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Abstract: Formiatsalze sind wichtige Chemikalien, die in all-
tiglichen Produkten verwendet werden. Allerdings erfordert
die aktuelle industrielle Grofiproduktion von Formiaten hohe
CO-Driicke und drastische Reaktionsbedingungen. Wir be-
schreiben hier einen neuen Prozess zur Synthese von Formia-
ten, der ohne die Verwendung gefihrlicher Gase und Chemi-
kalien auskommt. Mit Ruthenium-Pincerkomplexen gelingt
die gleichzeitige Methanol-Dehydrierung und Hydrogencar-
bonat-Hydrierung als ein ,,griiner Prozess zu Formiaten mit
exellenten TON (> 18000), TOF (> 1300 h™') und Ausbeuten
(>90 %).

F ormiate sind in industriellen Prozessen weit verbreitet und
stellen wichtige Produkte des tdglichen Lebens dar. Zum
Beispiel wird Natriumformiat beim Férben von Stoffen und in
Druckverfahren sowie als Puffer fiir starke Mineralsduren, als
Bohrfliissigkeit und als Nahrungsmittelzusatz verwendet.!!
Kaliumformiat gilt als umweltschonendes Enteisungsmittel.””!
Derzeit verlauft die groBtechnische Synthese von Natrium-
formiat iiber die Absorption von Kohlenmonoxid unter
hohem Druck in festem Natriumhydroxid bei 160°C
[Schema 1, GL. (1)].B! Kohlenmonoxid ist toxisch, brennbar
und im GroBmafBstab schwierig zu transportieren. In kleinem
Mafistab wird Natriumformiat durch Reaktion von Chloro-
form oder Chloralhydrat mit Natriumhydroxid in alkoholi-
scher Losung hergestellt [Schema 1, Gl. (2)]. Salzbildung und
die Verwendung toxischer Substrate schrianken die Anwen-
dung dieser Verfahren im gro3en Mafstab ein. Mit Blick auf
die Entwicklung von Wasserstoffspeichermaterialien™
wurden Formiatsalze vor kurzem auch durch Hydrierung von
Hydrogencarbonaten’ oder Kohlendioxid in Natronlauge
erhalten [Schema 1, Gl. (3) und (4)].”! Prinzipiell reprisen-
tieren diese Verfahren einen ,,griinen“ Prozess zur Synthese
von Formiatsalzen, da nur Wasser als Nebenprodukt gebildet
wird. Insbesondere wurden ausgezeichnete Katalysator-
umsatzzahlen (TON) fiir die Hydrierung von CO, in Na-
tronlauge erzielt.”! Allerdings sind die Ausbeuten in diesen
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0,
NaOH - co —180°C . HcooNa (1)
CHCl; + 4NaOH —» HCOONa - 3 NaCl + 2H,0 (2)
[M]
NaHCO; + H, — o HCOONa + H,0 @)
[M]
NaOH + CO, + Hy, —— = » HCOONa + H,0 @)
2MHCO; + MeOH - MOH —RU, 3HcoOM + 2H,0 (5)
M= Na, K diese Arbeit

Schema 1. Verschiedene Synthesewege zu Formiatsalzen.

Reaktionen in der Regel unter 80 %, weshalb die Isolierung
reiner Formiate aus den Reaktionsmischungen schwierig ist.
Zudem ist ein hoher H,-Druck (und CO,-Druck in einigen
Fillen) notig, um die gewiinschte Reaktion zu begiinstigen.
Deshalb ist die Entwicklung von neuen und effizienteren
Verfahren zur Synthese von Formiaten wiinschenswert.

Vor kurzem berichteten wir erstmals iiber die ruthe-
niumkatalysierte Alkoxycarbonylierung von Alkenen mit
CO, und Alkoholen. In dieser Reaktion wird CO, durch Al-
kohole in einer Transferhydrierung zu CO reduziert.” Dar-
iiber hinaus wurden durch Ruthenium-Pincerkomplexe ka-
talysierte Dehydrierungen von Methanol® und dehydrieren-
de Umwandlungen von Alkoholen zu Carbonsiuresalzen! in
basischen wissrigen Losungen von Milstein und unserer
Gruppe entwickelt. In Anlehnung an diese Ergebnisse ver-
muteten wir, dass die Transferhydrierung von Hydrogencar-
bonat mit Methanol méglich sein sollte. In unserem Konzept
erscheint Hydrogencarbonat als ein idealer Wasserstoff-
akzeptor fiir die Methanol-Dehydrierung zu Formiaten,
wiahrend das gleiche Produkt auch aus der Hydrogencarbo-
nat-Hydrierung und der Methanol-Dehydrierung gebildet
werden kann. Hier beschreiben wir die erste durch einen
Ruthenium-PNP-Pincerkomplex katalysierte kombinierte
Methanol-Dehydrierung/Hydrogencarbonat-Hydrierung
[Schema 1, GL (5)], die einen ,griinen“ Prozess zur nach-
haltigen Synthese von Formiatsalzen mit ausgezeichneten
TON (>18000), TOF (> 1300 h™') und Ausbeuten (>90%)
darstellt.

Der Ru-MACHO-Komplex 11 (Struktur siche Tabelle 2,
Eintrag 1) katalysiert die Dehydrierung von Methanol unter
basischen Bedingungen. In einem offenen Reaktionssystem
werden 3 Molekiile Wasserstoff und 1 Molekiil Carbonat
gebildet.® Fiir die priparative Synthese von Formiaten muss
die Dehydrierungssequenz selektiv bei diesem Intermediat
(sorgfiltig kontrolliert) gestoppt werden.'!l Deshalb haben
wir zu Beginn unserer Untersuchungen die Dehydrierungs-
reaktion von Methanol in Gegenwart von Natriumhydroxid
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bei 100°C in einem geschlossenen System (100 mL Autoklav)
studiert. Unter diesen Bedingungen sollte die Dehydrierung
von Methanol aufgrund des in situ generierten Wasserstoff-
drucks erschwert sein. Tatsdchlich wurde das gewiinschte
Produkt Natriumformiat nur mit einer TON von 130 (Ta-
belle 1, Eintrag 1) gebildet. Die TON erhohte sich auf 746,
wenn NaHCOj; als Wasserstoffakzeptor (Tabelle 1, Eintrag 2)

Tabelle 1: Synthese von Natriumformiat durch Dehydrierung von Me-
thanol.F!

Ru-MACHO

NaHCO; + +

a 3 + NaOH + MeOH 700°C. 20 h HCOONa
Nr. n (NaHCO;) n (NaOH) V (MeOH/H,0) TONPI

[mmol] [mmol] [mL]
1 0 30 30/0 130
2 20 30 30/0 746
3 20 30 25/5 769

[a] Reaktionsbedingungen: 100 mL Autoklav, Ru-MACHO-Komplex
(10 pmol), 100°C, 20 h. [b] TON =mmol HCOONa/mmol Ru-Katalysa-
tor.

verwendet wurde. Diese Ergebnisse belegen die prinzipielle
Machbarkeit des Konzepts [Schema 1, Gl. (5)]. Erfreulicher-
weise wird die katalytische Aktivitdt auch nach der Zugabe
von Wasser zum Reaktionssystem (Tabelle 1, Eintrag 3) bei-
behalten. Aus praktischer Sicht ist es wichtig, dass der mog-
liche Zusatz von Wasser nicht nur die Loslichkeit groerer
Substratmengen sicherstellt, sondern auch die Moglichkeit
der Methanol-Rezyklierung bietet, ohne dass das in der Re-
aktion gebildete Wasser durch Trocknungsverfahren entfernt
werden miisste.

Um zu zeigen, dass NaHCO; als Wasserstoffakzeptor
fungieren und Natriumformiat in dieser Reaktion bilden
kann, wurde die Ru-MACHO-katalysierte Hydrierung von
NaHCO; in Methanol unter 10 bar Wasserstoffdruck bei
100°C durchgefiihrt [Schema S1 in den Hintergrundinfor-
mationen, GI. (1)]. Es wird eine TON von 1420 nach 20 h
erzielt. In Abwesenheit von H, wird unter denselben Bedin-
gungen kein Natriumformiat gebildet [Schema S1, Gl. (2)].
Mit Tetrahydrofuran (THF) anstelle von Methanol als Lo-
sungsmittel wird nur eine TON von 758 erhalten [Schema S1,
Gl. (3)]. Diese Ergebnisse belegen, dass die Hydrierung von
NaHCO; in unserer Natriumformiatsynthese iiber eine Me-
thanolreformierung verléuft.

In den letzten Jahren wurden mehrere Ruthenium-Pin-
cerkomplexe als effektive Katalysatoren fiir die Dehydrie-
rung von Alkoholen identifiziert.®'? Wir testeten deshalb
eine Auswahl solcher Komplexe auf ihre Aktivitét beziiglich
der Zielreaktion und fanden, dass der HPNP*/Ru-Komplex
2,241 der Milstein-Katalysator 3!¥! und Barattas Katalysator
41" ebenfalls eine gewisse Aktivitit zeigen, wenn auch eine
geringere als der Ru-MACHO-Komplex 1 (Tabelle 2, Ein-
trige 1-4). Andere Ruthenium-Katalysatoren, die als effizi-
ent fiir die Hydrierung von Hydrogencarbonaten und CO,
bekannt sind, zeigten wesentlich geringere Aktivititen (Ta-
belle 2, Nr. 5-7). Eine Testreaktion ohne einen Ruthenium-
katalysator ergab keinerlei Umsatz (Tabelle 2, Eintrag 8).
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Tabelle 2: Synthese von Natriumformiat aus Natriumhydrogencarbonat,
Natriumhydroxid und Methanol: Tests unterschiedlicher Ruthenium-
katalysatoren.!

Ru-Catalyst

NaHCO; + +
a 3 + NaOH + MeOH 700°C. 20 1

HCOONa

Nr. Ru-Katalysator TONM

H
"H
1 Ph,P—Ru—PPh, 1 746
c'dy

| H
2 PiPr,—Ru—PiPr, 2 190

3 N el 3 183

‘?'Q;Q
4 = N//RU<P:D 4 302

5 [RuCl,(Benzol)],/dppm 0
6 [RuCl,(Benzol)],/dppe 103
7 RuH (OAc) (PPh,), 0
8 ohne Katalysator 0

[a] Reaktionsbedingungen: 100 mL Autoklav, Ru-MACHO-Komplex
(10 umol), NaHCO; (20 mmol), NaOH (30 mmol), MeOH (30 mL),
100°C, 20 h. [b] TON =mmol HCOONa/mmol Ru-Katalysator.

Mit den Reaktionsbedingungen von Eintrag 3 der Tabel-
le 1, wurde ein weiterfithrendes Screening der Reaktions-
parameter durchgefiihrt, um durch Verbesserung der Effizi-
enz dieser Umwandlung ein praktikables Niveau zu erreichen
(Tabelle 3). Das Absenken der Katalysatorbeladung von 10
auf 5 pmol fithrte zu einer erhéhten TON (880) bei jedoch nur
9% Ausbeute (Tabelle 3, Eintrag 1). Hohere TON wurden
mit hoheren Mengen an NaHCO; und/oder Natriumhydroxid
(Tabelle 3, Eintrdge 2-4) beobachtet. Die beste TON von
2568 wurde bei einem NaOH/NaHCO;-Verhiltnis von 1:3

Tabelle 3: Synthese von Natriumformiat aus Natriumhydrogencarbonat,
Natriumhydroxid und Methanol: Variation der Reaktionsparameter.!

Ru-MACHO
N N

aC0z +NaOH + MeOH —rge=rs HCOONa

Nr. n (NaHCO;,) n (NaOH) TON®! Ausbeute
[mmol] [mmol] [96]*

1 20 30 880 9

2 60 30 1647 9

3 20 60 2568 16

4 60 60 1498 6

54 20 60 2611 16

6t 20 60 3266 20

[a] Reaktionsbedingungen: 100 mL Autoklav, Ru-MACHO-Komplex

(5 umol), MeOH/H,0 (25/5 mL), 100°C, 20 h. [b] TON =mmol
HCOONa/mmol Ru-Katalysator. [c] Ausbeute =mmol HCOONa/mmol
(NaHCO; + NaOH). [d] Reaktionstemperatur 130°C. [e] Reaktionstem-
peratur 150°C.
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(Tabelle 3, Eintrag3) erzielt. Eine zusitzliche Menge an
NaHCO; verringert die Bildung des gewiinschten Produkts,
da die Methanol-Dehydrierung bei niedrigerem pH-Wert
weniger effektiv verlduft (Tabelle 3, Eintrag4). Zusitzlich
fiihrt eine Erh6hung der Reaktionstemperatur zu verbesser-
ten TON (Tabelle 3, Eintrdge 5 und 6). Eine TON von 3266
bei 20% Ausbeute wurde bei 150°C (Tabelle 3, Eintrag 6)
realisiert.

Mit den gleichen Reaktionsbedingungenen wie in Eintrag
6, Tabelle 3 fiir die Kaliumformiatsynthese zeigte sich eine
drastische Steigerung der Katalysatoraktivitit mit einer TON

Tabelle 4: Synthese von Kaliumformiat aus Kaliumhydrogencarbonat,
Kaliumhydroxid und Methanol: Variation der Reaktionsparameter.?!
Ru-MACHO

KHCO; + KOH + MeOH 750 9C. 20 h HCOOK
Nr. n (KHCO;) n (KOH) TONP! Ausbeute
[mmol] [mmol] [96]*
1 20 60 12380 77
2 20 60 5384 (4 h) 33
31 20 60 4481 28
4 0 60 8108 68
5 10 60 10185 73
6 40 60 9523 48
7 60 60 9428 39
8t 20 80 18422 92

[a] Reaktionsbedingungen: 100 mL Autoklav, Ru-MACHO-Komplex

(5 mol), MeOH/H,O (25/5 mL), 150°C, 20 h. [b] TON =mmol
HCOOK/mmol Ru-Katalysator. [c] Ausbeute =mmol HCOOK/mmol
(KHCO; + KOH). [d] Reaktionstemperatur 130°C. [e] Reaktionszeit 36 h.

von 12380 und einer Ausbeute von 77% (Tabelle 4, Ein-
trag 1). Am Anfang der Reaktion (nach 4 h) wurde hier eine
TOF von 1346 h™' erreicht (Tabelle 4, Eintrag?2). Wie in
Eintrag 3 in Tabelle 4 dargestellt, fiihrt eine niedrigere Re-
aktionstemperatur zu einer signifikant geringeren Ausbeute
von 28 % mit einer TON von 4481. Mit geringeren Mengen an
KHCO; sanken TON und Ausbeuten, was dessen wichtige
Rolle als Wasserstoffakzeptor unterstreicht (Tabelle 4, Nr. 4
und 5). Aber auch eine erhohte Menge an KHCO; fiihrt zu
einer verminderten Reaktionseffizienz aufgrund des tieferen
pH-Wertes, wie oben beschrieben (Tabelle 4, Eintrige 6 und
7). Bedeutsam ist, dass mit 20 mmol KHCO; und 80 mmol
Kaliumhydroxid in wissrigem Methanol eine TON von 18422
mit bis zu 92% Ausbeute erreicht werden konnte (Tabelle 4,
Eintrag 5). Ein *C-NMR-Spektrum des Endproduktes zeigt,
dass kein KHCO; am Ende der Reaktion mehr vorhanden ist
und kein Kaliumcarbonat gebildet wurde (Abbildung S3).
Nach unserem Wissen ist dieses Ergebnis besser als jedes
beschriebene Beispiel fiir die direkte katalytische Hydrierung
von Hydrogencarbonat zu Formiaten, selbst auch unter
hohem H,-Druck.

Interessanterweise wirkt CO, ebenfalls als geeigneter
Wasserstoffakzeptor fiir diese Umwandlung (Tabelle 5). So
reagieren 80 mmol von Kaliumhydroxid mit 5 bar CO, (ca.
20 mmol) mit hoher Ausbeute und TON (Tabelle 5, Eintra-
ge 1 und 2). Unter ansonsten gleichen Bedingungen hemmt
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Tabelle 5: Synthese von Kaliumformiat aus Kohlendioxid, Kalium-
hydroxid und Methanol

Ru-MACHO
CO, + KOH + MeOH —Zr5m=> HCOOK
Nr. CO,-Druck n (KOH) TON®! Ausbeute
[bar] [mmol] [%]

1 0 80 10882 68

2 5 80 12308 77

3 10 80 8024 50

4 20 80 0 0

[a] Reaktionsbedingungen: 100 mL Autoklav, Ru-MACHO-Komplex
(5 pmol), MeOH/H,O (25/5 mL), 150°C, 20 h. [b] TON = mmol
HCOOK/mmol Ru-Katalysator. [c] Ausbeute =mmol HCOOK/mmol
(KOH).

zuviel CO, die Reaktion (Tabelle 5, Eintrag 2). Komplette
Inhibierung tritt bei dquimolarer Verwendung von CO, und
Kaliumhydroxid ein (Tabelle 5, Eintrag 4).

Basierend auf unseren Untersuchungen schlagen wir in
Schema 2 einen Reaktionsweg fiir unsere kombinierte
Transformation vor. Frithere Studien zur Dehydrierung von

KOH

[Ru] o [Ru]

A

H™ "H

MeOH

HCOOK| -~

Al
KCHO; + H, —» HCOOK | H2 ,
[Ru] ! ungiinstig unter
Wasserstoffakzeptor beteiligt hohem H,-Druck

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsweg.

Methanol bei Normaldruck bestitigten die aufeinanderfol-
genden Prozesse, einschlieflich der initialen Dehydrierung
von Methanol zu Wasserstoff und Formaldehyd und die ba-
senvermittelte Dehydrierung von Formaldehyd zu Formiat
und Wasserstoff und dann die endgiiltige Dehydrierung von
Formiat zu Wasserstoff und Carbonat.®! Der letzte Schritt
dieser Folgereaktion ist geschwindigkeitsbestimmend bei der
Verwendung des Ru-MACHO-Komplexes. Mit erhohtem H,-
Druck wird dieser Schritt weiter verlangsamt. Tatsédchlich
betrdgt der Druck des in situ erzeugten Wasserstoffs unter
den optimierten Bedingungen (Tabelle 4, Eintrag 8) fiir die
Kaliumformiatsynthese >30bar nach dem Abkiihlen der
Reaktion auf Raumtemperatur. Zusétzlich ergab eine Gas-
phasenanalyse, dass nur Wasserstoff in der Reaktion gebildet
wurde. In diesem Fall wurde der Formiat-Dehydrierungs-
schritt vollstdndig inhibiert, wie oben schon erwédhnt. Wih-
rend das Hydrogencarbonat als Wasserstoffakzeptor agiert
oder einer Transferhydrierung mit Methanol unterzogen
wird,™ um das Produkt Formiat zu bilden, erleichtert dies
auch die Methanol-Dehydrierung.

Zusammengefasst haben wir den ersten kombinierten
katalytischen Prozess aus Methanol-Dehydrierung und Hy-
drogencarbonat-Hydrierung zur Bildung von Formiatsalzen
entwickelt. Diese auch industriell relevante Reaktion er-
moglicht eine einfache und kostengiinstige Synthese von
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Formiatsalzen, die zusidtzlich auch noch Wasserstoff als
wertvolles Produkt bildet. Bei der Verwendung des kom-
merziell verfiigharen HPNPP"/Ru-Pincerkomplexes wurde
eine hohe Produktausbeute (>90%) an Kaliumformiat mit
einer TON von mehr als 18000 erreicht. Arbeiten zum ge-
naueren Reaktionsmechanismus sowie die Verwendung von
Nichtedelmetallkatalysatoren in dieser Reaktion sind aktu-
eller Gegenstand unserer Forschung.

Experimentelles

Synthese von Kaliumformiat: KHCO; (20 mmol), KOH (60 mmol)
und Ru-MACHO-Komplex 1 (5 umol) werden in einen Autoklaven
(100 mL) gegeben, und MeOH (25 mL)/H,O (5 mL) wird unter
Argon zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird mit 400 rpm bei 150°C
geriihrt. Nach 20 h wird der Autoklav mit Eiswasser heruntergekiihlt
und der Druck vorsichtig abgelassen. Die Reaktionsmischung wurde
im Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Der Kalium-
formiatgehalt wurde mittels "H-NMR-Spektroskopie mit THF als
internem Standard bei einer Relaxationszeit von 20 s bestimmt.

Eingegangen am 16. Januar 2014
Online veroffentlicht am 28. Mai 2014

Stichworter: Dehydrierung - Formiate - Methanol - Ruthenium -
Wasserstoffakzeptoren
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