie auf die selektive Methylierung von Ammo-
niak einen nachhaltigen Weg zu basischen Methylaminen in
der Industrie ebnen.
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