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Abstract: Außer der wirtschaftlichen Energiegewinnung sind
auch die effiziente Speicherung und Freisetzung von Energie
wesentliche Anforderungen beim Aufbau einer nachhaltigen
Energieversorgung. Wir berichten hier �ber die Entwicklung
einer wiederaufladbaren Wasserstoffbatterie, die auf dem
Prinzip einer Ru-katalysierten Hydrierung von CO2 zu
Ameisens�ure (Aufladevorgang) und einer Ru-katalysierten
Zersetzung der Ameisens�ure zu CO2 und H2 (Entladevor-
gang) beruht. Beide Prozesse laufen mit dem gleichen Kata-
lysator unter identischen Bedingungen bei hoher Temperatur
unter Druck (Aufladevorgang) bzw. bei hoher Temperatur
unter druckfreien Bedingungen (Entladevorgang) ab. Bis zu
f�nf Lade-Entlade-Zyklen kçnnen ohne Verlust an Speicher-
kapazit�t durchlaufen werden; das entstehende CO2/H2-Ge-
misch ist CO-frei und kann direkt in der Brennstoffzelle ver-
wendet werden.

Der Aufbau einer nachhaltigen Energieversorgung ist si-
cherlich eine der wichtigsten Aufgaben, die in diesem Jahr-
hundert bew�ltigt werden m�ssen.[1, 2] Die Diskussionen auf
dem Gebiet der Energiepolitik haben sich in den vergange-
nen Jahren deutlich von der Energiegewinnung mithilfe re-
generativer Energien hin zur Energiespeicherung und -frei-
setzung verschoben. Die Gr�nde hierf�r sind vielf�ltig,
jedoch ist die fehlende Konstanz der Energieversorgung
wegen der unregelm�ßigen, witterungsabh�ngigen Energie-
produktion durch Photovoltaik oder Wind-/Gezeitenkraft-
werke sicherlich der gewichtigste. Die Entwicklung effizien-
ter Energiespeichermedien, die eine Energiefreisetzung mit
mçglichst hohem Wirkungsgrad ermçglichen, wird heute als
entscheidend f�r den Erfolg der regenerativen Energieer-
zeugung angesehen.

In diesem Zusammenhang wird Wasserstoff als Energie-
tr�ger eine besondere Bedeutung beigemessen.[3] Wasserstoff
kann in Brennstoffzellen unter Bildung von Wasser zur Ge-
nerierung von elektrischer Energie genutzt werden. Dieses
Gebiet hat in den vergangenen Jahren einen hohen Ent-
wicklungsstand erreicht,[4] wird aber immer noch durch die
fehlende Mçglichkeit zur effizienten Speicherung von Was-

serstoff limitiert. Bedingt durch die chemischen Eigenschaf-
ten des Wasserstoffs sind einige Probleme (Wasserstoffdiffu-
sion durch Metalle, Speicherdichte usw.) nur mit erhçhtem
technischem Aufwand zu lçsen.[5,6] Dementsprechend kommt
der Entwicklung praktikabler Wasserstoffspeicher eine große
Bedeutung zu. Zwei Forschungsrichtungen haben sich in den
vergangenen Jahren etabliert: So wurden wichtige Fort-
schritte auf dem Gebiet der adsorptiven Wasserstoffspeiche-
rung erzielt.[5–7] Diese Arbeiten wurden komplementiert
durch Versuche, Wasserstoff in chemischen Bindungen zu
speichern.[8] Vor allem die Speicherung durch katalytische
Reduktion von Kohlendioxid zu Ameisens�ure, Methanol
oder Methan erçffnet vollst�ndig neue Perspektiven in der
Wasserstoffspeicherung.[9–20] Des Weiteren wurden wichtige
Arbeiten zur Wasserstofffreisetzung aus chemischen Bin-
dungen durch Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten,[21]

Metallhydriden[22] oder Alkoholen[23] verçffentlicht.
Von Interesse sind außer Pilotanlagen zur getrennten

Wasserstoffspeicherung und -freisetzung auch Systeme, mit
denen die reversible Speicherung und Freisetzung von Was-
serstoff mit einem identischen Katalysatorsystem (also eine
Wasserstoffbatterie) mçglich ist. Diese Systeme sind vor
allem im Bereich der autarken Energieversorgung (Insellç-
sungen, Automobilindustrie) interessant. Um jedoch dem
Ziel einer Wasserstoff-getriebenen Batterie n�her zu
kommen, muss das beladene Speichermedium auch die Um-
kehrreaktion, d.h. die Wasserstofffreisetzung unter vollst�n-
diger Regenerierung des Speichermediums, ermçglichen.
Hier bieten N-Ethylhexahydrocarbazol[8] oder auch Amei-
sens�ure deutliche Vorteile, da das Speichermedium (N-
Ethylcarbazol bzw. Kohlendioxid) unver�ndert aus der De-
hydrierung hervorgeht und somit sowohl die Speicherung als
auch die Freisetzung von Wasserstoff[8, 24–28] mçglich sind.
Wegen der besseren Verf�gbarkeit scheint hier CO2 ein
großes Potenzial als umweltvertr�gliches Speichermedium zu
haben.

Auf dem Gebiet der CO2-Reduktion/Ameisens�urezer-
setzung wurden seit den grundlegenden Arbeiten von Lau-
renczy et al. , in denen eine Reduktion einer w�ssrigen Hy-
drogencarbonatlçsung in die entsprechende Formiatlçsung
beschrieben wurde, weitere Arbeiten von den Gruppen um
Beller und Fujita verçffentlicht, wo die Temperatur oder der
pH-Wert als Schalter zum An- bzw. Abschalten der H2-Ent-
wicklung genutzt wurden.[29–32] W�hrend jedoch diese Syste-
me vor allem auf der Reduktion einer w�ssrigen Hydrogen-
carbonatlçsung basieren, konnten Beller et al. k�rzlich
zeigen, dass unter Verwendung von Aminen als Base eine voll
reversible Wasserstoffspeicherung und -freisetzung mçglich
ist.[33] Vorteil dieses Systems gegen�ber der Reduktion w�ss-
riger Hydrogencarbonatlçsungen ist die erhçhte Speicher-
kapazit�t, Nachteil ist das Auftreten eines CO2/H2-Gemi-
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sches, das jedoch problemlos in Brennstoffzellen verwendet
werden kann.[34] Allerdings konnte die Batterie im geladenen
Zustand nur unterhalb der Raumtemperatur gelagert werden.

Wir berichten hier �ber den Prototypen eines Systems, das
die reversible Speicherung und Freisetzung von H2 auf Basis
der Amin-Base/CO2-Technologie ermçglicht. Bei erhçhter
Temperatur sind eine schnelle Speicherung ebenso wie Frei-
setzung mçglich. �ber mehrere Zyklen hinweg kann eine
konstante Menge an Wasserstoff so ohne Wechsel des Spei-
chergef�ßes (eines Autoklaven) gespeichert und auch wieder
freigesetzt werden (Abbildung 1). Des Weiteren kann das
System im beladenen Zustand �ber mehrere Tage ohne
Wasserstoffverlust aufbewahrt werden.

K�rzlich berichtete unsere Gruppe �ber die Herstellung
und Anwendung des gut zug�nglichen (PNNP)(Acetoni-
tril)RuII-Komplexes 1 zur selektiven C-H-Oxidation.[35] Mit
Blick auf die Katalysatorstruktur lag die Vermutung nahe,
dass der Komplex 1 auch in Hydrierungen aktiv sein kçnnte.
Auf Grundlage der wegweisenden Arbeiten der Gruppe von
Jessop auf dem Gebiet der CO2-Reduktion in Gegenwart von
Amin-Basen[36] wurden erste Testversuche unter Verwendung
von 1 durchgef�hrt. Dabei zeigte sich, dass in Gegenwart von
nur 0.015 Mol-% 1 die Reduktion des zugesetzten CO2 zum
entsprechenden DBU-Ameisens�ure-Addukt (DBU = 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en) innerhalb von nur 4 h bei
100 8C mçglich war (Tabelle 1, Nr. 8).

Bei hçherer Katalysatorladung erh�lt man unter diesen
Bedingungen sogar das Bis-Ameisens�ure-Imidazol-Produkt
und damit eine deutlich hçhere Speicherdichte (Tabelle 1,
Nr. 1–4). Obwohl die Reduktion auch ohne zus�tzliche Lç-
sungsmittel in sehr guten Ausbeuten verl�uft, zeigte sich, dass
der Zusatz kleiner Mengen an Toluol die schnelle Kristalli-
sation des Formiatsalzes verhindert und die damit verbun-

denen mçglichen Probleme (schlechte Durchmischung, Ka-
talysatordesaktivierung durch Bildung von Inklusionsverbin-
dungen, schlechte Reaktivierung der Batterie nach l�ngerer
Lagerung) lçst (Tabelle 1, Nr. 1, 3–6). Weitere Optimierun-
gen des Systems zeigten, dass der Zusatz von Pentafluor-
phenol die Reaktivit�t des Systems nicht verbessert (Tabel-
le 1, Nr. 3 und 4). Diese Beobachtung, die im deutlichen
Gegensatz zu den literaturbekannten Systemen steht,[33,36]

l�sst auf einen anderen Aktivierungs-Reduktions-Mechanis-
mus schließen.

Mit dem Wissen um die sehr gute Aktivit�t des Komple-
xes 1 in der CO2-Reduktion wendeten wir uns der Frage nach
seiner Aktivit�t in der Ameisens�urezersetzung zu (Abbil-
dung 2). Auch hier zeigte sich, dass unter druckfreien Be-
dingungen das oben gebildete DBU-Formiat-Addukt bei
100 8C in Gegenwart von 0.075 Mol-% 1 innerhalb von nur
70 min vollst�ndig zersetzt werden kann (Abbildung 2C).
Eine Absenkung der Temperatur verlangsamte die Zerset-
zung deutlich. Des Weiteren untersuchten wir den Einfluss
von Pentafluorphenol und Toluol auf die Zersetzungsge-
schwindigkeit (Abbildung 2B). Dabei zeigte sich, dass die
Zugabe von Toluol die Reaktion deutlich beschleunigt, die
von Pentafluorphenol dagegen keinen Einfluss hat (Abbil-
dung 2B). CO-Verunreinigungen waren im gebildeten Gas in
dem uns zur Verf�gung stehenden Messbereich bis 10 ppm
nicht nachweisbar.[37] Die Reaktion verlief auch bei niedri-
gerer Katalysatorkonzentration, wurde dabei jedoch deutlich
langsamer.

Tabelle 1: Reduktion von CO2.
[a]

Nr. 1
[Mol-%]

C6F5OH
[Mol-%]

Toluol
[m]

t
[h]

Ausb.
[%]

TON[b]

1 0.075 – 6 1 119 1587
2 0.075 – – 4 135 1800
3 0.075 1.25 6 4 137 1827
4 0.075 – 6 4 141 1880
5 0.015 0.25 6 4 62 4133
6 0.015 – 6 4 60 4000
7 0.015 0.25 – 4 83 5533
8 0.015 – – 4 84 5600

[a] Durchf�hrung: 65.7 mmol DBU, 100 8C, 70 bar H2, 20 g Trockeneis
(frisch hergestellt). [b] Umsatzzahl, berechnet als Mol DBU-Ameisen-
s�uresalz pro Mol Katalysator.

Abbildung 1. Prototyp einer Ru-getriebenen H2-Batterie.
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In Folgestudien wurden nun beide katalytischen Teilpro-
zesse zu einem Kreisprozess geschlossen. Dazu wurde der
Laborautoklav mit DBU und 0.075 Mol-% 1 beschickt, da bei
dieser Katalysatorkonzentration die
Bildung des 2:1-Ameisens�ure-
DBU-Addukts beobachtet wurde
und Ausbeuten > 100 % erhalten
wurden. Trockeneis wurde zugege-
ben und der Autoklav mit Wasser-
stoffgas (70 bar) gef�llt. Das System
wurde auf 100 8C erw�rmt, wobei
der Druck auf 140 bar anstieg. Nach
nur 2.5 h war der Druck auf ca.
100 bar abgefallen. Der Autoklav
wurde auf Raumtemperatur ge-
k�hlt, der �berdruck wurde abge-
lassen und die Gasatmosph�re mit
N2-Gas gesp�lt. Anschließend
wurde der Autoklav unter druck-
freien Bedingungen auf 100 8C er-
w�rmt und das sich bildende Gas in
einer inversen Gasb�rette aufge-
fangen. Nach 2 h war die Gasent-
wicklung abgeschlossen. Das Gas
wurde analysiert und der Autoklav
nach dem Abk�hlen auf Raumtem-
peratur in einer N2-Atmosph�re mit

Trockeneis gef�llt, verschlossen und erneut mit Wasserstoff
auf 70 bar gef�llt. Dieser Algorithmus aus Beladung und
Entladung wurde f�nfmal wiederholt. Wie aus Abbildung 3

Abbildung 2. A) Aktivit�t von 1 in der Ameisens�urezersetzung. B) Additiv- und Lçsungsmitteleffekte (Reagentien und Bedingungen: 1:1-Ameisen-
s�ure-DBU-Addukt (5 mmol), 1 (0.075 Mol-%), ggf. C6F5OH (1.25 Mol-%), ggf. Toluol (1.66 mL). C) Temperatureffekte (Reagentien und Bedingun-
gen: 1:1-Ameisens�ure-DBU-Addukt (5 mmol), 1 (0.075 Mol-%), Toluol (1.66 mL).

Abbildung 3. Lade- und Entladezyklen der H2-Batterie.
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hervorgeht, nivelliert sich nach dem ersten Lade-Entlade-
Zyklus die Ausbeute an H2 bei ungef�hr 100% (entspricht
einer Gasmenge von ca. 3.4 L) aus. Die Analyse des Gasge-
misches ergab, dass außer Spuren an N2 (aus dem Sp�lvor-
gang) vor allem CO2 und H2 in �quimolarer Menge gebildet
worden waren. CO-Verunreinigungen waren nicht detektier-
bar.[37]

Um Informationen �ber eine unerw�nschte Zersetzung
des Ameisens�ure-DBU-Addukts in Gegenwart des Kataly-
sators sowie zur Stabilit�t des Katalysators in Gegenwart des
Speichermediums bei Raumtemperatur zu erhalten, wurde im
folgenden Schritt die Langzeitstabilit�t der H2-Batterie im
geladenen Zustand untersucht (Abbildung 4). Die Batterie

wurde dazu nach dem Ladezyklus auf Raumtemperatur ab-
gek�hlt, die Gasatmosph�re mit N2 gesp�lt und die Zusam-
mensetzung des Batterieinhalts per NMR-Spektroskopie
�ber einen Zeitraum von f�nf Tagen analysiert. Die Zusam-
mensetzung des Speichermediums ver�nderte sich kaum
(Abbildung 4A), sodass durch Anhebung der Temperatur auf
100 8C auch nach f�nf Tagen noch eine vollst�ndige H2-Ent-
wicklung zu beobachten war (Abbildung 4B). Nach voll-
st�ndiger Entladung konnte das System wieder ohne Effizi-
enzverlust in einen weiteren Ladezyklus eingef�hrt werden.

Mit dem Wissen um die Rezyklierbarkeit und Langzeit-
stabilit�t sowohl des Speichermediums als auch des Kataly-
sators wurde in zwei abschließenden Experimenten die
Mçglichkeit zur definierten Gasentnahme getestet. So wurde

das beladene System im geschlossenen Zustand auf 100 8C
erw�rmt und der Druckaufbau zeitlich verfolgt. Innerhalb
von 2.5 h baute sich ein interner Druck von 22 bar auf (Ab-
bildung 5 A). Damit kann diese Batterie auch �ber Dosier-

ventile an Hochleistungsbrennstoffzellen betrieben werden,
bei denen definierte Gasmengen unter Druck injiziert
werden. Außer �ber Dosierventile konnte die Menge an
produziertem Gas auch �ber die Temperatur gesteuert
werden. Hierzu wurde das System kurzzeitig auf 100 8C er-
w�rmt und danach wieder abgek�hlt; anschließend wurde es
erneut erw�rmt. Die Bildung des CO2/H2-Gemisches wurde
volumetrisch zeitlich aufgelçst verfolgt (Abbildung 5B). Wie
Abbildung 5 zu entnehmen ist, arbeitet das System stabil und
ermçglicht die kontrollierte Freisetzung definierter Mengen
an H2-Gas entweder unter Druck oder aber druckfrei durch
die Dauer der entsprechenden Heizperiode.

Wir haben hier �ber die Verwendung eines leicht ver-
f�gbaren (PNNP)(Acetonitril)RuII-Katalysators f�r die effi-
ziente, reversible Reduktion von CO2 in Gegenwart von DBU
als Base berichtet. Bei Katalysatorladungen von nur
0.075 Mol-% gelangen bei einer Temperatur von 100 8C
sowohl die Reduktion unter Druck als auch die Zersetzung
des Ameisens�ureaddukts unter druckfreien Bedingungen.
Gegen�ber der Wasserstoffspeicherung �ber Reduktion von
CO2 zu Methanol weist das hier vorgestellte System zwar eine
geringere Speicherdichte von 4.4 Gew.-% auf (Speicherdichte
Methanol: 12.5%), es bietet aber den Vorteil einer vollst�n-

Abbildung 4. A) Langzeitstabilit�t des Speichermediums (bestimmt
�ber 1H-NMR-Integration). B) Entladezyklus nach f�nf Tagen Aufbe-
wahrung der Batterie bei Raumtemperatur.

Abbildung 5. A) Druck-Zeit-Verlauf bei Zersetzung im geschlossenen
System. B) Temperaturgesteuerte Gasabnahme [a) Heizen bei 100 8C;
b) Abk�hlung auf Raumtemperatur].
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dig reversiblen Wasserstoffspeicherung unter Verwendung
konventioneller Brennstoffzellen.[38] Technische H�rden, z. B.
hinsichtlich der Zugabe von CO2 und der Rezyklierung von
CO2, sollen in zuk�nftigen Arbeiten durch Verwendung von
Mikroreaktoren angegangen werden.

Eingegangen am 18. Dezember 2013,
ver�nderte Fassung am 27. Februar 2014
Online verçffentlicht am 6. Mai 2014
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