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Fixierung von CO, durch Hydrierung mit chemischen
oder enzymatischen Methoden
Matthias Beller* und Uwe T. Bornscheuer*

Heutige CO,-Emissionen basieren iiberwiegend auf der
Verbrennung fossiler Ressourcen und werden auf 3.2 Giga-
tonnen pro Jahr geschétzt. Tatsdchlich ist die CO,-Konzen-
tration in der Atmosphére von einem vorindustriellen Niveau
von 280 ppm in der Mitte des 18. Jahrhunderts auf 383 ppm
im Jahr 2010 gestiegen.!! Daraus folgend wurde geschiitzt,
dass die okologische Pufferkaparzitit der Biosphire bereits in
den 1980er Jahren erreicht wurde und sie bereits jetzt tiber-
schritten wird. Leider hat CO, die hochste Oxidationsstufe
von Kohlenstoff und erfordert daher einen groflen Energie-
aufwand, um es in wertvolle Chemikalien zu tiiberfiihren.
Abgesehen von traditionellen Anwendungen in der Synthese,
wie der Carboxylierung von Grignard-Reagentien, gibt es nur
einige wenige grofindustrielle Verfahren, bei denen CO,
verwendet wird. Beispiele sind die Harnstoffsynthese (ca.
95 Mio. Jahrestonnen) und die Kolbe-Schmitt-Reaktion zur
Herstellung von Salicylsdure (70000 Jahrestonnen). Dariiber
hinaus wird Kohlendioxid in kleineren Mengen in Synthese-
gas zur Herstellung von Methanol (20 Mio. Jahrestonnen)
und seit kurzem auch zur Synthese von (Poly)carbonaten
durch Carboxylierung von Epoxiden mit einer geschitzten
Produktion von ca. 150000 Jahrestonnen genutzt. Allerdings
ist jeder groBtechnische Prozess zur Fixierung von CO, unter
Beriicksichtigung des enormen jiahrlichen Kohlendioxidaus-
sto3es nur ein ,, Tropfen auf den heiflen Stein®“. Gleichwohl
kann die Verwendung von Kohlendioxid als C,-Baustein zur
Herstellung von Chemikalien oder Kraftstoffen die Basis fiir
eine ,griine”, nachhaltigere chemische Industrie bilden. In
diesem Zusammenhang wurden kiirzlich bedeutende Fort-
schritte bei der Reduktion von Kohlendioxid oder Bicarbonat
mit metallorganischer und Enzymkatalyse erzielt.

Eine vielversprechende Strategie zur Nutzung von Koh-
lendioxid ist die Kombination mit ,,griinem* Wasserstoff aus
erneuerbaren Energiequellen zur Synthese von Ameisen-
sdure oder Formiat. Dieses Konzept hat den zuséitzlichen
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Charme, dass ein moglicher Uberschuss erneuerbarer Ener-
gien zur Herstellung von Wasserstoff als alternativem Treib-
stoff genutzt werden kann, der wegen der Reversibilitidt des
Systems sicher gelagert und transportiert werden kann.

In der Vergangenheit benotigten chemische Verfahren zur
Uberfithrung von CO, und H, in Ameisensiure durch me-
tallorganische Homogen- oder Heterogenkatalysatoren oft
sehr hohe Driicke und Temperaturen. Besonders in jiingster
Zeit wurden deutlich verbesserte Ir-Katalysatoren” zur re-
versiblen Hydrierung von Kohlendioxid ebenso wie Co- und
Fe-Katalysatoren beschrieben, die unter milden Bedingun-
gen”! aktiv sind. Fiir alle diese Katalysatoren wurden recht
hohe Wechselzahlen (turnover frequencies, TOFs) ermittelt
(Ir: TOF von 150000 h™! bei 200°C mit jeweils 30 bar CO,
und H,; Co: TOF von 3400 h™! bei Raumtemperatur und
1 atm; 74000 h~! bei 20 atm; Fe: 770 h™! bei 80°C und 60 bar;
Schema 1a).

H
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Schema 1. a) Metallkatalysatoren wie das jiingst beschriebene
[Co{1,2-bis(dimethylphosphanyl)ethan},H] erzeugen Ameisensiure in
Gegenwart einer Base bei Atmospharendruck und Raumtemperatur.
b) Die bestens untersuchte FDH aus C. boidinii ist sehr nutzlich fir die
Riickgewinnung des Kofaktors NAD™, aber nur wenige FDHs sind be-
kannt, die die umgekehrte Bildung von Ameisensaure aus CO, und H,
mit ausreichender Aktivitit katalysieren. c) Die HDCR aus A. woodii
kann Ameisensiure direkt aus CO, und H, mit sehr hohen Umsatzra-
ten bilden. In Kombination mit einer CODH kann sogar Kohlenmon-
oxid als Ausgangsverbindung genutzt werden. Die weiteren benétigten
Enzyme und Kofaktoren sind nicht gezeigt.

Vielversprechende Alternativen zu diesen synthetischen
Katalysatoren sind biologische Systeme oder die Nutzung
isolierter Enzyme (fiir aktuelle Ubersichtsartikel siehe
Lit. [1,4]). Auch wenn vier Hauptstoffwechselwege zur bio-
logischen CO,-Fixierung entdeckt worden sind (ndmlich der
Calvin-Benson-Bassham-Zyklus, der Arnon-Buchanan-Zy-
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klus, der Wood-Ljungdahl-Stoffwechselweg und Acyl-CoA-
Carboxylase-Stoffwechselwege), ermoglicht doch keiner von
ihnen eine direkte und energieeffiziente Synthese von
Ameisensdure direkt aus CO, und H,. Bemerkenswerter-
weise wurde bereits vor tiber 50 Jahren das so genannte
»Knallgas“-Bakterium aus Hydrogenomonas sp. beschrieben,
das in der Lage ist, CO, und H, in Energiespeichermaterialien
wie Poly-B-hydroxybuttersiure einzubauen.”

Eine mogliche enzymatische Alternative ist die Verwen-
dung von Formiatdehydrogenase (FDH),! z.B. aus Candida
boidinii, die zuerst 1976 von der Arbeitsgruppe um Kula be-
schrieben wurde (Schema 1b)."! Dieses Enzym benétigt den
Kofaktor NADH, was es fiir eine effiziente Kofaktorriickge-
winnung von NAD™ ausgehend von Ameisensdure im indu-
striellen Mafstab interessant machte. Hierbei entsteht CO,
als Nebenprodukt der Synthese optisch aktiver nichtnatiirli-
cher Aminosduren durch reduktive Aminierung von a-Ke-
tosduren katalysiert durch Aminosiure-Dehydrogenasen.®!
Leider ist diese FDH in der Riickreaktion zur Bildung von
Ameisensidure aus CO, nahezu inaktiv. Kiirzlich wurden
weitere alternative FDHs beschrieben: Ein Enzym stammt
aus dem anaeroben acetogenen Stamm Clostridium carboxi-
divorans DSM15243.") Diese FDH, rekombinant exprimiert
in E. coli, wurde als sauerstofftolerant und sehr aktiv in der
gewiinschten NADH-Oxidation beschrieben. Zusitzlich ist
ihre Bindungsaffinitit fiir Ameisensdure etwa 30-fach nied-
riger als jene der FDH aus C. boidinii, was sie wesentlich
geeigneter zur Bildung von Ameisensidure macht. Ein anderes
Enzym, dass in Clostridium autoethanogenum gefunden
wurde, wenn das Wachstum in Gegenwart von Kohlenmon-
oxid erfolgte, ist eine NADPH-abhéngige, Selenocystein- und
Wolfram-haltige FDH als Teil eines Komplexes aus sieben
Untereinheiten."”! Eine dieser Untereinheiten ist eine [FeFe]-
Hydrogenase, und alle katalysieren zusammen die invers-ge-
koppelte Reduktion von Ferredoxin und NADP* mit H, oder
Ameisensdure sowie die reversible Bildung von H, und CO,
aus Ameisensdure. Ein sehr groBer Nachteil dieser FDHs
besteht allerdings darin, dass sie alle NAD(P)H in stochio-
metrischen Mengen benétigen.

2010 stellten Glueck et al.l'l in einem Ubersichtsartikel
fest: ,, Based on lead-sequence data, genome mining will cer-
tainly provide more oxygen-stable (de)carboxylases possessing
a broad substrate tolerance in the near future.” In der Tat ge-
lang es Poehlein et al.'! bei ihren Untersuchungen des ace-
togenen Bakteriums Acetobacterium woodii nicht nur zu
entrétseln, wie dieser Mikroorganismus Acetat ausgehend
von CO, und H, bildet — sie konnten zudem basierend auf der
Genomsequenz eine Wasserstoff-abhédngige Kohlendioxidre-
duktase (HDCR) postulieren. In einer aktuellen Veroffent-
lichung untersuchten Schuchmann und Miiller!? dieses En-
zym im Detail und konnten bestitigen, dass diess HDCR
molekularen Wasserstoff und CO, direkt in Ameisensdure
iberfithren kann (Schema 1c). Die biochemische Charakte-
risierung des aufgereinigten Enzyms ergab, dass es aus vier
Untereinheiten besteht: Zwei groe Untereinheiten werden
aus der (vermutlich Selen- und Molybdén-haltigen) Formi-
atdehydrogenase und einer [FeFe]-Hydrogenase gebildet, die
von zwei kleineren Untereinheiten zum Elektronentransfer
unterstiitzt werden. Die HDCR hydriert CO, bei 30°C mit
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einer TOF von 101600 h™!, was somit deutlich besser ist als
der entsprechende Wert fiir chemische Katalysatoren (aber
nicht 1500-fach besser, wie in der Publikation angegeben;
siche Wechselzahlen oben fiir den Co-Komplex). Interes-
santerweise akzeptiert die HDCR auch reduziertes Ferre-
doxin statt Wasserstoff zur CO,-Reduktion. Schuchmann und
Miiller schlugen zudem eine Kombination der HDCR mit
einer Kohlenmonoxid-Dehydrogenase (CODH) aus dem
gleichen Mikroorganismus vor, um eine vollstindige Umset-
zung von Gasgemischen aus H,, CO und CO, zu ermoglichen.

Ob die FDHs aus Clostridium sp. oder die HDCR tat-
sdchlich praktikable Losungen fiir die Lagerung und den
Transport von Wasserstoff in groBem Mafstab sind, muss sich
— in Anbetracht der Komplexitit dieser Sauerstoff-empfind-
lichen Enzyme und der schwierigen Aufgabe, effiziente
Ganzzellsysteme unter anaeroben Bedingungen zu etablieren
— aber erst noch zeigen. Zumindest ist jetzt belegt, dass die
Natur niitzliche Biokatalysatoren fiir diese lang ersehnte
Reaktion zur Verfiigung stellt.

Wie sehen zukiinftige Aufgaben fiir die katalytische Re-
duktion von Kohlendioxid aus? Fiir die Etablierung groBin-
dustrieller Verfahren sind noch deutlich bessere Katalysato-
ren notwendig. In der Grundlagenforschung ist die Hydrie-
rung von Kohlendioxid mit simultaner C-C-Verkiipfung eine
der groBten Aufgaben. Als ein Beispiel mag eine selektive
und bei niedrigen Temperaturen erfolgende Fischer-Tropsch-
Reaktion angesehen werden.
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