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Molekulare Phosphan-Feststoffkatalysatoren zur Ameisensiure-

zersetzung in der Bioraffinerie

Peter J. C. Hausoul,* Cornelia Broicher, Roberta Vegliante, Christian Gob und Regina Palkovits*

Abstract: Bei der Livulinsdureherstellung aus Cellulose fillt
Ameisensdiure als Koppelprodukt an. Dadurch werden eine
integrierte Wasserstoffproduktion oder reduktive chemische
Umsetzungen moglich. Mit Rutheniumkomplexen beladene
phosphorbasierte pordse Polymere erreichen eine hohe Akti-
vitit und Selektivitit in der basenfreien Zersetzung von
Ameisensdure zu CO, und H,. Ein polymeres Analogon von
1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan (DPPE) hat die hochste
katalytische Aktivitit und ist unter den Reaktionsbedingungen
stabil. Bei wiederholtem Einsatz des Katalysators traten nur
ein geringfiigiges Auslaugen von Ruthenium und eine langsa-
me Deaktivierung iiber sieben Zyklen auf. Anwendungsnahe
Untersuchungen ergaben auflerdem, dass mit diesen Kataly-
satoren Ameisensdiure sogar in rohen Produktmischungen der
Lavulinsdureherstellung selektiv zersetzt werden kann.

Derzeit werden verschiedenste Routen untersucht, um
Treibstoffe und Chemikalien nachhaltig aus erneuerbaren
Ressourcen wie Biomasse, CO, und Sonnenenergie zu pro-
duzieren. Vielleicht einer der technisch gangbarsten Ansitze
ist die Umsetzung cellulosehaltiger Abfallstrome zu Lévulin-
siure (LA), beispielsweise im Biofine-Prozess (Schema 1).[

LA ist eine Plattformchemikalie, die einen Zugang zu
zahlreichen interessanten Produkten ermdglicht.3 Thre
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Schema 1. Herstellung von LA, ihre Aufwertung und die integrierte
Wasserstofferzeugung aus dem Koppelprodukt FA.
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Hydrierung liefert y-Valerolacton (GVL)," das weiter zu 2-
MeTHE! Pentansiure!® oder Butenen umgesetzt werden
kann.[! Diese Verbindungen konnen als Treibstoffadditive,
Monomere, Losungsmittel oder Duftstoffintermediate ge-
nutzt werden. Auch die LA-Ester sind brauchbare Treib-
stoffkomponenten.®! Die Synthese von LA aus Cellulose
verlduft iiber eine sdurekatalysierte Hydrolyse mit Glucose
und Hydroxymethylfurfural (HMF) als Intermediaten. Im
Schritt von HMF zu LA entsteht Ameisensdure (FA) als
Koppelprodukt in stochiometrischen Mengen.”! Die selektive
Dehydrierung von FA zu H, und CO, ermdglicht eine inte-
grierte Wasserstoffbereitstellung fiir reduktive Umwandlun-
gen, gegebenenfalls sogar in Eintopfreaktionen.'”) Die kata-
lytische FA-Zersetzung ist gut bekannt und sowohl mit
Ubergangsmetallkomplexen als auch mit trigerfixierten
Metallkatalysatoren effizient moglich. Insbesondere Ru/PR;-
und Ir/Bipyridin-Komplexe sind bei dieser Zersetzung sehr
aktiv und selektiv."!! Diese Systeme werden vorwiegend im
Kontext der Wasserstoffspeicherung und der Brennstoffzel-
lentechnik untersucht.?! Allerdings werden fiir eine konti-
nuierliche FA-Zersetzung aus grofvolumigen wissrigen
Stromen geeignete Feststoffkatalysatoren benotigt. In neue-
ren Ubersichtsartikeln wird darauf hingewiesen, dass triger-
fixierte Metallkatalysatoren iiberwiegend eine geringere
Aktivitdt und Selektivitdt als Molekiilkatalysatoren aufwei-
sen.™ Daher diirfte eine Immobilisierung dieser Komplexe
die vielversprechendste Strategie zur Katalysatorheterogeni-
sierung sein. Zhao et al. testeten Ru- und Pd-Katalysatoren,
die auf zuvor mit verschiedenen Heteroatom-Donorliganden
(z.B. N, S und P) funktionalisiertem SiO, immobilisiert
wurden.™ Wechselzahlen (turnover frequencies; TOFs) bis
960 h™! wurden bei 80°C fiir einen Pd/S-Katalysator erreicht.
Laurenczy et al.'™” verankerten Ruw/TPPTS auf Phosphan-
modifiziertem MCM41 und berichteten eine TOF von
2780 h™! bei 110°C. Stathi etal. immobilisierten Fe auf
phosphanmodifiziertem SiO, und erzielten bei 93°C TOFs
tiber 7600 h~".'" Bavykina et al. berichteten iiber mit [Cp*Tr-
(OH)] beladene Biphenyl/Pyridin-basierte CTF-Materialien
(CTF: covalent triazine framework) zur Ameisensidurezer-
setzung. Damit erreichten sie bei 80°C eine TOF von
27000 h~L.I"") Diese Untersuchungen belegen das groBe Po-
tenzial immobilisierter Katalysatoren. Allerdings sind fiir in-
dustriell relevante Anwendungen iiber einen weiten Tempe-
raturbereich korrosionsbestéindige Materialien erforder-
lich." Unter diesem Gesichtspunkt sind pordse organische
Polymere organisch/anorganischen Hybridverbindungen klar
tiberlegen. Daher stellten wir phosphanbasierte vernetzte
Polymere als feste Liganden fiir Rutheniumkomplexe her und
setzten diese Katalysatoren in der basenfreien Ameisensidu-
rezersetzung ein.
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Polymere Analoga von PPh; (pTPP), DPPE (pDPPE)
und 1,2-(Diphenylphosphanyl)benzol (pDPPBe) wurden mit
einer bereits bekannten Methode synthetisiert (Schema 2).['")
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Schema 2. Synthese von phosphanbasierten quervernetzten Polyme-
ren.

Die Polymere wurden thermogravimetrisch, réntgenogra-
phisch (XRD), durch N,-Physisorption, transmissionselek-
tronenmikroskopisch (TEM) und mithilfe der Festkorper-
NMR-Spektroskopie untersucht (sieche die Hintergrundin-
formationen). Die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von pDPPE und pDPPBe entsprechen weitestge-
hend den fiir pTPP beschriebenen. Die *'P-NMR-Spektren
belegen, dass alle Phosphorzentren trivalent vorliegen, und
die “C-NMR-Spektren bestidtigen die vorgeschlagenen
Strukturen. Alle Polymere sind in iiblichen Losungsmitteln
unloslich, thermisch stabil (bis 340°C), XRD-amorph und
liegen als lockere Pulver vor. Die spezifischen Oberfldchen
von pDPPE und pDPPBe betragen 33-42 m*g ' und liegen
damit unter den Werten von pTPP (150 m?’g"!). TEM-Ana-
lysen unterstreichen, dass sich die Materialien aus polydi-
spersen Partikeln zusammensetzen, die wiederum durch
Koaleszenz kleinerer Partikel entstanden sind. Anders als bei
pTPP und pDPPBe bestehen die Partikel von pDPPE aus
Clustern diskreter polydisperser Kugeln (siche die Hinter-
grundinformationen).

Friithere Studien an pTPP hatten ergeben, dass das Aus-
laugen durch ein Verringern der Metallbeladung minimiert
werden kann.'” Deshalb wurden die Polymere mit nur
1 Gew.-% [RuCl,(p-cymol)], (MeOH, 2 Tage, RT) beladen.
Die ICP-Analyse der Filtrate bestitigte, dass etwa 95-99 %
des zugegebenen Komplexes vom Polymer aufgenommen
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wurden. Die beladenen Materialien (Ru@pTPP (P/Ru=
39 molmol ™), Ru@pDPPE (P/Ru=51molmol") und
Ru@pDPPBe (P/Ru=45molmol')) wurden in der basen-
freien FA-Zersetzung bei 160°C untersucht (Abbildung 1,
Tabelle 1). Ein Blindtest von 100 min lieferte nur 2% Umsatz
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Abbildung 1. Reaktionsdruck der Ru-katalysierten Zersetzung von
wassriger Ameisensaure bei 160°C (Bedingungen: siehe Tabelle 1).

Tabelle 1: Ru-katalysierte Ameisensiurezersetzung.

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Katalysator FA- TOF  [CO]g [Rulag Ru-Ver-
Umsatz (™" [ppm] [ppm] lust
[%] %]
Blindtest® 2 - nd. - -
Ru/C¥ 24 810 7880 5.13  34.2
[RuCl(p-cymol), 23 750 3270 - -
[RuCl, (p-cymol)- 30 2740 <10 - -
(PPhy)]
Ru@pTPP 99 15050 67 0.22 0.7
Ru@pDPPE 99 22900 13 0.19 0.6
Ru@pDPPBe 99 13650 142 0.80 1.4

[a] Bedingungen: 50-mL-Hastelloy-Autoklav, 15 mL wissrige Lésung
(10 Gew.-% FA, 2.17 ™, 32.6 mmol FA), 0.022 Mol-% Ru, 160°C.

[b] 100 min. [c] 2.25 mg [RuCl, (p-cymol)],, 80 min. [d] 15 mg Ru/C
(5 Gew.-%, 0.022 Mol-% Ru), 80 min.

und belegt damit, dass die thermische Zersetzung vernach-
lassigt werden kann. In Gegenwart von Ru/C betrug der
Umsatz nach 80 min 24 %, und der Druck war auf 15 bar
gestiegen. Eine Analyse der Gasphase ergab einen hohen
CO-Gehalt (7880 ppm). Nach einer ICP-Analyse waren unter
diesen Reaktionsbedingungen 34 % des eingesetzten Metalls
ausgelaugt wurden. Der Prikatalysator [RuCl,(p-cymol)],
ermoglichte innerhalb von 80 min 23 % Umsatz bei einer fi-
nalen CO-Konzentration von 3270 ppm. Der Monophos-
phankomplex [RuCl,(p-cymol)(PPh;)] wurde ebenfalls ge-
testet und lieferte mit 30 % einen etwas besseren Umsatz bei
zugleich deutlich besserer H,/CO,-Selektivitit (CO <
10 ppm).

Hingegen wurde mit den Ru-beladenen Polymeren in
allen Féllen in nur 15-30 min Vollumsatz erreicht (Abbil-
dung 1). Nach einer kurzen Induktionsphase (4-6 min) stieg
der Druck im Reaktionsverlauf nahezu linear an und lédsst
damit eine Kinetik pseudonullter Ordnung vermuten. Aus
dem Druckverlauf wurden die TOFs abgeleitet. Die TOFs
von Ru@pTPP und Ru@pDPPBe sind édhnlich (15050 bzw.
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13650 h™"), wihrend Ru@pDPPE mit einer TOF von
22900 h™!' eine deutlich hohere Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht. Fir Ru@pTPP, Ru@pDPPE und Ru@pDPPBe
wurden 67, 13 bzw. 142 ppm CO beobachtet. ICP-Analysen
der filtrierten Reaktionslosungen belegten nur geringe
Rutheniumkonzentrationen (0.2-0.8 ppm, entsprechend 0.6—
1.4% Verlust durch Auslaugen). Das *'P-NMR-Spektrum des
Katalysators nach der Reaktion enthielt keine Hinweise auf
Oxidation. Da nur 1.5 ppm Phosphor in der Losung detektiert
wurden, sind Polymerverluste durch den Filter als vernach-
lassigbar anzusehen. Unsere Ergebnisse unterstreichen
deutlich, dass Katalysatoren auf Polymertrdgern in dieser
Reaktion sehr aktiv und selektiv sind. Weiterhin tibertreffen
sie die Aktivitdt des homogenen Analogons um eine Gro-
Benordnung.

Aufgrund dieser vielversprechenden Ergebnisse wahlten
wir Ru@pDPPE fiir eine Untersuchung der Rezyklierbarkeit
aus (Abbildung 2). Zunichst fithrten wir Start-Stopp-Expe-
rimente durch, d.h. wir gaben nach jedem Lauf frische
Ameisensdure zu. In der zweiten Versuchsreihe wurde der
Katalysator jeweils nach dem Experiment abfiltriert und in
frische Ameisensiaurelosung gegeben. Alle Versuche wurden
bis zum Vollumsatz durchgefiihrt, und in beiden Féllen betrug
die summierte Umsatzzahl (TON) nach sieben Laufen 30760.

20000 - = Start-Stopp m L Gsungswechsel
15000 -
3
& 10000 -
2
5000 -
0 4
1 2 3 4 5 6 7

Lauf
Abbildung 2. Rezyklierbarkeit von Ru@pDPPE.

Bei der ersten Versuchsreihe war die TOF nach dem
ersten Lauf deutlich kleiner, nahm aber dann bei den weite-
ren Laufen nur noch langsam ab. Am Ende der Versuchsreihe
wurden noch 76 % der Ausgangsaktivitit erzielt, ein Hinweis
auf einen vergleichsweise stabilen Katalysator. Die CO-
Konzentration erhohte sich leicht auf 89 ppm, und insgesamt
gingen 10% des eingesetzten Rutheniums im Verlauf der
Versuchsreihe verloren. TEM-Aufnahmen des eingesetzten
Katalysators zeigen einige wenige Rutheniumnanopartikel
und einen insgesamt sauberen Katalysator (siche die Hin-
tergrundinformationen). Die Daten sprechen somit dafiir,
dass der tiberwiegende Teil des Metalls molekular auf dem
Polymer dispergiert bleibt. In der zweiten Versuchsreihe
nahm die Aktivitdt tiber die ersten drei Ldufe deutlich ab.
Danach nahm die Aktivitdt nur noch langsam ab, und die CO-
Konzentration erhohte sich auf 318 ppm im letzten Lauf. In-
teressanterweise ist der in den ersten drei Laufen ausgelaugte
Ru-Anteil mit 0.4-0.5 % gering. Als Ursache fiir die deutliche
Aktivititsabnahme werden daher Katalysatorverluste beim
Filtrieren angenommen. Nach dem vierten Lauf nimmt der
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ausgelaugte Ru-Anteil zu (0.6-4.6% ), und iiber die gesamte
Versuchsreihe gehen 11 % Ruthenium in Losung.

Diese Ergebnisse belegen die hervorragende Aktivitit
und Stabilitdt der auf Polymertragern aufgebrachten Kataly-
satoren bei der Zersetzung reiner wissriger Ameisensiure.
Doch bei der Uberfiihrung von Cellulose in LA entsteht ein
komplexes Gemisch aus LA, FA, H,SO, sowie Kohlen und
16slichen Huminen. Unlosliche Begleitprodukte konnen ab-
filtriert werden. Fiir H,SO, bietet sich ein Ausfillen mit CaO
zu CaSO, an, das anschlieBend wieder zu CaO und SO; re-
generiert werden kann. Geeignete Trennverfahren fiir andere
organische Verbindungen sind Extraktion und Rektifikation.
So kann LA mit organischen Losungsmitteln wie MeTHF
extrahiert werden. Alternativ bietet sich eine fraktionierende
Destillation an, um Wasser/FA (Azeotrop bei 22 % FA) und
LA aus dem Reaktionsgemisch abzutrennen. Je nach ge-
nutztem Prozessdesign treten somit andere Produktstrome
auf. Aus diesem Grund entschlossen wir uns zu untersuchen,
wie leistungsfihig der Katalysator unter verschiedenen Re-
aktionsbedingungen ist, inklusive einer Variation der FA-
Konzentration und der Gegenwart von Schwefel- oder Li-
vulinsdure im Gemisch. AbschlieBend wurde ein Rohgemisch
der Dehydratisierung von Glucose als Substrat fiir die se-
lektive FA-Zersetzung genutzt.

Der Einfluss der FA-Konzentration wurde mit Ru@pTPP
untersucht (Tabelle 2). Die Konzentrationen wurden durch
Variation des Wassergehalts bei konstanten FA- und Kataly-
satormengen modifiziert.

Tabelle 2: Einfluss der FA-Konzentration auf die Ru@pTPP-katalysierte
Ameisensaurezersetzung.!

FA-Konzentration t FA-Umsatz [COJ ) Ru-Verlust
[Gew.-%] [min]  [%] [ppm] [%]

30 126 99 249 0.7

60 150 99 465 11.2

90 150 88 3108 313

[a] Bedingungen: 50-mL-Hastelloy-Autoklav, 3 g (=97.8 mmol) FA,
75 mg Ru@pTPP (=0.0076 Mol-% Ru).

Bei 30 Gew.-% FA war der Umsatz nach 126 min voll-
stindig (TON 13160). Dann enthielt das Gasgemisch
249 ppm CO, und 0.7 % Ruthenium wurden ausgelaugt. Ein
Vergleich mit den Daten in Tabelle 1 zeigt, dass die hohere
FA-Konzentration zu einer hoheren CO-Konzentration
fiihrte, Rutheniumverluste durch Auslaugen aber weiterhin
stabil auf niedrigem Niveau waren. Bei noch hoheren FA-
Konzentrationen dagegen sind CO-Bildung und Ruthe-
niumauslaugen deutlich erhoht. Diese Ergebnisse deuten
darauf hin, dass bei hohen Konzentrationen die Carbonsédure
das Phosphan am Metallzentrum ersetzt und sich homogene
Spezies und moglicherweise Nanopartikel bilden, die deutlich
weniger selektiv sind. Nichtsdestotrotz belegen die Ergeb-
nisse, dass der Katalysator bis zu 30 Gew.-% FA ohne signi-
fikante Einbufle an Leistungsfahigkeit toleriert.

Der Einfluss von LA und H,SO, auf die Ameisensiure-
zersetzung wurde mit Ru@pDDPE als Katalysator getestet
(Abbildung 3). Befanden sich 0.33 Aquiv. LA bezogen auf FA
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Abbildung 3. Einfluss verschiedener Verunreinigungen auf die
Ru@pDPPE-katalysierte Ameisensiurezersetzung.

in einer Losung mit 10 Gew.-% FA, wurde FA weiterhin
schnell umgesetzt; die TOF sank nur geringfiigig auf
14000 h™', und CO-Bildung sowie Ru-Verlust wurden nicht
beeinflusst. Auch bei 5 Gew.-% FA und 1 Aquiv. LA erzielte
der Katalysator bei Vollumsatz nach 22 min vergleichbare
Ergebnisse. Interessanterweise wurde LA bei diesen Reak-
tionen nicht zu GVL hydriert. Eine Eintopfreaktion von LA
tiber 24 h lieferte nur 6 % GVL, was belegt, dass Ru@pDPPE
nicht zur Hydrierung von LA unter diesen Bedingungen ge-
eignet ist. Dennoch konnte Ameisensdure selektiv aus einem
LA-haltigen Produktstrom entfernt werden. In Gegenwart
von 2 Gew.-% H,SO, verlangsamte sich die Reaktion deut-
lich, und die CO-Bildung nahm auf 5042 ppm zu. Diese Er-
gebnisse belegen, dass bereits 2 Gew.-% H,SO, sich sehr
nachteilig auf die Reaktion auswirken und H,SO, vor der
Ameisensdurezersetzung entfernt werden sollte.

Zum Abschluss wurde eine direkte Ameisensdurezerset-
zung aus einem Rohgemisch der LA-Synthese versucht. Dazu
wurde eine schwefelsdurehaltige Glucoselosung 30 min auf
190°C erhitzt (Abbildung 4 a). Das resultierende Rohgemisch
enthielt eine groe Menge Kohlen, die abfiltriert wurden
(Abbildung 4b). Laut HPLC-Analyse wurden 81 % Glucose
zu einem komplexen Gemisch mit 24% LA und 1% FA
umgesetzt. Nachdem die Schwefelsdure mit CaO gefillt und
als CaSO, abfiltriert worden war (Abbildung 4c), wurde die
resultierende Losung als Substrat der Ameisensdurezerset-

a) 30 min

10 Gew.-%Glucose 190°C
+

2 Gew.-% H,S0,

Kohle  160°C

Abbildung 4. Selektive Ameisensiurezersetzung in einem Rohgemisch
der LA-Synthese mithilfe von Ru@pDPPE. a) Reaktionsschema;

b) Rohgemisch der LA-Synthese nach Filtration; c) nach CaO-Zugabe
und Entfernen von CaSO,; d) nach Ameisensiurezersetzung und Abfil-
trieren von Ru@pDPPE.
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zung an Ru@pDPPE eingesetzt. Die Reaktion wurde bei
160°C durchgefiihrt und bewirkte innerhalb von 24 h einen
Druckanstieg auf 35 bar. Eine Analyse der Gasphase belegte
einen hohen CO-Gehalt von 2385 ppm. Im Reaktionsverlauf
wurden weitere 9% Glucose umgesetzt, und FA wurde voll-
standig zersetzt, wihrend sich der LA-Gehalt nicht dnderte.
Der Katalysator wurde als dunkelbrauner Feststoff wieder-
gewonnen, und das Filtrat wies eine leicht gelbe Farbung auf
(Abbildung 4d). Vermutlich erfolgt eine weitere Polymeri-
sation, was zur Ausfillung der loslichen Humine auf dem
Katalysator fiihrt. Insgesamt belegen die Ergebnisse aber,
dass der Katalysator auch in Gegenwart von Verunreinigun-
gen katalytisch aktiv ist. Folglich sollte das System sowohl in
der Aufarbeitung als auch am Ende der Prozesskette einge-
setzt werden konnen.

Wir konnten somit zeigen, dass phosphorbasierte Poly-
mere geeignete feste Liganden zur basenfreien Ru-kataly-
sierten Zersetzung wissriger FA zu H, und CO, sind. Die
besten Ergebnisse hinsichtlich TOF und Selektivitdt wurden
mit einem festen Analogon von DPPE erzielt. Zusitzlich
zeigt diese Studie, dass ein polymerer PPh;-Katalysator sein
molekulares Analogon unter den gleichen Reaktionsbedin-
gungen deutlich ibertrifft. Recyclingversuche bestétigten
eine stabile katalytische Aktivitdt iiber mehrere Laufe und
nur geringfiigiges Auslaugen von Ruthenium. Variation der
FA-Konzentration ergab eine sehr gute katalytische Aktivitat
fiir 0-30 Gew.-% FA. Auch Versuche in Gegenwart von LA
und H,SO, oder der Einsatz eines Rohgemisches unterstrei-
chen, dass der Katalysator aktiv und selektiv fiir die Amei-
sensdurezersetzung ist. Ru-beladene phosphorbasierte Poly-
mere sind damit vielversprechende Katalysatoren zur inte-
grierten Wasserstofferzeugung in kiinftigen Bioraffinerie-
konzepten.
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