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1. Einfíhrung

In der Natur fangen grîne Pflanzen effizient Sonnenlicht
ein, um CO2 und Wasser durch Photosynthese, in einer Reihe
von Kaskadenreaktionen, die durch spezifische Metallo-
enzyme katalysiert werden, in Kohlenwasserstoffe und O2

umzuwandeln.[1] Fossile Brennstoffe entstanden in Zeitr�u-
men von Millionen Jahren durch den Vorgang der Photo-
synthese und liefern gegenw�rtig den Großteil unserer be-
nçtigten Energie. Insbesondere seit der industriellen Revo-
lution wurden jedoch enorme Mengen fossiler Brennstoffe
verbraucht, und die damit verbundene Verbrennung hat zu
einem Anstieg der CO2-Konzentration in der Atmosph�re
mit bekannten Folgen fîr das Klima gefîhrt.

Die weltweite Energieverknappung steht zunehmend im
Fokus der Wissenschaften.[2] Die Nutzung erneuerbarer
Energien als Alternative zu fossilen Brennstoffen und die
Senkung der CO2-Emissionen sind wesentliche Herausfor-
derungen, denen die moderne Gesellschaft gegenîbersteht.
Die durch Sonnenlicht bewirkte photokatalytische CO2-Re-

duktion, entsprechend einer kînstli-
chen Photosynthese zur Erzeugung
energetischer Molekîle (z. B. CO,
HCOOH, CH3OH und CH4), gilt als
eine der aussichtsreichsten Lçsungen
und kçnnte beide der oben erw�hnten
Probleme gleichzeitig lçsen.[3]

Allerdings ist die photokatalyti-
sche CO2-Reduktion aufgrund der großen Stabilit�t des li-
nearen CO2-Molekîls eine anspruchsvolle Aufgabe.[4] Die
effiziente Umwandlung von CO2 erfordert einen Katalysator,
der die Abscheidung, Aktivierung und anschließende Re-
duktion von CO2-Molekîlen durch protonengekoppelten
Mehrelektronentransfer – zur Verhinderung der Bildung
thermodynamisch ungînstiger energiereicher Zwischenstu-
fen – ermçglicht.[5] Die Suche nach photokatalytischen Ma-
terialien zur CO2-Umwandlung richtete sich vorwiegend auf
herkçmmliche metallische Halbleiter[6] und metalldotierte
Zeolithe[7] sowie edelmetallhaltige Komplexe.[8]

Neuere Entwicklungen in der CO2-Nutzung mithilfe von
Organokatalysatoren[9] und Metall-organischen Gerîsten
(MOFs, metal–organic frameworks),[10] die Imidazolat-
Strukturmotive als polyfunktionelle organische Gruppen zur
Abscheidung, Aktivierung und photochemischen Reduktion
von CO2 enthalten, sind auf großes Interesse gestoßen. In der
Literatur findet sich jedoch keine aktuelle �bersicht zur
Verwendung von Imidazolat-Strukturmotiven zum CO2-Ma-
nagement, insbesondere zur photochemischen CO2-Fixierung
mit sichtbarem Licht unter milden Reaktionsbedingungen.

In diesem Kurzaufsatz geben wir eine Zusammenfassung
der jîngsten Fortschritte bei drei Arten von Imidazolat-
Strukturmotiven, die als Bausteine fîr Systeme zur CO2-
Nutzung verwendet wurden: ionische Flîssigkeiten (ILs) auf
Imidazoliumbasis, N-heterocyclische Imidazolylidencarbene

Ionische Flîssigkeiten (ILs, ionic liquids) auf Imidazoliumbasis,
N-heterocyclische Imidazolylidencarbene (NHCs) und zeolithische
Imidazolatgerîste (ZIFs, zeolitic imidazolate frameworks) sind
Imidazolat-Strukturmotive, die fîr Anwendungen in der Abscheidung
und Umwandlung von CO2 umfassend untersucht wurden. In diesem
Kurzaufsatz werden die jîngsten Fortschritte bei der Abscheidung,
Aktivierung und photochemischen Reduktion von CO2 mit diesen drei
Imidazolat-Bausteinen – von homogenen molekularen Einheiten (ILs
und NHCs) bis zu heterogenen kristallinen Gerîsten (ZIFs) – zu-
sammengefasst. Die erreichten Entwicklungen und verbleibenden
Hindernisse bei der Anwendung von Imidazolat-Strukturmotiven in
der CO2-Nutzung werden beurteilt, wobei der Schwerpunkt auf der
CO2-Photoredoxkatalyse liegt.
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(NHCs) und zeolithische Imidazolatgerîste (ZIFs). Wir
glauben, dass eine solche �bersicht helfen kann, Perspekti-
ven fîr zukînftige Entwicklungen in der photochemischen
CO2-Umwandlung aufzuzeigen. Vorausgegangene �ber-
sichtsartikel, in denen spezifische Aspekte der CO2-Nutzung
unter teilweiser Einbeziehung von Imidazolat-Strukturmoti-
ven erw�hnt wurden, kçnnen einige detailliertere Informa-
tionen liefern, die îber den Rahmen dieses Kurzaufsatzes
hinausgehen.[9, 10a, 11]

2. Imidazolat-Strukturmotive von Imidazolium-ILs,
Imidazolyliden-NHCs und ZIFs

1) Imidazolium-ILs[12] als eine Klasse von homogenen
molekularen Bausteinen mit Imidazolat-Strukturmotiven
sind geschmolzene Salze, die durch die schwache Verknîp-
fung der großen organischen Imidazolationen und anorgani-
schen/organischen Anionen mit delokalisierter Ladung ge-
bildet werden (Schema 1). Imidazolium-ILs besitzen spezifi-

sche Eigenschaften, wie geringe Flîchtigkeit, hohe Best�n-
digkeit, hohe Ionenleitf�higkeit, hohe Polarit�t und gutes
Lçsungsvermçgen fîr viele Verbindungen. Deshalb haben
diese ILs in verschiedenen Gebieten wie der Stofftrennung,
der Katalyse, der Materialsynthese und der photoelektrischen
Konversion Anwendung gefunden.[13]

2) Imidazolyliden-NHCs sind organische molekulare
Bausteine mit Imidazolat-Strukturmotiv, die îblicherweise
aus den entsprechenden Imidazolium-ILs durch Deproto-
nierung an der C2-Position abgeleitet werden (Schema 1).[14]

Wegen ihrer vielf�ltigen chemischen Funktionen fanden
Imidazolyliden-NHCs in den letzten Jahren große Beachtung

bei der Abscheidung, Aktivierung und Umwandlung von
CO2

[9a] sowie bei der Katalyse und anderen Anwendungen.[15]

3) ZIFs[16] sind porçse kristalline MOF-Materialien, die
aus tetraedrisch koordinierten �bergangsmetallionen (z. B.
Zn oder Co) und Imidazolat(Im)-Liganden hergestellt wer-
den. Damit steht eine Klasse heterogener Bausteine mit
Imidazolat-Strukturmotiven zur Verfîgung. Der Winkel der
M-Im-M-Brîcke bei ZIFs �hnelt dem Si-O-Si-Winkel bei
Zeolithen (Schema 2), was zu einer großen Zahl von Zeolith-

artigen tetraedrischen Topologien fîhrt. Neben der hohen
thermischen und chemischen Best�ndigkeit zeichnen sich
ZIFs durch eine permanente Porosit�t aus, was dazu gefîhrt
hat, dass die Verwendung von ZIFs zur Abscheidung, Ab-
trennung und Umwandlung von CO2 viel Beachtung gefun-
den hat.[17] Besonders die Anwendung von ZIFs zur photo-
chemischen CO2-Spaltung fîr die Umwandlung von Sonnen-
energie in chemische Energie hat sich zu einem aktiven For-
schungsgebiet entwickelt.[10a, 18]

3. Imidazolium-ILs zur Abscheidung, Aktivierung
und photochemischen Reduktion von CO2

3.1. Imidazolium-ILs zur CO2-Abscheidung

Zahlreiche Untersuchungen belegen, dass Imidazolium-
ILs îber ein hohes Vermçgen zur Abscheidung von CO2

verfîgen.[19] Brennecke und Mitarbeiter fanden, dass CO2 in
1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat ([BMIM]-
[PF6]) gut lçslich ist, mit einem Molenbruch von 0.6 bei
8 MPa. Dagegen lçsten sich die ILs selbst bei 40 MPa nicht
nennenswert in der CO2-reichen Phase.[20] Die Absorption
von CO2 in [BMIM][PF6] war reversibel, und nach Entfer-
nung des gelçsten CO2 blieb die reine IL zurîck. Diese Be-
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Schema 1. Allgemeine Struktur von Imidazolium-ILs und Imidazolyli-
den-NHCs.

Schema 2. M-Im-M-Winkel in ZIFs und Si-O-Si-Winkel in Zeolithen.
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funde deuten darauf hin, dass die ILs gelçste Stoffe ohne
Kreuzkontamination aus îberkritischem CO2 extrahieren
kçnnen. In systematischen Studien[21] demonstrierten Bren-
necke et al. weiter, dass die Lçslichkeit von CO2 in Imid-
azolium-ILs sowohl von den Substituenten am Kation als
auch von der Beschaffenheit des Anions abh�ngig ist. ILs mit
fluoralkylierten Anionen zeigten eine hçhere Kapazit�t fîr
die CO2-Aufnahme, und auch ILs mit l�ngeren Alkylketten
am Imidazoliumring begînstigten die CO2-Adsorption.

Um aufzukl�ren, weshalb Imidazolium-ILs ein solch ho-
hes Lçsungsvermçgen fîr CO2 besitzen, fîhrten mehrere
Arbeitsgruppen experimentelle und Modellstudien durch.[22]

Cadena et al. untersuchten die Mechanismen der CO2-Ad-
sorption in Alkylimidazolium-ILs[22a] und fanden, dass das
Anion den Hauptbeitrag fîr die Wechselwirkungen zwischen
IL und CO2 erbringt, w�hrend das Kation nur eine sekund�re
Rolle spielt. Die Substitution des aciden Wasserstoffatoms
am C2-Atom des Imidazolium-Kations durch eine Methyl-
gruppe erniedrigte die Enthalpie der CO2-Adsorption um
etwa 1–3 kJ mol¢1, einhergehend mit einer geringfîgigen
Stçrung der Anordnung der Anionen und CO2-Molekîle in
der Umgebung der Kationen. Berne und Mitarbeiter de-
monstrierten, dass ein Großteil des vom CO2 in der IL-Phase
eingenommenen Raums hochlokalisierte Hohlr�ume sind,
die durch kleinwinklige Umlagerungen der Anionen gebildet
werden.[22b] Durch diese kleinwinkligen Umlagerungen, die
die radiale Verteilungsfunktion in den Imidazolium-ILs nicht
wesentlich ver�ndern, kann sich CO2 oberhalb und unterhalb
des Imidazoliumrings einfîgen. Diese Studien liefern ein
umfassendes Verst�ndnis fîr die F�higkeit von Imidazolium-
ILs zur CO2-Abscheidung und bieten Anleitungen fîr das
rationale Design von Imidazolium-ILs auf anderen Gebieten
(Materialsynthese, Katalyse, Biochemie).

Davis und Mitarbeiter beschrieben erstmals eine amin-
funktionalisierte „aufgabenspezifische“ ionische Flîssigkeit
(TSIL, task-specific ionic liquid) mit Imidazolat-Struktur-
motiven zur Verwendung in der CO2-Abscheidung.[23] 1 mol
der IL konnte innerhalb von 3 Stunden unter Umgebungs-
druck 0.5 mol CO2 aufnehmen, entsprechend einer gravime-
trischen Kapazit�t von 7.4% (Schema 3). Bei mehrstîndigem
Erhitzen der Imidazolium-IL unter Vakuum auf 80–100 88C

wurde das aufgenommene CO2 wieder freigesetzt. Die zu-
rîckgewonnene IL wurde zur CO2-Abscheidung îber fînf
Zyklen mehrmals verwendet, ohne dass eine Verringerung
der Wirksamkeit festgestellt wurde. Nach Behandlung der
TSIL mit CO2 bewiesen ein neuer Absorptionspeak bei
1666 cm¢1 im FT-IR-Spektrum und ein neues Resonanzsignal
bei d = 158.11 ppm im 13C-NMR-Spektrum die Bildung eines
Carbamatcarbonyl-Kohlenstoffzentrums als Beleg fîr eine
erfolgte Chemisorption. Allerdings ist die relativ hohe Vis-
kosit�t der TSIL ungînstig fîr die Kinetik der CO2-Ab-
scheidung, was ihren praktischen Nutzen einschr�nkt.

2011 demonstrierten Rogers und Mitarbeiter die Chemi-
sorption von CO2 mit ILs auf Basis von 1,3-Dialkylimidazo-
liumacetaten.[24] Wenn CO2 îber 24 Stunden bei Atmosph�-
rendruck und Umgebungstemperatur mit 1-Ethyl-3-methyl-
imidazoliumacetat ([C2mim][OAc]) umgesetzt wurde, konnte
das erzeugte Imidazoliumcarboxylat (d.h. 1-Ethyl-3-me-
thylimidazolium-2-carboxylat, [C2mim+-COO¢]) mittels
NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden (Schema 4). Das

klare flîssige Gemisch verfestigte sich, wenn die Umsetzung
îber eine l�ngere Zeitspanne (36 h) oder unter erhçhtem
Druck (20 bar) durchgefîhrt wurde. Die Kristallstruktur der
gebildeten Festkçrper wurde mittels Einkristall-Rçntgen-
beugungsanalyse bestimmt, welche die Bildung des Imid-
azoliumcarboxylats best�tigte. Die Ergebnisse dieser Studie
zeigen, dass das F�higkeit des Anions, mit irgendeiner er-
zeugten S�ure Komplexe zu bilden, als Faktor fîr die An-
wendung dieser ILs nochmals îberdacht werden sollte.

Durch die Acidit�t des Wasserstoffatoms an der C2-Po-
sition des Imidazolium-Kations erzielten Dai und Mitarbeiter
eine �quimolare CO2-Abscheidung mittels Imidazolium-ILs
mit eingebundenen organischen Superbasen.[25] Die Reaktion
von CO2 mit einer Imidazolium-IL, die eine �quimolare
Menge der Superbase enthielt, lieferte ein flîssiges Carb-
oxylatsalz (Schema 5). Mit diesem kombinierten System von
Imidazolium-IL und Superbase wurde bei einem stçchiome-
trischen Verh�ltnis von etwa 1:1 eine schnelle und reversible
CO2-Abscheidung erzielt, zudem zeichnete es sich durch eine
hohe Wiederverwendbarkeit aus. Diese Studie liefert eine
aussichtsreiche Strategie zur CO2-Abscheidung ohne Einsatz

Schema 3. Postulierte Reaktion zwischen einer aminfunktionalisierten
Imidazolium-TSIL und CO2. Abdruck mit Genehmigung der American
Chemical Society; siehe Lit. [23].

Schema 4. Postulierte Reaktion von CO2 mit [C2mim][OAc]. Abdruck
mit Genehmigung von Wiley-VCH; siehe Lit. [24].
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von flîchtigen Alkoholen, Aminen oder Wasser. Fast gleich-
zeitig dazu berichteten Dai et al. îber die reversible CO2-
Abscheidung mit von Superbasen abgeleiteten protischen
Imidazolium-ILs, die eine sehr hohe Aufnahmekapazit�t
aufwiesen (> 1:1).[26] Da die Polarit�t und Basizit�t protischer
ILs leicht umgeschaltet werden kçnnen, haben die in dieser
Studie beschriebenen Imidazolium-ILs potenzielle Anwen-
dungen in der Katalyse und Stofftrennung.[27]

3.2. Imidazolium-ILs zur CO2-Aktivierung

Basierend auf ihrer hervorragenden F�higkeit zur CO2-
Abscheidung besitzen Imidazolium-ILs auch die F�higkeit
zur Aktivierung und anschließenden Umwandlung von CO2

in Brennstoffe oder andere nîtzliche Chemikalien.[28] 2003
beschrieben Deng und Mitarbeiter die Imidazolium-IL/
CsOH-katalysierte Aktivierung von CO2 zur Synthese von
symmetrischen Harnstoffderivaten ohne Mitwirkung stç-
chiometrischer Mengen eines Dehydratisierungsmittels.[29]

Die Ausbeute der Zielprodukte hing von der Art der Katio-
nen und Anionen in den ILs ab. Wenn Wasser zum Reakti-
onsgemisch hinzugegeben wurde, konnten die Imidazolium-
ILs leicht von den Produkten getrennt werden, wodurch die
Wiederverwendbarkeit der ILs gew�hrleistet wurde. In
Kontrollversuchen ohne Imidazolium-IL ging die Bildung der
Harnstoffderivate gegen null. Diese Studie bietet ein einfa-
ches, umweltfreundliches und reproduzierbares Verfahren
zur Synthese von Harnstoffderivaten aus Aminen und CO2

unter Verwendung von Imidazolium-ILs.
Han und Mitarbeiter entwickelten eine durch eine Imid-

azolium-IL gefçrderte katalytische Hydrierung von CO2 zur
Bildung von HCOOH mit immobilisiertem Ruthenium als
heterogenem Katalysator [„Si“-(CH2)3NH(CSCH3)-RuCl3-
PPh3].[30] Bei Vorhandensein einer terti�ren Aminogruppe am
Kation reagierte die synthetisierte basische Imidazolium-IL
(d.h. 1-(N,N-Dimethylaminoethyl)-2,3-dimethylimidazolium-
trifluormethansulfonat; [mammim][TfO]) mit der erzeugten
Ameisens�ure unter Bildung eines Salzes, was die leichte
Abtrennung zur Wiederverwendung ermçglicht. Das kataly-
tische System weist eine zufriedenstellende Aktivit�t und
Selektivit�t auf, kommt ohne organische Lçsungsmittel aus
und erzeugt keinerlei Abfall. Ein herausragendes Merkmal ist
die einfache Produktgewinnung sowie die leichte Rîckge-

winnung des Katalysators und der Imidazolium-IL mit einem
unkomplizierten Verfahren (Abbildung 1).

2011 berichteten Masel und Mitarbeiter îber die Akti-
vierung und Reduktion von CO2 unter Verwendung der
Imidazolium-IL 1-Ethyl-3-methylimidazolium-tetrafluorobo-
rat ([EMIM][BF4]).[31] Die Ein-Elektron-Reduktion von CO2

zur „CO2
¢“-Zwischenstufe erfordert aufgrund des relativ

negativen Gleichgewichtspotentials der Reaktion eine hohe
Aktivierungsenergie.[32] Die Bildung von CO2

¢ in [EMIM]-
[BF4] wurde hçchstwahrscheinlich durch die Art und Weise
der Komplexierung von CO2 mit der IL gefçrdert (Abbil-
dung 2a). Die Reduktionsreaktion von CO2 zu CO erfolgte
an einer Silberkathode mit der Imidazolium-IL als CO2-Ak-
tivator. Die CO-Bildung erfolgte bei einer angelegten Span-
nung von 1.5 V, was bei einem Gleichgewichtspotential der
CO2-zu-CO-Umwandlung von 1.33 V zu einer �berspannung

Schema 5. ÷quimolare Abscheidung von CO2 durch ein System aus
Imidazolium-IL und Superbase. Abdruck mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry; siehe Lit. [25]. Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Abbildung 1. CO2-Hydrierung und Gewinnung/Ríckgewinnung von
Produkt, Katalysator und Imidazolium-IL. Abdruck mit Genehmigung
von Wiley-VCH; siehe Lit. [30].

Abbildung 2. a) ÷nderung der freien Enthalpie in der Reaktion
CO2 +2H+ +2e¢!CO +H2O in Wasser oder Acetonitril (durchgezo-
gene Linie) oder [EMIM][BF4] (gestrichelte Linie). b) Faradayscher Wir-
kungsgrad der (erwínschten) CO-Bildung und der (unerwínschten)
H2-Bildung sowie Umsatzgeschwindigkeit als Funktion des angelegten
Zellpotentials. *: Faradayscher Wirkungsgrad bzgl. CO; ~: Faraday-
scher Wirkungsgrad bzgl. H2 ; &: Energiewirkungsgrad; &: TON. Ab-
druck mit Genehmigung der Nature Publishing Group; siehe Lit. [31].
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von nur 0.17 V fîhrte [Gl. (1)]. Wurde die Umsetzung in ei-
nem Elektrolyten ohne [EMIM][BF4] durchgefîhrt, blieb bei
einer angelegten Spannung unter 2.1 V die CO-Bildung aus,
was die entscheidende Rolle der Imidazolium-IL bei der
Aktivierung von CO2 und der anschließenden Umwandlung
zu CO belegt.

CO2 ! COþ 1=2 O2 ð1Þ

Die durch Ag[EMIM][BF4] katalysierte CO2-Reduktion
wies einen Faradayschen Wirkungsgrad von îber 96 % fîr die
Bildung von CO und von unter 3% fîr die H2-Entwicklung
auf (Abbildung 2 b). In der Katalyse wurden Turnoverzahlen
(bezogen auf die elektrochemische Oberfl�che des kathodi-
schen Katalysators) von 26000 erreicht, wenn die Reaktion
îber 7 Stunden bei 2.5 V durchgefîhrt wurde. Obwohl das
System wenig wirtschaftlich ist (aufgrund der langsamen
Katalyse, kleinen Elektrodenoberfl�che und hoher Kosten
der Elektroden und der Membran), stellen die Ergebnisse
dieser Studie hinsichtlich der geringen Aktivierungsenergie
und des hohen Faradayschen Wirkungsgrades einen Durch-
bruch bei der Anwendung von Imidazolium-ILs zur CO2-
Reduktion mittels elektrochemischer Katalyse dar. Wesent-
lich ist, dass diese Arbeit die stabilisierende Wirkung von
Imidazolat-Strukturmotiven fîr das CO2

¢-Radikal zeigt, was
von besonderem Interesse fîr die CO2-Fixierung und kînst-
liche Photosynthese ist. Ein Problem bei halogenidhaltigen
Imidazolium-ILs (wie z. B. mit [BF4

¢]- und [PF6
¢]-Anionen)

ist jedoch, dass sie nicht hydrolysestabil sind und HF freige-
setzt wird. Diese Instabilit�t kann die Effizienz von Imid-
azolium-ILs fîr die CO2-Adsorption und andere Anwen-
dungen (z. B. photochemische CO2-Reduktion, siehe unten)
beeintr�chtigen.[33]

3.3. Imidazolium-ILs zur photochemischen Reduktion von CO2

Basierend auf der F�higkeit von Imidazolat-Strukturmo-
tiven zur Stabilisierung von CO2

¢ realisierten Wang und
Mitarbeiter 2013 die durch Imidazolium-ILs gefçrderte pho-
tokatalytische Reduktion von CO2 zu CO unter Umge-
bungsbedingungen.[34] Die durch sichtbares Licht angetrie-
bene CO2-Reduktion wurde in einem Gemisch aus der
Imidazolium-IL [EMIM][BF4] und Wasser mit [Ru(bpy)3]Cl2

(bpy = 2,2’-Bipyridin), CoCl2·6 H2O und Triethanolamin
(TEOA) als Lichtsensibilisator, Elektronenmediator bzw.
Elektronendonor durchgefîhrt. Auf diese Weise verknîpfte
das entwickelte Verfahren zur CO2-Reduktion die Chemie
von Imidazolat-ILs mit der Photoredoxorganokatalyse zur
Realisierung einer kînstlichen Photosynthese.

Unter typischen Reaktionsbedingungen wurden die CO2-
Molekîle photokatalytisch zu CO reduziert, mit einer Re-
aktionsgeschwindigkeit von 15.5 mmolh¢1 und einer Ge-
schwindigkeit der H2-Entwicklung von 2.1 mmol h¢1. Die un-
verzichtbare Rolle der Imidazolium-IL in der CO2-Reduktion
wurde durch die Beobachtung demonstriert, dass bei Ent-
fernung der IL die Umsetzung vollst�ndig zum Stillstand kam.
Außerdem wurden keine Produkte gebildet, wenn [EMIM]-
[BF4] durch HBF4 ersetzt wurde. Diese Beobachtungen zei-

gen, dass das Imidazolat-Strukturmotiv die entscheidende
Rolle in der Katalyse der CO2-Umwandlung spielt, insofern
es nicht nur die CO2-Adsorption bewirkt, sondern auch die
CO2-Aktivierung fçrdert.

Wang et al. untersuchten die Umwandlung von CO2 zu
CO in unterschiedlichen Reaktionsmedien.[34] Sie fanden,
dass die CO2-Reduktion in allen untersuchten Lçsungsmit-
teln erheblich schneller verlief, wenn [EMIM][BF4] hinzuge-
geben wurde (Abbildung 3), was die allgemeine Anwend-
barkeit der ILs zur Fçrderung der CO2–Umwandlung in
verschiedenartigen Medien belegt.

Um weiteren Einblick in die Wirkung von Imidazolium-
ILs auf die photochemische CO2-Fixierung zu erhalten, wur-
den verschiedene ILs mit unterschiedlichen Gegenionen oder
Substituenten untersucht (Abbildung 4). Die Wirksamkeit
des Katalysators in der CO2-Reduktion hing im Wesentlichen
von der Art des Gegenions ab. Das TfN2

¢-Anion zeigte im
Vergleich zu den anderen untersuchten Anionen (d.h. L-L¢ ,
TfO¢ , Ac¢ , DCA¢ und BF4

¢) die st�rkste fçrdernde Wirkung
auf die photochemische CO2-Reduktion. Auch die Substitu-
enten in 1-Stellung am Imidazoliumring beeinflussten in ho-
hem Maße die katalytische Aktivit�t. Wurde die Alkylkette
von einer Ethylkette zu einer Octylkette verl�ngert, verrin-
gerten sich die Ausbeuten an CO und H2. Diese Ergebnisse
lassen erkennen, dass die F�higkeit der Imidazolium-ILs zur
Fçrderung der photokatalytischen CO2-Reduktion stark von
den Gegenionen und ihren organischen funktionellen Grup-
pen bestimmt wird.

In der Studie von Wang et al.[34] wurde die Verwendung
von Imidazolium-ILs als homogene organische molekulare
Bausteine zur Aktivierung und Photoredoxumwandlung von
CO2 beschrieben. Somit wurde die Chemie der ILs auf Re-
aktionen der artifiziellen Photosynthese ausgedehnt – ein
vielversprechendes Forschungsthema, das nach unserer

Abbildung 3. Wirkung von ILs auf die photochemische CO2-Fixierung
in verschiedenen Lçsungsmitteln. Der Einschub zeigt den Effekt des
[EMIM][BF4]/H2O-Verh�ltnisses auf die photokatalytische CO2-Redukti-
on. Abdruck mit Genehmigung der Nature Publishing Group; siehe
Lit. [34]. BTF = Benzotrifluorid, DMF= N,N-Dimethylformamid,
THF = Tetrahydrofuran.
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�berzeugung kînftig große Beachtung fîr die CO2-Fixierung
und fortgeschrittene Photosyntheseanwendungen, z.B. die
kombinierte CO2-Reduktion und Wasserspaltung, finden
wird.

4. Imidazolyliden-NHCs zur Abscheidung, Aktivie-
rung und photochemischen Reduktion von CO2

4.1. Imidazolyliden-NHCs zur CO2-Abscheidung

Aufgrund ihres freien Elektronenpaars sind Imidazolyli-
den-NHCs gute Nukleophile, die CO2 unter Bildung von
Imidazoliumcarboxylaten, die als NHC-CO2-Addukte be-
zeichnet werden, abscheiden kçnnen (Schema 6).[35] Im ge-
bildeten NHC-CO2-Gerîst ist die CO2-Bindung in einem

Winkel von etwa 13088 gebogen, was bedeutet, dass das sehr
stabile und lineare CO2-Molekîl aktiviert wurde. So berich-
teten Louie et al. 2004 îber die reversible Carboxylierung von
freien Imidazolyliden-NHCs mit CO2 zur Bildung zwitter-
ionischer NHC-CO2-Addukte durch einfache Deprotonie-
rung von Imidazolium-ILs mit Kalium-tert-butanolat in einer
CO2-Atmosph�re.[36] Die gebildeten NHC-CO2-Addukte
kçnnen als Vorstufen genutzt werden, um NHCs fîr die an-
schließende Reaktion durch Freisetzung von CO2 wirksam zu
îbertragen, wodurch die schwierige Abtrennung von wasser-
und luftempfindlichen freien NHCs vermieden wird.

Mehrere Arbeitsgruppen berechneten in theoretischen
Studien die Bindung und Fixierung von CO2 mit Imidazoly-
liden-NHCs.[37] 2011 untersuchten Ajitha und Suresh in DFT-
Rechnungen den Einfluss stereoelektronischer Faktoren auf
die F�higkeit von NHCs zur Bindung und Fixierung von
CO2.

[38] Sie kamen zu dem Schluss, dass die Verwendung eines
Substituenten am Stickstoff, wie CH2OH, CH2NHCOMe
oder CH2NHPh, die F�higkeit zur CO2-Fixierung erheblich
verbessern kçnnte. Lo und Ganguly fîhrten DFT-Rechnun-
gen der CO2-Adsorption von NHC/Superbase-Systemen mit
Alkoholen durch und ermittelten die sterischen und elek-
tronischen Effekte der Carbene, welche die entscheidende
Rolle fîr die CO2-Bindung spielen.[39] Kîrzlich fîhrten Ash-
feld und Mitarbeiter DFT-Rechnungen und experimentelle
Messungen durch, um die Bindung von CO2 an ein Imida-
zolyliden-NHC zu untersuchen, und demonstrierten damit
die schnelle und stçchiometrische kovalente Bindung von
CO2 in fester Phase bei relativ niedrigem Druck.[40]

Um die Funktion der NHCs zur Bindung von CO2 vom
homogenen in den heterogenen Zustand zu îbertragen,
wurden Polymerisationsmethoden zur CO2-Abscheidung un-
ter Verwendung von Polymeren mit NHC-Liganden entwi-
ckelt. 2009 beschrieben Lu und Mitarbeiter ein wirksames,
mit einem Imidazolyliden-NHC funktionalisiertes Polymer
zur reversiblen Adsorption und Freisetzung von CO2 (Ab-
bildung 5).[41] Das zwitterionische Polymer-NHC-CO2-Ad-
dukt wurde nach schneller Reaktion zwischen CO2 und dem
immobilisierten NHC bei 20–100 88C gebildet. Außerdem
wurde das fixierte CO2 in einem N2-Strom bei 140 88C voll-
st�ndig freigesetzt. Diese Ergebnisse demonstrieren die F�-
higkeit von NHC-Gerîsten zur heterogenen CO2-Abschei-
dung, die aufgrund der einfacheren Abtrennung und Rîck-
gewinnung ein grçßeres Potenzial fîr praktische Anwen-
dungen bietet.

Abbildung 4. Chemische Strukturen verschiedener Imidazolium-Ils, die in der photochemischen Reduktion von CO2 zu CO in Lit. [33] untersucht
wurden. Abdruck mit Genehmigung der Nature Publishing Group; siehe Lit. [34].

Schema 6. Imidazolyliden-NHCs zur Abscheidung von CO2 unter Bil-
dung von NHC-CO2-Addukten.
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4.2. Imidazolyliden-NHCs zur Aktivierung und Umwandlung
von CO2

Imidazolyliden-NHCs wurden als homogene Organoka-
talysatoren zur Aktivierung und Umwandlung von CO2 in
hçherwertige Produkte umfassend untersucht. 2009 berich-
teten Zhang und Gu îber die NHC-katalysierte CO2-Spal-
tung mit aromatischen Aldehyden als Sauerstoffakzeptoren
unter Bildung von CO (Abbildung 6).[42] Das beste Ergebnis

wurde erzielt, wenn die Reaktion in Dimethylsulfoxid
(DMSO) mit K2CO3-Additiv durchgefîhrt wurde; die Aus-
beute betrug 95 %. Die Autoren formulierten einen Kataly-
semechanismus, demzufolge das Imidazolyliden-NHC CO2

direkt aktiviert und ein Imidazoliumcarboxylat bildet.[42] Al-
lerdings sind die in diesen Reaktionen eingesetzten Carbene
sehr feuchtigkeitsempfindlich.

Metall-NHC-Gerîste mit Imidazolat-Strukturmotiv wer-
den fîr die Aktivierung und Umwandlung von CO2 intensiv
erforscht. Insbesondere Kupfer-NHCs haben viel Beachtung
gefunden.[43] Beispielsweise beschrieben Sadighi und Mitar-

beiter die deoxygenierende katalytische Reduktion von CO2

zu CO mit NHC-gebundenen Kupfer-Boryl-Komplexen unter
milden Reaktionsbedingungen, die beachtliche TONs und
TOFs lieferte.[44] Hou und Mitarbeiter demonstrierten, dass
Kupferkomplexe mit Imidazolyliden-NHCs wirksame Kata-
lysatoren in der Synthese funktionalisierter Carbons�ure-
derivate durch Carboxylierung von Organobors�ureestern
mit CO2 sind.[45] In dieser Reaktion erwies sich der Kupfer-
NHC/Alkoholat-Komplex als die aktive Spezies. Der Kom-
plex wurde isoliert und umfassend charakterisiert, und die
Ergebnisse lieferten wichtige Einblicke in den Reaktions-
mechanismus. Ein wesentlicher Nachteil dieser CO2-Um-
wandlung ist jedoch die Verwendung eines teuren metallor-
ganischen Additivs in stçchiometrischer Menge.[43c,45]

2011 pr�sentierten Zhang und Yu die Kupfer-NHC-kata-
lysierte Carboxylierung von endst�ndigen Alkinen und CO2

ohne metallorganisches Reagens.[46] Sie untersuchten ver-
schiedene Kupfer-NHC-Katalysatoren und konnten unter
milden Reaktionsbedingungen eine Reihe von Propiols�uren
effizient herstellen. Es wurde ein Reaktionsmechanismus
vorgeschlagen, demzufolge zun�chst das Kupferzentrum das
endst�ndige Alkin in Gegenwart einer Base unter Bildung
einer Kupferacetylid-Spezies aktiviert. Das freie NHC akti-
viert anschließend CO2, wodurch das NHC-CO2-Addukt ge-
bildet wird (Abbildung 7). Auch andere Metall-NHC-Ge-
rîste (Metall = Zn, Ni, Au, Pd) wurden zur Aktivierung und
Fixierung von CO2 verwendet.[47] All diese Studien unter-
streichen die Bedeutung des Imidazolat-Strukturmotivs fîr
die CO2-Aktivierung und nachfolgende Umwandlungen.

Neben Metall-NHC-Komplexen wurden metallfreie Sili-
cium- und Bor-NHCs mit Imidazolat-Einheiten in der direk-
ten Katalyse der CO2-Umwandlung erforscht. Ying und
Mitarbeiter beschrieben die erste metallfreie Reduktion von
CO2 zu CH3OH mit NHCs als Katalysatoren und Silanen als
Reduktionsmittel und Hydriddonoren (Schema 7).[48] Isoto-
penversuche mit 13C-Markierung best�tigten, dass CO2 mit

Abbildung 5. Synthese eines mit einem Imidazolyliden-NHC funktionalisierten Copolymers und dessen Anwendung zur CO2-Abscheidung. Ab-
druck mit Genehmigung der American Chemical Society; siehe Lit. [41]. AIBN =2,2’-Azobis(isobutyronitril).

Abbildung 6. Reaktion der durch ein Imidazolyliden-NHC katalysierten
CO2-Spaltung mit einem Aldehyd. Abdruck mit Genehmigung der
American Chemical Society; siehe Lit. [42].

Angewandte
ChemieKurzaufs�tze

2358 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 2352 – 2364

http://www.angewandte.de


Hydrosilanen katalytisch zu Methanolaten umgewandelt
wurde. Unter Umgebungsbedingungen lief die katalytische
CO2-Umwandlung schnell ab, mit einer Wasserstoffîbertra-
gung von bis zu 90% (CH3OH-Bildung) nach 24 h Umset-
zung. Dieses Ergebnis offenbart die erheblich hçhere Effizi-
enz der NHCs im Vergleich zur îbergangsmetallkatalysierten
Reaktion. Auf Grundlage der spektroskopisch nachgewiese-
nen Zwischenprodukte wurde auch ein mçglicher Reakti-
onsmechanismus aufgestellt. Ein Nachteil ist jedoch die er-
forderliche Verwendung des Hydriddonors.

2012 berichteten Kolychev et al. îber ein NHC-Bor-Ad-
dukt, das auch als frustriertes Lewis-Paar (FLP) bezeichnet
wird, zur CO2-Fixierung (Schema 8).[49] Durch Umsetzung des
Imidazolyliden-NHC/Boran-Salzes 1 îber 24 h mit CO2 in
Benzol bei Raumtemperatur wurde die Verbindung 2 in ho-
her Ausbeute (86%) und hoher Reinheit erhalten. Diese
Studien lieferten nicht nur ein Beispiel fîr NHC-Bor-Gerîste
mit einem Imidazolat-Strukturmotiv als nichtmetallischer
Katalysator zur CO2-Reduktion unter milden Reaktionsbe-
dingungen, sondern zeigten auch die Rolle des FLP als
Imidazolat-Baustein zur Aktivierung und Fixierung von CO2

auf.
Zur Aufkl�rung des Reaktionsmechanismus der Aktivie-

rung und Fixierung von CO2 durch metallfreie NHCs fîhrten

Wang und Mitarbeiter DFT-Rechnungen durch, um die ka-
talytische Rolle des NHC in der Umwandlung von CO2 zu
CH3OH zu ermitteln.[50] Der errechnete Mechanismus be-
st�tigte die experimentell nachgewiesenen Zwischenproduk-
te. Allerdings wurde auch CH2O als unvermeidliches Zwi-
schenprodukt ermittelt, das experimentell nicht nachgewie-
sen werden konnte.

Kîrzlich untersuchten Zhang und Mitarbeiter die NHC-
katalysierte Reduktion von CO2 mit Silanen durch experi-
mentelle Studien und DFT-Rechnungen.[51] Die Gesamt-
reaktion der CO2-Reduktion mit Silanen unter NHC-Kata-
lyse setzt sich demnach aus einer dreistufigen Kaskade zu-
sammen. Das Imidazolyliden-NHC katalysiert drei exother-
me Prozesse, wobei der erste Schritt der Hydrosilylierung die

Abbildung 7. Mechanismus der Kupfer-NHC-katalysierten Carboxylierung von endst�ndigen Alkinen mit CO2. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [46].

Schema 7. Stçchiometrische Umwandlung von CO2 zu CH3OH, die
durch Imidazolyliden-NHCs katalysiert wird. Abdruck mit Genehmi-
gung von Wiley-VCH; siehe Lit. [48].

Schema 8. Reaktion eines Imidazolyliden-NHC/Boran-Addukts mit
CO2. Abdruck mit Genehmigung von Wiley-VCH; siehe Lit. [49].

Angewandte
ChemieKurzaufs�tze

2359Angew. Chem. 2016, 128, 2352 – 2364 Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


hçchste Aktivierungsenergie erfordert und den geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt darstellt.

NHC-katalysierte Cycloadditionen mit CO2 zur Synthese
cyclischer Carbonate fanden ebenfalls viel Beachtung im
Hinblick auf die Aktivierung und Fixierung von CO2 durch
Imidazolat-Strukturmotive. Ikariya und Mitarbeiter be-
schrieben die effektive carboxylierende Cyclisierung von
endst�ndigen Propargylalkoholen und Epoxiden mit CO2, die
durch NHCs mit Imidazolat-Einheiten katalysiert wurde
(Abbildung 8).[52] Hohe Ausbeuten der entsprechenden

cyclischen Carboxylate wurden unter relativ milden Bedin-
gungen erhalten. Der Mechanismus der katalytischen Cyclo-
addition beginnt mit der Bindung und Aktivierung von CO2

durch das Imidazolyliden-NHC unter Bildung eines NHC-
CO2-Addukts, gefolgt von der nukleophilen Addition eines
Imidazolium-2-carboxylats entweder an die C-C-Bindung
oder den gespannten Epoxidring unter Bildung eines Alko-
holat-Intermediats. Im Katalysezyklus wurde die Bindung
zwischen dem CO2-Fragment und dem Imidazolyliden-NHC
als plausibler geschwindigkeitsbestimmender Schritt ermit-
telt. Diese Studie demonstriert, dass Imidazolyliden-NHCs
effektive Organokatalysatoren fîr die Aktivierung und Fi-
xierung von CO2 zur direkten und lçsungsmittelfreien Syn-
these von Carbonaten sind.

4.3. Imidazolyliden-NHCs zur photochemischen Umwandlung
von CO2

Imidazolyliden-NHCs zur Abscheidung, Aktivierung und
Fixierung von CO2 wurden umfassend untersucht. Dagegen
befindet sich der Einsatz von NHCs mit Imidazolat-Struk-
turmotiven zur photokatalytischen CO2-Reduktion noch in
den Anf�ngen. 2013 berichteten Chang und Mitarbeiter îber
die Photoredoxkatalyse mit sichtbarem Licht zur deoxyge-
nierenden Reduktion von CO2 zu CO unter Verwendung von

Nickel-NHC/Isochinolin-Komplexen [Ni(Prbimiq1)]2+ [Prb-
imiq1 = Bis(3-(imidazolyl)isochinolinyl)propan] an Imidazo-
latgerîsten (Abbildung 9).[53] Die Autoren untersuchten zu-
n�chst die elektrokatalytische Effizienz der Reduktion von
CO2 zu CO durch den Komplex [Ni(Prbimiq1)]2+ und fanden,
dass der Komplex ein wirksamer Elektrokatalysator fîr die
CO2-Umwandlung ist, mit einem sehr niedrigen kathodischen
Anfangspotenzial von ¢1.2 V gegen ges�ttigte Kalomelelek-
trode (SCE). Das System bestand aus [Ni(Prbimiq1)]2+ als
Katalysator, [Ir(ppy)3] (ppy = 2-Phenylpyridin) als Photo-
sensibilisator im sichtbaren Bereich und Triethylamin (TEA)
als Elektronendonor. Es erwies sich als effizient fîr die
photochemische CO2-Reduktion, mit einer Turnoverzahl von
98000 und einer Turnoverfrequenz von 3.9 s¢1 (ermittelt îber
die Bildung von CO und den Nickel-NHC/Isochinolin-Kom-
plex). Da keine H2-Bildung nachgewiesen wurde, ist das
System offenbar hoch selektiv fîr die Reduktion von CO2

gegenîber Protonen. Verglichen mit bestrahlten Halbleiter-
pulvern zeigte dieses molekulare photokatalytische System
eine zweifach hçhere Effizienz fîr die Umwandlung von So-
larenergie in Brennstoff von 0.01%. In einer Reihe von
Kontrollversuchen fanden die Autoren, dass der Abbau des
Photosensibilisators ein limitierender Faktor fîr die CO2-
Umwandlung ist, nicht jedoch die Deaktivierung des [Ni-
(Prbimiq1)]2+-Katalysators. Sie postulierten weiterhin, dass
eine Langzeitanwendung des Katalysators in der photoche-
mischen CO2-Fixierung mçglich sei. Trotz der Beteiligung
eines edelmetallhaltigen Photosensibilisators und des sakri-
fiziellen Elektronendonors belegt diese Studie, wie Imid-
azolyliden-NHCs und Photoredoxchemie zur CO2-Nutzung
mittels artifizieller Photosynthese kombiniert werden kçn-
nen. Erst kîrzlich beschrieben Falvey und Mitarbeiter die
photochemische Reduktion von CO2 mit 1,3-Dimethylimid-
azolyliden durch Photolyse eines Donors im angeregten
Zustand (N,N,N’,N’-Tetramethylbenzidin; TMB).[54] Obwohl
der Vorgang der CO2-Umwandlung in dieser Studie nicht
katalytisch ist, veranschaulicht er dennoch wiederum das
hohe Potenzial von Imidazolyliden-NHCs als Imidazolat-
Strukturmotive zur Fçrderung der photochemischen CO2-
Reduktion.

Abbildung 8. Reaktionsmechanismus der durch ein Imidazolyliden-
NHC-CO2-Addukt katalysierten Carboxylierung. Abdruck mit Genehmi-
gung von Wiley-VCH; siehe Lit. [52].

Abbildung 9. Photokatalytische Reduktion von CO2 zu CO in Gegen-
wart katalytischer Nickel-NHC/Isochinolin-Komplexe. Abdruck mit Ge-
nehmigung der American Chemical Society; siehe Lit. [53].
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5. ZIFs zur Abscheidung, Umwandlung und photo-
chemischen Spaltung von CO2

5.1. ZIFs zur CO2-Adsorption

Yaghi und Mitarbeiter synthetisierten eine Reihe von
ZIFs und untersuchte ihr Verhalten in der CO2-Adsorpti-
on.[17a,b, 55] Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, wiesen alle unter-
suchten ZIFs eine effektive CO2-Adsorptionskapazit�t auf,

außerdem besaßen einige der ZIFs eine hçhere Adsorpti-
onskapazit�t fîr CO2 als BPL-Kohlenstoff. Die CO2-Ad-
sorptionsisothermen einiger ZIFs (ZIF-68, ZIF-69, ZIF-70)
zeigten eine starke Adsorption bei geringen Drîcken, was
ihre hohe CO2-Affinit�t widerspiegelt. Wichtig ist, dass das
Verhalten bestimmter ZIFs hinsichtlich CO2-Adsorption und
CO2-Desorption vollst�ndig reversibel war, was auf eine
mçgliche Anwendung als Materialien zur Reinigung und
Sequestrierung von CO2 hinweist. 2010 fîhrten Yaghi und
Mitarbeiter kombinierte experimentelle und rechnerische
Studien zur Adsorption von CO2 an fînf isoretikul�ren ZIFs
durch und untersuchten den Einfluss unterschiedlicher
funktioneller Gruppen auf die CO2-Aufnahme.[56] Modell-
studien ergaben, dass die Funktionalisierung der Imidazolat-
Liganden mit funktionellen Gruppen unterschiedlicher Po-
larisierbarkeit und Symmetrie die CO2-Adsorptionskapazit�t
der ZIFs wesentlich beeinflusst. Vor kurzem berichteten
Zhang et al. îber die Herstellung einer hybriden ZIF-Mem-
bran (ZIF-9-67) auf einem a-Al2O3–Tr�ger zur wirksamen
CO2-Adsorption.[57] Die Membran wies eine hohe Gas-
durchl�ssigkeit und gute Selektivit�t auf. Diese Studie of-
fenbart das Potenzial von ZIFs zur Abscheidung und Ab-
trennung von CO2.

[58] Verglichen mit handelsîblichen Mate-
rialien wie Aktivkohle oder Zeolithe stellt das relativ kom-
plexe Syntheseverfahren fîr ZIFs einen Nachteil fîr die
praktische Verwendung zur CO2-Adsorption in grçßerem
Maßstab dar.

5.2. ZIFs zur CO2-Aktivierung

2011 beschrieben Carreon und Mitarbeiter die durch ZIF-
8 katalysierte Cycloaddition von CO2 mit Epichlorhydrin

ohne Kokatalysator und Lçsungsmittel zur Bildung von
Chlorpropylencarbonat (Schema 9).[59] Mit ZIF-8 als Kataly-
sator wurden bei einer relativ niedrigen Reaktionstemperatur
von 70 88C eine gute Epoxidumwandlung und eine moderate
Selektivit�t fîr Chlorpropylencarbonat erreicht. Ein mit
Ethylendiamin modifiziertes ZIF-8 erzielte eine vollst�ndige
Umsetzung von Epichlorhydrin und eine erheblich verbes-
serte Selektivit�t fîr das cyclische Carbonat. Die gute kata-
lytische Leistung des funktionalisierten ZIF-8 wurde auf die
hohe CO2-Affinit�t der Aminogruppe zurîckgefîhrt, die
durch die CO2-Adsorptionsisothermen best�tigt wurde. Ein
Problem bei diesem System ist, dass ZIF-8 unter hohen
Drîcken instabil wird und seine katalytische Aktivit�t ver-
liert.

Erst kîrzlich beschrieben Jose et al. eine weitere effizi-
ente Cycloaddition mit CO2 ohne Kokatalysator und Lç-
sungsmittel zur Synthese von cyclischen Carbonaten aus Al-
lylglycidylether mit ZIF-90, das mit quart�ren Ammonium-
gruppen funktionalisiert war.[60] Das System litt ebenfalls
unter Deaktivierung und Instabilit�t des ZIF. Trotz beste-
hender Einschr�nkungen illustrieren diese Studien das hohe
Potenzial von ZIFs als heterogene Bausteine mit Imidazolat-
Strukturmotiven zur Aktivierung und Umwandlung von CO2.
Wir sind der �berzeugung, dass die ZIF-katalysierte photo-
katalytische CO2-Reduktion angesichts der Vorteile der so-
laren Ressourcen und der milden Reaktionsbedingungen
vielversprechend ist.

5.3. ZIFs zur photochemischen Spaltung von CO2

2014 demonstrierten Wang und Mitarbeiter eine kataly-
tische photochemische CO2-Spaltung mit einem ZIF auf Co-
baltbasis (Co-ZIF-9;[17c,61] Schema 10) und dem Photosensi-
bilisator [Ru(bpy)3]Cl2 im sichtbaren Bereich unter milden
Reaktionsbedingungen.[18] Die photokatalytische CO2-Um-
wandlung wurde in einer MeCN/H2O-Lçsung mit TEOA als
sakrifiziellem Elektronendonor durchgefîhrt. Nach Photo-
katalyse îber 30 min wurde CO als Hauptprodukt der CO2-
Reduktion nachgewiesen, mit einer Bildungsgeschwindigkeit
fîr CO von 1.4 mmol min¢1 und einer H2-Entwicklung von ca.
1.0 mmolmin¢1. Ein Kontrollversuch belegte, dass die Um-
wandlung von CO2 zu CO in Abwesenheit von Co-ZIF-9 er-
heblich gehemmt war. Ebenfalls gefunden wurde, dass die
katalytische Leistung der Zeolithvorstufen (Co2+ und Benz-
imidazol) in einem homogenen System viel geringer war als

Tabelle 1: Oberfl�che und CO2-Aufnahme einiger ZIFs.[55b]

Material BET [m2 g¢1] CO2 [cm3 g¢1] CO2 [cm3 cm¢3]

ZIF-68 1090 37.6 39.9
ZIF-69 950 40.6 49.2
ZIF-70 1730 55.0 45.4
ZIF-78 620 51.5 60.2
ZIF-79 910 33.5 36.1
ZIF-81 760 38.2 49.3
ZIF-82 1300 52.7 49.3
ZIF-95 1050 19.7 19.2
ZIF-100 595 32.6[a] 28.2[a]

BPL-Kohlenstoff[b] 1150 46.8 22.5

[a] Gemessen bei 273 K. [b] BPL-Kohlenstoff wurde zum Vergleich her-
angezogen.

Schema 9. Reaktion von Epichlorhydrin mit CO2 zu Chlorpropylencar-
bonat. Abdruck mit Genehmigung der American Chemical Society; sie-
he Lit. [59].
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die des ZIF. Ferner wurde die katalytische Aktivit�t von Co-
ZIF-9 nahezu vollst�ndig aufgehoben, wenn die metallorga-
nische Struktur zerstçrt wurde (z. B. durch Kalzinierung). All
diese Beobachtungen unterstreichen die entscheidende Rolle
der metallorganischen Gerîststruktur von Co-ZIF-9 fîr den
Ladungstr�gertransfer in der photochemischen CO2-Reduk-
tion. Die Stabilit�t von Co-ZIF-9 als Katalysator wurde mit
verschiedenen Techniken best�tigt (ICP, XRD, FTIR, XPS).

Wang et al. synthetisierten außerdem eine Reihe von
MOFs und untersuchten ihre Effizienz in der photochemi-
schen CO2-Reduktion. Die Ergebnisse illustrieren die ein-
zigartigen Eigenschaften von Co-ZIF-9 in der CO2-Um-
wandlung (Tabelle 2).[18] Wenn Co-MOF-74 (Ligand: 2,5-Di-
hydroxyterephthals�ure) anstatt Co-ZIF-9 verwendet wurde,
sank die Produktausbeute deutlich, was die Bedeutung des
Imidazolat-Strukturmotivs in der photochemischen CO2-Fi-
xierung unterstreicht. Mit Mn-MOF-74 (Ligand: 2,5-Dihy-
droxyterephthals�ure) als „Katalysator“ wurde die CO-Ent-
wicklung im Vergleich zum katalysatorfreien System nicht
gefçrdert. Folglich ist die elektronenvermittelnde Funktion

der Cobaltspezies entscheidend fîr den effizienten Ablauf
der Reaktion. Erwartungsgem�ß konnte die Reaktion durch
andere MOFs (Eintr�ge 4 und 5) nicht wirksam katalysiert
werden. Diese Kontrollversuche best�tigen, dass die hohe
katalytische Leistung von Co-ZIF-9 in der photochemischen
CO2-Spaltung auf die synergistische Wirkung der im metall-
organischen Gerîst verknîpften Cobaltspezies und Benz-
imidazolat-Einheiten auf die CO2-Aktivierung und den La-
dungstransfer zurîckzufîhren ist.

Diese Studie demonstrierte die erste Anwendung eines
ZIF als effizienter und stabiler Katalysator zur photokataly-
tischen Umwandlung von CO2 zu CO unter milden Reakti-
onsbedingungen. Allerdings ist der Langzeiteinsatz des Sys-
tems in großem Maßstab durch die Anwendung des teuren
und instabilen Ruthenium-Farbstoffs als Photosensibilisator
begrenzt. Aus diesem Grund erforschten Wang und Mitar-
beiter Halbleiter wie g-C3N4

[62] und CdS,[63] die in der photo-
katalytischen CO2-Reduktion als Lichtwandler mit Co-ZIF-9
zusammenwirken, und entwickelten ein heterogenes Verfah-
ren auf Basis von ZIF/Halbleiter-Hybridmaterialen zur effi-
zienten photochemischen CO2-Fixierung unter Umgebungs-
bedingungen. Die Systeme wiesen eine erheblich verbesserte
Stabilit�t und eine hçhere Aktivit�t als die auf Ruthenium-
Farbstoff basierenden Systeme auf.

6. Ausblick

Imidazolate als polyfunktionelle organische Gruppen in
Imidazolium-ILs, Imidazolyliden-NHCs und ZIFs sind viel-
versprechende Strukturmotive fîr die Abscheidung, Akti-
vierung und Umwandlung von CO2. Ihre Erscheinungsform
reicht von homogenen molekularen Einheiten bis hin zu he-
terogenen metallorganischen Gerîsten. Alle drei Bausteine
mit Imidazolat-Strukturmotiven haben erstaunliche Mçg-
lichkeiten aufgezeigt, in Verbindung mit Photosensibilisato-
ren katalytische Kaskaden zur Abscheidung, Aktivierung und
photokatalytischen Umwandlung von CO2 zu entwickeln.
W�hrend der Einsatz von Imidazolat-Einheiten in der CO2-
Abscheidung weit verbreitet ist, sind Anwendungen zur CO2-
Umwandlung, insbesondere in der photochemischen Reduk-
tion von CO2 mit sichtbarem Licht, weit weniger erforscht.
Somit gibt es noch viel Spielraum fîr die Erforschung von
Imidazolat-Strukturmotiven fîr die artifizielle Photosynthese
zur Erzeugung erneuerbarer Energie aus CO2. Die wesentli-
chen Herausforderungen im Zusammenhang mit Imidazo-
latgerîsten zur CO2-Fixierung unter Photoredoxkatalyse
sind: a) die Erschließung weiterer Imidazolat-Strukturmotive
als Kandidaten fîr die photochemische CO2-Fixierung durch

Schema 10. Chemische Struktur von Co-ZIF-9: a) Kugel-Stab-Modell
des Sekund�rbausteins mit der Koordinationsumgebung des Cobalts.
b) Packung von Co-ZIF-9. Abdruck mit Genehmigung von Wiley-VCH;
siehe Lit. [18].

Tabelle 2: Kokatalytische Aktivit�t von Co-ZIF-9 und anderen MOFs.[a]

Eintrag MOF CO [mmol] H2 [mmol] TON

1 Co-ZIF-9 41.8 29.9 89.6
2 Co-MOF-74 11.7 7.3 23.8
3 Mn-MOF-74 1.5 2.9 5.5
4 Zn-ZIF-8 2.1 2.4 5.6
5 Zr-UiO-66-NH2 1.2 2.2 4.3

[a] Die genauen Reaktionsbedingungen sind in Lit. [18] angegeben.
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Sonnenenergie; b) die gezielte Entwicklung weiterer Imid-
azolatsysteme zur photochemischen CO2-Reduktion mit dem
Ziel einer grçßeren Bandbreite von Reduktionsprodukten;
c) die Suche nach wirtschaftlichen und stabilen Lichtsam-
meleinheiten als Ersatz fîr die g�ngigen edelmetallhaltigen
und typischerweise instabilen Photosensibilisatoren; und
d) der Ersatz sakrifizieller Elektronendonoren fîr die pho-
tokatalytische CO2-Umwandlung durch Imidazolatgerîste.
Wir erwarten, dass die Kopplung von photokatalytischer
CO2-Reduktion mit der Wasserspaltung oder organischen
oxidativen Synthesen ein aussichtsreiches Verfahren liefern
kann, das die bestehenden Herausforderungen in der artifi-
ziellen Photosynthese adressiert. Dies sollte auch die Unter-
suchung anderer stickstoffreicher Molekîle wie Triazin-,
Heptazin-, Porphin- und Adenin-basierter Molekîle fîr die
CO2-Nutzung anspornen.[64] Eine weitere attraktive Mçg-
lichkeit w�re die Entwicklung von Membranen und dînnen
Filmen mit Imidazolat-Einheiten fîr funktionelle Nanosys-
teme zur Abscheidung und photochemischen/photoelektro-
chemischen Umwandlung von CO2 zu nîtzlichen Chemika-
lien.
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