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Dieser Aufsatz diskutiert die Chancen und Herausforderungen fiir
die Nutzung der Kombination aus Kohlendioxid und Wasserstoff als
C,-Synthon in katalytischen Reaktionen und Prozessen. Die Trans-
formationen werden anhand des Reduktionsgrades und der Bin-
dungskniipfung geordnet, wobei die chemische Wertschopfungskette
von grofivolumigen Grundchemikalien bis hin zu komplexen Mole-
kiilen mit biologischer Wirkung abgedeckt wird. Die chemischen
Transformationen erlauben zum einen die Speicherung und Nutzung
von erneuerbaren Energien in stofflichen Produkten und bieten
gleichzeitig Moglichkeiten fiir ressourcenschonende und umwelt-
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freundliche Herstellungsprozesse. Interdisziplinidre Grundlagenfor-
schung von Chemikern und Ingenieuren kann so zu nachhaltigen
Technologien an der Schnittstelle von Energie und Chemie beitragen.
Der Aufsatz ladt den Leser dazu ein, das , katalytische Schachbrett*

der Nutzung von CO, und H, kennenzulernen und vielleicht selbst

einige Partien darauf zu beginnen.

1. Einleitung

Die Nutzung von Kohlendioxid (CO,) als Rohstoff fiir
chemische Synthesen fasziniert Chemiker seit erkannt wurde,
dass die Natur dieses Molekiil fiir den Aufbau von organi-
scher Materie durch Photosynthese unter Nutzung von Son-
nenenergie nutzt. Im Gegensatz dazu stiitzen sich die indu-
striellen Wertschopfungsketten der modernen globalen Che-
mieproduktion auf fossile Rohstoffe, die zwar Ressourcen,
nicht aber Quellen fiir die Versorgung mit Materialien und
Energie sind. Die Ausbeutung dieser endlichen Vorrite re-
duzierter Formen des Kohlenstoffs fiihrt unausweichlich zur
Freisetzung von CO, in die Atmosphére. In seinem wunder-
baren Buch ,,Das periodische System*, das der Chemiker und
Schriftsteller Primo Levi 1975 veroffentlichte, reflektierte er
iiber die Reise des Kohlenstoffs durch dessen natiirliche und
von Menschenhand konstruierte Zyklen: ,,Der Mensch hat,
bewuft oder unbewufit, bisher noch nicht versucht, auf diesem
Gebiet mit der Natur zu wetteifern, das heif3t, er hat sich nicht
bemiiht, dem Kohlendioxyd der Luft den Kohlenstoff zu ent-
ziehen, den er bendtigt, um sich zu ndhren, zu kleiden, zu
wdrmen und zur Befriedigung der hundert anderen raffinierten
Bediirfnisse des modernen Lebens. Er hat es nicht getan, weil
er es nicht brauchte: er hat riesige Reserven organisch aufge-
schlossenen oder zumindest reduzierten Kohlenstoffs gefunden
und findet sie noch (aber wieviel Jahrzehnte wohl noch ?).“!!l

Wihrend sich die Natur einen komplexen Mechanismus
zur Nutzung von in der Luft enthaltenem CO, bei Konzen-
trationen in der Grofenordnung von etwa 400 ppm leisten
kann, wire die chemische Umsetzung von CO, bei einem
Partialdruck von ca. 0.04 bar technologisch extrem heraus-
fordernd.”) Es gibt allerdings eine ganze Reihe stationirer
Quellen, in denen CO, stark konzentriert enthalten ist oder
sogar in komprimierter Form vorliegt, die mehr als ausrei-
chende Mengen an CO, fiir groB3technische Syntheseprozesse
bereitstellen konnen.”! Die Emissionen von modernen Koh-
lekraftwerken weisen hédufig bis zu 10 Millionen Tonnen CO,
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pro Kraftwerk und Jahr auf. In Raffi-
nerien auf Basis von Gas und Ol, bei
petrochemischen Prozessen, darunter
auch bei der Produktion von Wasser-
stoff, und bei einer Reihe chemischer
Prozesse wie der Produktion von Ethylenoxid kann CO, in
betréchtlichen Grofenordnungen direkt verfiigbar gemacht
werden. In anderen Branchen wie in der Eisen-, Stahl- und
Zementproduktion werden in manchen Industrieanlagen
CO,-Emissionen in Grofenordnungen zwischen zehn und
hundert Millionen Tonnen pro Jahr in héufig recht stark an-
gereicherten Gasstromen generiert. Bei Fermentationspro-
zessen oder Biogas-Anlagen entstehen CO,-Emissionen
ebenfalls in hoch konzentrierter Form, wobei diese Anlagen
weniger stark zentralisiert sind.

Technische Losungen fiir die Separierung von CO, in
ausreichend reiner Form aus solchen Gasstromen sind ein
wichtiger Faktor fiir die Verfiigbarkeit von CO, als Kohlen-
stoffquelle. Ein weit verbreiteter Ansatz, um CO, aus Erdgas,
Syngas und Rauchgas zu entfernen, ist die Absorption in
einem Losungsmittel. Bei geringen CO,-Partialdriicken und
erforderlichenfalls Einhaltung strikter CO,-Spezifikationen
werden normalerweise reaktive Solventien wie wissrige
Triethanolamin- (TEA), Diethanolamin- (DEA), Mono-
ethanolamin- (MEA), Diisopropylamin- (DIPA) und Me-
thyldiethanolamin-Losungen (MDEA) verwendet. Die
Technologien sind in industriellem MaBstab gut etabliert, und
anhand mehrerer Beispiele aus jiingster Zeit konnte an
Forschungs- und Demonstrationsanlagen gezeigt werden,
dass die Reinheit des genutzten CO, direkt mit der katalyti-
schen Umsetzung kompatibel sein kann.! Gleichwohl bleibt
die Forschung und Entwicklung zu optimierten CO,-Adsor-
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bentien ein Fachgebiet, bei dem noch signifikante Fortschritte
in den Energie- und Wirtschaftlichkeitsbilanzen zur Nutzung
von CO, als Ressource moglich sind. Detailliertere Uber-
sichten iiber CO,-Separierungstechnologien sind an anderer
Stelle beschrieben worden. <!

Obwohl CO, bereitwillig mit mittelstarken bis starken
Nucleophilen wie Wasser, Aminen und Carbanionen reagiert,
wird es allgemein als reaktionstridges Molekiil wahrgenom-
men. Dies ist sowohl eine Folge der hohen Aktivierungsbar-
rieren (kinetische Limitierung), die fiir synthetisch niitzliche
Umsetzungen wie C-H- und C-C-Bindungsbildungen iiber-
wunden werden miissen, als auch ein Resultat der thermo-
dynamischen Limitierung, die sich aus der extremen Stabilitat
des CO,-Molekiils ergibt. Vor allem seit den spidten 60er
Jahren des 20. Jahrhunderts durchgefiihrte grundlegende
Untersuchungen haben zu einem beeindruckenden Fort-
schritt bei der Entwicklung von Katalysesystemen gefiihrt,
mit denen die kinetische Herausforderung der ,,CO,-Akti-
vierung® adressiert werden kann.!! Es muss betont werden,
dass tatsdchlich hiufig das Coreagens am katalytisch aktiven
Zentrum ,,aktiviert wird, wobei ein sehr reaktives Interme-
diat entsteht, das durch Reaktion mit CO, abgefangen
wird.® Gleichzeitig liefert die Verwendung von Reagentien
mit hohem intrinsischem Energiegehalt die Triebkraft, die
derartige Reaktionen thermodynamisch moglich macht.

Aufbauend auf diesen wegweisenden Untersuchungen
entwickelte sich im vergangenen Jahrzehnt die katalytische
CO,-Umwandlung zu einem bemerkenswert dynamischen
Arbeitsgebiet.’*¢’ Die Aktivititen konnen im Wesentlichen
in drei Themenbereiche untergliedert werden, die sich aus der
Art der chemischen Umsetzung ergeben (Abbildung 1). Sie
konnen anhand des Reduktionsgrades des CO,-Molekiils und
der Umwandlung von C-O- in C-H- oder C-Element-Bin-
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dungen unterschieden werden. In den beiden Extremféllen
wird CO, entweder in Produkte eingebaut, ohne dass das
Kohlenstoffzentrum formal reduziert wird (Abbildung 1,
links), oder es wird unter Bildung gesittigter Kohlenwasser-
stoffe und Entfernen beider Sauerstoffatome vollstindig re-
duziert (Abbildung 1, rechts). Diese beiden Szenarien werden
derzeit in mehreren Demonstrationsanlagen groftechnisch
bewertet oder befinden sich bereits in der industriellen Im-
plementierung.

Die Reaktion von Epoxiden mit CO, ist ein prominentes
Beispiel fiir den nicht-reduktiven, vollstindigen Einbau von
CO, in organische Produkte.”**<%8 Dje Ringspannung der
Epoxide liefert die thermodynamische Triebkraft, die diese
Reaktionen erméglicht, und durch die Wahl des Katalysators
lasst sich die Kinetik der Reaktionspfade zu den verschiede-
nen Zielprodukten steuern. Die cyclischen Carbonate Ethy-
len- und Propylencarbonat werden so seit Jahrzehnten in
einem Maf@stab von mehreren zehntausend Tonnen pro Jahr
hergestellt. Die vollstindig alternierende Copolymerisation
von Epoxiden und CO, war und ist ein intensiv beforschter
Synthesepfad zu hochmolekularen Polycarbonaten als neu-
artigen Polymermaterialien. Derzeit wird ein Prozess zur
Synthese von oligomeren Polyether-Polycarbonat-Polyolen
aus Propylenoxid und CO, als Baueinheiten fiir die Herstel-
lung von Polyurethan-Schdaumen im Kilotonnenmaf3stab von
Covestro (vormals Bayer MaterialScience) im Chemiepark
Dormagen industriell umgesetzt.”) Die Grundlagenforschung
hat essentielle Informationen iiber die Beziehungen zwischen
Katalyseverfahren, Reaktionstechnik und Produkteigen-
schaften geliefert und damit die Voraussetzungen fiir die
Kommerzialisierung dieser Technologie geschaffen.'”! Eine
detaillierte Okobilanzierung bestitigte, dass bei Nutzung des
auf CO, basierenden Prozesses im Vergleich zum konven-
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Abbildung 1. lllustrative Beispiele dafiir, wie die Forschungsaktivititen zur Nutzung von CO, als Kohlenstoffquelle an der Nahtstelle zwischen
Stoff- und Energiewertschépfungskette entsprechend der molekularen Transformationen eingeteilt werden kénnen: Einbau des CO,-Molekiils ohne
formale Reduktion (links), vollstindige Reduktion von CO, zu Methan und gesittigten Kohlenwasserstoffen (rechts) sowie kombinierte Reduktion

und Bindungsbildung mit grofer Diversitat (Mitte).

tionellen Produktionsverfahren der Kohlenstoff-FuBBabdruck
sowie der Verbrauch an fossilen Rohstoffen um etwa 10-20 %
reduziert werden kann."!! Die Verbesserung der Nachhaltig-
keitskriterien resultiert im Wesentlichen aus der Tatsache,
dass durch den Einbau von CO, die benotigte Menge des aus
der petrochemischen Produktion stammenden Epoxids ge-
senkt wird.

Die Hydrierung von CO, zu gesittigten Kohlenwasser-
stoffen wird derzeit intensiv im Rahmen von Konzepten zur
Speicherung oder Nutzung fluktuierender Strommengen
diskutiert, die bei der Energieerzeugung aus erneuerbaren
Primirquellen wie Windenergie oder Photovoltaik anfal-
len.P=**12l Elektrische Energie, die nicht verteilt oder ge-
speichert werden kann, soll dabei zur Elektrolyse von Wasser
und mithin zur H,-Erzeugung eingesetzt werden. Verschie-
dene elektrochemische, photochemische und thermische
Wasserspaltungstechnologien sind prinzipiell bekannt. Aller-
dings ist die Elektrolyse die einzige Methode, die derzeit in
technischem Mafstab durchgefiihrt wird. Verfiigbare Tech-
nologien, bei denen Photovoltaikzellen mit der Elektrolyse
gekoppelt sind, weisen Energie-Wasserstoff-Effizienzen zwi-
schen 5 und 20 % auf. Ubersichten zur Wasserstofferzeugung
durch Wasserspaltung finden sich u.a. in den Beispielen im
Literaturverzeichnis."® Die vollstindige Hydrierung von CO,
zu Methan ist als Sabatier-Reaktion bekannt und als solche
einer der historischen Meilensteine in der Entwicklung der
Heterogenkatalyse mit Metallen. Im Zusammenhang mit den
sogenannten ,,Power-to-Gas“-Konzepten wird diese Reakti-
on diskutiert, um die elektrische Energie aus nicht-fossilen
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Energiequellen in Materialien zur chemischen Energiespei-
cherung umzuwandeln. Die katalytische Umwandlung von H,
und CO, zu Methan eroffnet den Zugang zur vorhandenen
Infrastruktur zur Speicherung, zum Transport und zur Nut-
zung von Erdgas. Wasserstoff und CO, konnen durch eine
Kombination der reversen Wassergas-Shift(rWGS)-Reaktion
und der Fischer-Tropsch-Synthese zu fliissigen Kohlenwas-
serstoffen umgesetzt werden. Obwohl sowohl Methan und
gesittigte Kohlenwasserstoffe neben der Riickverstromung
auch zu Heizzwecken oder als Treibstoffe genutzt werden
konnen, wird nur die Route zu den Fischer-Tropsch-Produk-
ten fiir gewohnlich als ,,Power-to-Fuels“-Konzept (manchmal
auch ,,Power-to-Liquids“) bezeichnet. Einige Pilot- und De-
monstrationsanlagen werden derzeit zur Bewertung der fiir
diese Konzepte verfiigbaren Technologien betrieben.!
Dabei wurden bereits wertvolle Informationen tiber Her-
ausforderungen der Aufskalierung und der nichtstationédren
Wasserspaltung gesammelt, was zu einer Reihe von Aktivi-
taten mit dem Ziel der Verbesserung oder der Entwicklung
neuartiger Technologien auf diesem Gebiet gefiihrt hat.
Wihrend das Hauptziel der vollstindigen Hydrierung von
Kohlendioxid die intermediédre Speicherung von Energie aus
nicht-fossilen Quellen in Form von Kohlenwasserstoffen als
Energietrigern ist, eroffnet die Kombination von H, und CO,
auch die Moglichkeit der Synthese funktionaler Molekiile,
wodurch eine hoherwertige Nutzung in der chemischen
Wertschopfungskette ermoglicht wird (Abbildung 1, Mitte).
Wie in diesem Aufsatz gezeigt werden wird, kann dies effi-
ziente Synthesepfade eroffnen, die in Einklang mit den
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Prinzipen der ,,Green Chemistry“ stehen.™ Dabei werden
beispielsweise toxische oder abfallreiche konventionelle
Reagentien vermieden. In diesen Fillen stellt die Kombina-
tion von H, und CO, ein attraktives C;-Synthon unabhingig
von der H,-Quelle dar." Stammt der Wasserstoff aus ,,.koh-
lenstofffreien Energiequellen, so weist die Kombination
zusitzliches Potential auf, die Kohlenstoffbilanz eines che-
mischen Produkts im Vergleich zur konventionellen petro-
chemischen Herstellung signifikant zu senken.!"*!”! Obwohl
das CO, dafiir hochstwahrscheinlich nicht aus ,,der Luft ge-
wonnen“ werden muss, sondern aus Quellen mit entspre-
chend hoher Konzentration stammen kann, kommen derar-
tige Prozesse Primo Levis Vision einer anthropogenen
Technologie zur Nutzung der Sonnenenergie in der stoffli-
chen Wertschopfungskette sehr nah und folgen damit dem
von der Natur vorgegebenen Modell des Kohlenstoffkreis-
laufs, ohne diesen in seiner mechanistischen Komplexitit
nachzuahmen.

Zu den moglichen Zielprodukten der Umsetzung von
CO, und H, zéhlen zunichst die partiell reduzierten C;-Ver-
bindungen Ameisensdure und Methanol, aber jiingste Fort-
schritte haben eindriicklich gezeigt, dass das Konzept auf
komplexere molekulare Strukturen erweitert werden kann.
Eine komplexe Abfolge von Bindungsspaltungen und Bin-
dungsbildungen sind haufig fiir die Kupplung der sequentiell
reduzierten CO,-Baueinheit mit anderen Substraten notig.
Cantat et al. haben solche Reaktionspfade als ,,Diagonalen
Ansatz® fiir die Nutzung von CO, bezeichnet."®! Um das ge-
samte Potenzial moglicher Umwandlungen auf Basis der
Kombination von CO,/H, ausloten zu konnen, miissen die
katalytischen Umwandlungen wie strategische Bewegungen
auf einem Schachbrett kontrolliert werden. In Abbildung 2
sind auf der y-Achse der Grad der CO,-Reduktion anhand
der dafiir benotigten Wasserstoffidquivalente aufgetragen.
Die x-Achse reprisentiert die molekulare Komplexitit aus-

Reduktionsgrad
(H,-Aquivalente
pro CO,-Reduktion)

<

/
3

0 1 2 3 4 5.

Molekulare Komplexitat

(neue C-Heteroatom und

C-C-Bindung)
Abbildung 2. ,Katalyse-Schach“ zur Darstellung der molekularen Viel-
falt bei Synthesen mit CO, und H,. Potentielle Produkte werden nach
Reduktionsgrad klassifiziert, der in Form der zur CO,-Reduktion néti-
gen H,-Aquivalente ausgedriickt ist (p-Achse). Auf der x-Achse ist die
molekulare Komplexitit dargestellt, die in Beziehung zur Zahl der neu
gebildeten C-C- oder C-Heteroatom-Bindungen steht.
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gedriickt als Gesamtzahl neu gebildeter C-C- und C-Hete-
roatom-Bindungen wihrend der Synthese. Dazu zéhlen vor
allem die Bindungen, die am C-Atom des CO,-Molekiils ge-
bildet werden, sie sind aber im Aufbau der gesamten Struk-
turen nicht darauf beschrinkt.

Der vorliegende Aufsatz 1ddt die Leser ein, dieses span-
nende Gebiet des ,Katalyse-Schachs* zu erkunden und
moglicherweise sogar im eigenen Labor ein eigenes Spiel zu
beginnen: Herausforderungen und Moglichkeiten fiir die
Katalyseforschung, die sich aus vielstufigen Reaktionsse-
quenzen ausgehend von CO, und H, ergeben, werden im
Detail beschrieben und analysiert. Reaktionen mit H,-artigen
Reduktionsmitteln wie Boranen und Silanen werden auf-
grund mechanistischer Analogien selektiv vorgestellt oder in
Fillen, bei denen Reaktionen mit H, noch in den Kinder-
schuhen stecken, auch als Synthesemethoden vorgestellt. Die
Diskussion wird sich hauptsdchlich auf metallorganische
Katalysatoren als die Figuren — Bauern, Springer, Léufer,
Tirme oder Dame — konzentrieren, um bestimmte Synthe-
seziele auf dem molekularen Schachbrett zu erreichen. Bei-
spiele aus der heterogenen Katalyse und der metallfreien
Katalyse werden aber hiufig mit aufgefiihrt, um Ahnlich-
keiten und Unterschiede aufzuzeigen, wo dies angemessen
erscheint.

2. Ameisensdure /CO-Stufe
2.1. Ameisensdure und Formiatsalze

Die Addition eines Aquivalentes H, zu CO, ergibt
HCO,H (Ameisensdure) in einer 100 % atomeffizienten Re-
aktion. Im Schachbild entspricht dies nur einem Schritt vor-
wirts in vertikaler Richtung, ein Zug, der einfach mit einem
Bauern durchgefiihrt werden kann — dennoch beinhaltet er
kinetische und insbesondere thermodynamische Herausfor-
derungen.

2.1.1. Eigenschaften, derzeitige Produktion und Nutzung von
Ameisensdure und Formiatsalzen

Ameisensdure wurde 1670 im Gift der Formica rufa, der
roten Ameise entdeckt."”] Bei Raumtemperatur ist es eine
farblose, sehr korrosive Flissigkeit (pK,=3.739, Smp.=
8.3°C, Sdp. 100.8°C). Das Produktionsvolumen von Amei-
sensdure ist von ca. 260000ta”! im Jahr 1987 iiber
390000 ta~' 19952 bis derzeit iiber 600000 ta~' gestiegen.P!
Die BASF ist der Weltmarktfithrer mit einer Kapazitdt von
230000 ta~',* gefolgt von BP und Eastman (friiher Taminco/
Kemira).” Der heutzutage bedeutendste Herstellungspro-
zess fiir Ameisensédure ist die indirekte Carbonylierung von
Wasser mit Methylformiat als Zwischenstufe (Schema 1).['")

NaOMe (kat.)
CHaOH + CO =& 160, CH,

HCO,CH3 + H,0 HCO,H + CH;0OH

Schema 1. Derzeitig wichtigster Prozess zur Herstellung von Ameisen-
sdure aus CO und Wasser ber Methylfomiat.

Angew. Chem. 2016, 128, 7416 — 7467
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Im ersten Schritt wird Methanol mit CO in Gegenwart von
NaOCH; als Katalysator carbonyliert. Im zweiten Schritt
wird das gebildete Methylformiat in Gegenwart von Wasser
im Uberschuss zu Methanol und Ameisensiure hydrolysiert.
Die Aufarbeitung ist komplex, da Ameisensdure ein hoch-
siedendes Azeotrop mit Wasser bildet (Sdp. 107.6°C,
22.4 Gew.-% Wasser). Andere weniger wichtige Herstel-
lungsprozesse sind die Carbonylierung von Hydroxiden mit
anschliefender Anséduerung der gebildeten Formiatsalze, die
Hydrolyse von Formamiden oder die Bildung von Ameisen-
sdure als Nebenprodukt der Essigsdure-Herstellung durch
Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Daneben werden auch
Prozesse fiir die Herstellung von Ameisensdure aus Biomasse
vorgeschlagen, wobei in jiingerer Zeit Fu und Wasserscheid
Polyoxometallate des Keggin-Typs verwenden,?” wihrend
Marsh et al.®¥) NaVO,/H,SO, als Katalysator einsetzen.
Ameisensdure besitzt vielfidltige Anwendungen basierend
auf ihrer Aziditdt und ihren reduzierenden Eigenschaften.
Die volumenmaiBig groBte Anwendung von Ameisensiure ist
der Einsatz als Silage-Hilfsmittel. Ameisensdure fordert die
Fermentation von Milchsdure und unterdriickt die Bildung
von Buttersiure."” Heutzutage wird dies hauptsichlich in
Europa durchgefiihrt, aber es stellt auch einen wachsenden
Markt in anderen Regionen dar.” Ein groBer, potentieller
Markt wurde wegen der Aziditit von Ameisensdure fiir
Stahlbeizen und Holzaufschliisse vorhergesagt.?!! In der
Leder- und Textilindustrie wird Ameisensdure als starke
Sdure genutzt, die nach Verdampfen keine Riickstdnde hin-
terlasst. In der Gummiindustrie wird sie als Fillungsmittel
eingesetzt. Etwa 10% der produzierten Ameisensdure
werden zur Synthese organischer Chemikalien verwendet,
beispielsweise fiir die Herstellung von Pharmazeutika,
Pflanzenschutzmitteln oder Aspartam. Diverse Reaktionen
mit Ameisensédure sind in der organischen Synthese bekannt,
z.B. die Reduktion von Schiff-Basen, die Veresterung mit
Alkoholen, die Bildung von Formamiden mit Aminen und die
Carbonsdure-Synthese nach Koch (Ameisensdure als CO-
Quelle), um nur einige zu nennen. Auch die Salze der
Ameisensdure haben eine Reihe von Anwendungen: Alu-
minium- und Natriumsalze der Amei-
sensdure werden als Hilfsmittel in der
Leder- und Textilindustrie verwen-
det.” Natrium- und Kaliumsalze der
Ameisensdure werden bei der Entei-
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Ameisensdure wird auch als Energietriager diskutiert. Die
Entwicklung der direkten Ameisensdure-Brennstoffzellen
(direct formic acid fuel cells, DFAFC) wurde fiir den Einsatz
in kleinen, tragbaren Elektrogeriten vorgeschlagen.” Ein
weiteres Konzept, das bereits 1978 von Williams et al.*”! dis-
kutiert wurde und jiingst erhebliches Interesse fand, ist der
Gebrauch von Ameisensidure als Wasserstoff-Speicher.*!
Viele metallorganische Katalysatoren, die die Hydrierung
von CO, zu Ameisensidure/Formiat katalysieren, sind auf-
grund des Prinzips mikroskopischer Reversibilitdt auch dazu
in der Lage, die Riickreaktion zu katalysieren, d.h. die se-
lektive Dehydrierung/Decarboxylierung von Ameisensédure/
Formiat zu CO, und H, (Abbildung 3). Wihrend der Amei-
sensdure/Formiat-Zersetzung wurde in den zitierten Publi-
kationen keine CO-Bildung beobachtet. Dies ist eine wichtige
Voraussetzung fiir die mogliche Nutzung des generierten H,
in Brennstoffzellen oder anderen CO-sensitiven Anwendun-
gen. 21

Obwohl die gravimetrische H,-Speicherkapazitdt von
Ameisensdure mit 4.4 Gew.-% im Vergleich zu anderen
Technologien™ relativ gering ist, hat Ameisensiure den
Vorteil, dass sie bei Raumtemperatur flissig ist und so
Transport, Lagerung und Tanken einfach sind. Dennoch muss
die starke Korrosivitidt berticksichtigt werden, die spezielle
Materialien erfordert [z.B. Stahl mit hohen Cr-, Ni- und Mo-
Anteilen, spezielle nickelreiche Legierungen, Polytetraflu-
orethylen (PTFE), Polyvinylidenfluorid (PVDF)].[""l Ebenso
muss der Schmelzpunkt von 8.3°C bei Transport und Lage-
rung bedacht werden. Ameisensédure ist vollstandig biologisch
abbaubar und hat eine relativ geringe akute Toxizitit."”) Thre
Gefiahrlichkeit resultiert hauptsdchlich aus der é&tzenden
Wirkung auf Haut und Schleimhiute, was SicherheitsmafB3-
nahmen erfordert, um jeglichen Kontakt beim Umgang mit
Ameisensdure zu vermeiden.

Hochkonzentrierte Ameisensédure zersetzt sich langsam
zu Kohlenmonoxid und Wasser (Abbildung 3, Ameisensdure
Decarbonylierung/Dehydratisierung). Die Zersetzungsrate
ist stark abhéngig von der Ameisensdurekonzentration und
von der Temperatur."” Daher miissen Lager- oder Trans-

Einstellung von C/H in Synthesegas,
CO-Herstellung aus CO,,
CO,-basierte Carbonylierungsreationen

rwGs

sung auf Flughiifen eingesetzt,*) und
Natriumformiat ist Ausgangsmaterial
fir die industrielle Herstellung von
Natriumdithionit. Natriumformiat wird
auflerdem in Galvanisierbadern und in
Foto-Fixierbadern verwendet. Calci-
umformiat kann im Bau als Zusatzstoff
fiir Beton eingesetzt werden. Ammo-
niumformiat findet Verwendung als
Silage-Hilfsmittel, bei der Herstellung
von primédren Aminen in der Leuckart-
Reaktion und fiir die Reduktion funk-
tioneller Gruppen mittels katalytischer
Transferhydrierung.

WGS
Einstellung von C/H in Synthesegas,
H,-Herstellung aus fossilen Brennstoffen

Abbildung 3. Das ,Ameisensiure-Dreieck” illustriert die Beziehungen zwischen Kohlendioxid,

Kohlenmonoxid und Ameisensaure unter hydrierenden Bedingungen und ihre Anwendungen.
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porttanks, die hochkonzentrierte Ameisensdure enthalten,
gegen Hitze geschiitzt und beliiftet sein. Andererseits eroff-
net die selektive Zersetzung von Ameisensdure zu CO und
Wasser die Moglichkeit, HCOOH als fliissige Lager- und
Transportform von CO einzusetzen.?’!

Im Gegensatz zur Nutzung von Ameisensdure als Was-
serstoffspeichersystem hat die Nutzung von Ameisensdure als
CO-Speichersystem weit weniger Aufmerksamkeit erhalten.
Die gravimetrische CO-Speicherkapazitit von Ameisensiure
betrédgt 60.8 Gew.-%, und die Toxizitdt von Ameisensiure ist
weitaus geringer verglichen mit dem hochgiftigen CO.*! Die
Decarbonylierung/Dehydratisierung von Ameisensdure zu
CO wird beispielsweise durch Mineralsduren, Siliciumdioxid,
Aluminiumoxid, Kohle und Zeolithe katalysiert."*?3 Die
Kombination von CO,-Hydrierung zu Ameisensidure mit der
Decarbonylierung von Ameisensédure stellt eine indirekte,
reverse Wassergas-Shift-Reaktion (indirekte rWGS) dar. In
einem solchen Szenario konnte Ameisensidure aus CO, und
H, hergestellt und spiter zersetzt werden, um CO nach
Bedarf freizusetzen. Somit konnte Kohlenmonoxid in der viel
sichereren Form als Ameisensidure gelagert und transportiert
werden.

Die wechselseitige Umwandlung von CO,/H,, HCO,H
und CO/H,O kann im ,,Ameisensdure-Dreieck® dargestellt
werden, das in Abbildung 3 zusammengefasst ist.

2.1.2. Katalytische Synthese von Ameisensdure und Formiat-
salzen durch Hydrierung von CO,

2.1.2.1. Thermodynamik und Kinetik der CO,-Hydrierung zu
Ameisensdure und Formiatsalzen

Die Thermodynamik der direkten Hydrierung von CO, zu
Ameisensdure ist fiir die Entwicklung katalytischer, auf
dieser Umsetzung basierender Prozesse eine groB3e Heraus-
forderung.*’*! Die Gasphasenreaktion von CO, und H, zu
Ameisensdure ist exotherm, aber aufgrund des groflen, un-
vorteilhaften Entropiebeitrages (44-55kJ pro Mol Amei-
sensiure) stark endergon.” Durch Wahl geeigneter basischer
Additive und Reaktionsmedien kann die endergone Reakti-
on allerdings exergon gestaltet werden."*’ Wenn die CO,-
Hydrierung in Gegenwart von Basen wie Ammoniak durch-
gefiihrt wird, kompensiert die exotherme Protonierung von
Ammoniak durch die Ameisensidure den entropischen Bei-
trag und die Reaktion wird exergon [Schema?2, GI. (2)].
Wenn die Reaktion in Wasser durchgefiihrt wird, fithren
Solvatisierungseffekte ebenfalls zu einer thermodynamischen
Triebkraft [Schema 2, Gl. (3)].F"

CO; (g) + Ha (9) — HCO,H (1)
AG® =328 kJ mol'", AH® =-31.5 kd mol?, AS® = -215 J K" mol" (1)

CO; (g) + Hz (9) + NH3 (aq) —— HCO;, (aq) + NH,* (aq)
AG® =-9.5kJ mol", AH? = -84.3 kJ mol!, ASO=-250 J KT mol!  (2)

CO, (aq) + Hy (aq) —— HCO,H (aq)
AG® =-9.5 kJ mol! (3)

Schema 2. Einfluss von Reaktionsmedien auf die Thermodynamik der
CO,-Hydrierung zu Ameisensiure.
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Als Folge dieser thermodynamischen Grenzbedingungen
wurden die meisten CO,-Hydrierungen zu Ameisensiure in
Gegenwart einer Base durchgefiihrt.®t72¢321 Der Gebrauch
tertidrer Amine wie Triethylamin (NEt;) fiihrt zu Ameisen-
sdure-Amin-Addukten, die hdufig in nicht-dquimolarer Zu-
sammensetzung Azeotrope bilden. Mit primidren Aminen und
anorganischen Basen wie KOH oder Na,CO; werden For-
miatsalze gebildet. Eine grofe Herausforderung fiir die in-
dustrielle Anwendung dieser Transformation ist die Ent-
wicklung einer effizienten Aufarbeitung, um den metallor-
ganischen Katalysator zuriickzugewinnen, wihrend die
Riickreaktion vermieden und die reine Ameisensdure von
den entstandenen Salzen oder Addukten getrennt wird.”"

Viele Katalysatoren wurden in den letzten Jahrzehnten
entwickelt, um die Aktivierungsbarrieren dieser einfach er-
scheinenden CO,-Hydrierung zu iiberwinden, und eine Reihe
unterschiedlicher Strukturen zeigen bereits unter milden
Reaktionsbedingungen bemerkenswert hohe Aktivitdten.
Die Katalysator-Typen und Details der entsprechenden Me-
chanismen wurden in umfassenden Ubersichtsartikeln be-
schrieben 018721703233 Djeser Abschnitt wird sich daher
hauptsidchlich auf ausgewihlte Meilensteine in der Katalysa-
torentwicklung konzentrieren (hohe ,turnover number*:
TON und/oder hohe ,turnover frequency“: TOF, Reakti-
onsmedien, milde Reaktionsbedingungen, unedle Metall-
katalysatoren, reversible Systeme fiir die Wasserstoffspei-
cherung) und im Besonderen auch auf Entwicklungen zu
Aufarbeitungsstrategien (Reaktionen in Abwesenheit von
Basen, immobilisierte Katalysatoren, Prozesskonzepte) ein-
gehen.

2.1.2.2. Meilensteine in der Katalysatorentwicklung fiir CO,-
Hydrierung zu Ameisensdure und Formiatsalzen
Katalysatoren mit hoher TON und TOF in Anwesenheit von Basen

Farlow und Adkins entdeckten bemerkenswerterweise
die Bildung von Ameisensdure aus H, und CO, im Jahr 1935
durch Nutzen eines heterogenen Raney-Nickel-Katalysa-
tors.*¥ Seitdem wurden nur wenige Studien zu heterogenen
Katalysatoren fiir diese Reaktion veroffentlicht. Ruthenium
auf AlLO; (2.0 Gew.-%) ist als Katalysator bei 80°C aktiv,
lieferte aber nur TONs von bis zu 120.P°! Kiirzlich zeigten
Preti et al., dass CO, solvensfrei in reinem NEt; unter Nut-
zung eines Titandioxid-getrdgerten Goldkatalysators hydriert
werden kann. Der Katalysator ist gegeniiber CO stabil und
fiir 37 Tage aktiv, was zu einer Gesamt-TON von 18040 fiihrt.
In einem jiingst erschienenen Patent der BASF wird ein
Prozess beschrieben, der diesen Goldkatalysator nutzt.*” Tm
Allgemeinen blieben die Aktivititen heterogener Katalysa-
toren bisher moderat und metallorganische Katalysatoren
liefern vielfach weitaus bessere Kennzahlen. Eine Strategie,
die Vorteile metallorganischer und heterogener Katalysato-
ren zu kombinieren, ist die Immobilisierung metallorgani-
scher Katalysatoren die im Abschnitt ,,Aufarbeitung“ be-
handelt wird.

Die CO,-Hydrierung zu Ameisensdure mit homogenen
Katalysatoren wurde erstmals 1976 von Inoue etal. be-
schrieben.* Pd-, Ni-, Rh-, Ru- und Ir-Komplexe modifiziert
mit ein- oder zweizédhnigen Phosphanliganden wurden ge-
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testet, und die Forscher gaben an, dass ,,Komplexe der
meisten Gruppe-VIII-Ubergangsmetalle als Katalysator-
komponente genutzt werden kénnen.“ Die hochste TON von
87 wurde mit [Ru(H),(PPh;),] in Anwesenheit von NEt; als
Base unter milden Bedingungen (ca. 25°C, 25 bar, 25 bar H,)
erzielt.® Dieser bahnbrechenden Arbeit folgend zeigten
viele Studien mit Metallkatalysatoren der Platin-Gruppe eine
bemerkenswert hohe Produktivitit, in einzelnen Fillen bis zu
mehreren Millionen Molekiile Ameisensdure pro Metall-
zentrum mit mehrere zehntausend Zyklen pro Stunde. Sys-
teme, die in Anwesenheit von Basen operieren, werden in
diesem Abschnitt behandelt (Tabelle 1), gefolgt von unedlen
Metallkatalysatoren und Systemen, die in Anwesenheit von
Basen arbeiten.

In den frithen 1990er Jahren fiihrten die Arbeiten der
Gruppe von Leitner zu einer erheblich verbesserten Kataly-
satoreffizienz und gaben Aufschluss iiber Prinzipien der Ge-
staltung effizienter Katalysatorsysteme.® Ein erheblicher
Fortschritt wurde 1992 durch Verwendung eines in situ ge-
bildeten Katalysators aus [{Rh(cod)Cl},] (cod = Cyclooctadi-
en) und dem zweizdhnigen Liganden dppb (1,4-Bis(diphe-
nylphosphino)butan) erzielt. In DMSO wurde eine TON von
1150 in Anwesenheit von NEt; und unter milden Reaktions-
bedingungen (ca. 25°C, 20 bar CO,, 20 bar H,) erzielt.’ Es
konnte gezeigt werden, dass die Konzentration der Base der
limitierende Faktor fiir die Ameisensdureausbeute war, u.a.
da sie die maximale Gleichgewichtskonzentration durch Bil-
dung eines azeotropen 5:2-Addukts in diesem Medium fest-
legt. Die Bildung von Ameisensdure wurde auch in Abwe-
senheit von Basen beobachtet, jedoch war die TON des Ka-
talysators unter diesen Bedingungen zwei Groflenordnungen
kleiner. Mit dem in situ gebildeten System [{Rh(cod)(u-H)},]/
dppb konnte eine TON von iiber 2000 und eine TOF von
375 h™! in DMSO/NEt,®*! erhalten werden. Mit dem isolier-
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ten Komplex [Rh(hfacac)(dcpb)] (hfacac = Hexafluoracetyl-
acetonat, depb = Cy,P(CH,),PCy,) als Katalysator konnte die
TOF auf bis zu 1335h™' in diesem Medium gesteigert
werden. !

Im Jahr 1993 berichtete die gleiche Gruppe erstmals iiber
die effiziente CO,-Hydrierung in wissrigem Medium."*!! Mit
[RhCI(TPPTS);]  (TPPTS = Tris(m-sulfonatophenyl)phos-
phan) wurde in Gegenwart des wasserloslichen Amins
HNMe, unter milden Bedingungen (RT, 20 bar CO,, 20 bar
H,) eine TON von 3439 erreicht. N,N-Dimethylformamid
bildete sich unter diesen milden Bedingungen nicht. Spiter
wurde gezeigt, dass eine TOF von 1364 h! bei Raumtempe-
ratur und von 7260 h™! bei 81°C erzielt werden kann.*”! In
diesem Medium sind auch hohere Temperaturen moglich
ohne zu viel von der Gleichgewichtskonzentration einzubii-
Ben, da das Ammoniumsalz in Wasser eine hohere Stabilitit
aufweist. Dariiber hinaus konnten auch wissrige Losungen
von Monoethanolamin (MEA), Diethanolamin (DEA) und
Triethanolamin (TEA) als basische Reaktionsmedien einge-
setzt werden und ergaben eine TOF von 98 h™!, 48 h™! bzw.
22 h™ ' Diese Medien sind von besonderem Interesse, da
wissrige Losungen dieser Amine zur Rauchgaswische von
CO, genutzt werden. Tatsdchlich konnte Ameisensdure mit
einer TOF von 35 h™' aus einer H,O/MEA-Losung, geséttigt
mit CO,, bei geringem Druck von nur 20 bar H, und Raum-
temperatur erhalten werden, ohne zusétzliches CO, zuzufii-
gen. Der direkte Gebrauch CO,-gesittigter Waschlosungen
als Rohstoff bietet sicherlich noch Potenzial fiir weitere Un-
tersuchungen.

Jessop, Ikariya und Noyori stellten im Jahr 1994 {iberkri-
tisches CO, (scCO,) als Reaktionsmedium fiir die CO,-Hy-
drierung zu Ameisensiure vor.*?! Mit den scCO,-léslichen
Katalysatoren [RuH,(PMes),] und [RuCl,(PMe;),] wurden in
Anwesenheit von NEt; bei 50 °C und 205 bar TOFs von bis zu

Tabelle 1: Ausgewihlte Edelmetall-Katalysatoren fiir die CO,-Hydrierung zu Ameisensaure in Anwesenheit von Basen.

Eintrag Katalysator Additiv T P,/ Pco, t TOF TON Lit.
°q [bar/bar] [h] h™]

1 [RuH,(PPh,),] NEt, RT 25/25 20 4 87 38]
2 [{Rh(cod)Cl},] + dppb NEt, RT 20/20 22 52 1150 39]
3 [RhCI(TPPTS);] HNMe, RT 20/20 12 287 3439 [471]
4 [{Rh (cod) (u-H)},] + dppb NEt, RT 20/20 18 122 2198 [28b
5 [Rh(hfacac) (dcpb)] NEt, RT 20/20 - 1335 - [40]
6 [RuH, (PMe),] NEt, 50 85/120 1 1400 1400 [42]
7 [RuCl,(PMe;)] NEt, 50 85/120 47 153 7200 [42]
8 [RuH,(PMe;),] NEt,, MeOH 50 85/125 05 > 4000 > 2000 [43]
9 [RuCl(O,CCH,) (PMes) ] NEt,, C¢FsOH 50 70/120 0.3 95000 32000 [44]
10 [RhCI(TPPTS);] HNMe, 81 20/20 0.5 7260 3630 [42]
n [RuCl,(PTA),] NaHCO, 30 60/na - 807 - [54]
12 [{RuCl,(TPPSM),},] NaHCO, 80 60/35 - 9600 - [46]
13 [IrCp*Cl(dhpt)]Cl KOH 120 30/30 - 42000 - [48]
14 [IrCp*Cl(dhpt)]Cl KOH 60 0.5/0.5 - 33 - 48]
15 [IrH;(PNP)] KOH 120 30/30 48 73000 3500000 [49]
16 [IrH;(PNP)] KOH 200 25/25 2 150000 300000 [49]
17 [1rl,(AcO) (bis-NHC)] KOH 200 30/30 75 2533 190000 [50]
18 [IrH, (CO,H) (PNP)] KOH 185 28/28 24 14500 348000 [51]
19 [{IrCp* (H,0)}, (thbpym)] KOH 25 0.5/0.5 1 64 - [28]]
20 [RuCl(H) (CO) (PNP)] DBU 120 30/10 - 1500000 - [28m]
21 [RuCl(H) (CO) (PNP)] DBU 65 2.5/2.5 - 7900 - [28m]
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1400 h™' und TONS von bis zu 7200 erreicht. Die zu dieser
Zeit bemerkenswerten Aktivititen wurden auf die hohe
Mischbarkeit von scCO, und H, und auf die reduzierten
Stofftransportlimitierungen in diesem Medium zuriickge-
fithrt. Die TONs und TOFs konnten noch weiter gesteigert
werden, indem Additive wie Wasser, Methanol und DMSO
verwendet wurden.*! TOFs im Bereich von 4000 h~! konnten
in Gegenwart von Methanol oder DMSO unter Bedingungen
erhalten werden, in denen eine einzige homogene Phase zu
Beginn der Reaktion vorlag und eine zweite Phase wihrend
der Reaktion von der produzierten Ameisensidure bzw. dem
Aminaddukt gebildet wurde. Die Additive wurden als eine
Art Cosolventien diskutiert, welche die Katalysatorloslich-
keit in der tiberkritischen Phase erhohen und/oder welche am
Mechanismus beteiligt sind, indem sie Wasserstoffbriicken
wihrend der CO,-Insertion bilden. Im Jahr 2002 veroffent-
lichte die Gruppe von Jessop eine ausfiihrliche Studie iiber
den Einsatz von Additiven in der Hydrierung von scCO, mit
[RuCl(O,CCH;)(PMe,),] . In Gegenwart von NEt; als Base
und mit Pentafluorphenol als saurem Alkoholzusatz wurde
eine TOF von 95000 h™" erzielt. Mittels In-situ-NMR-Spek-
troskopie konnten die Autoren zeigen, dass der Alkoholzu-
satz die Bildung einer kationische Spezies aus der Katalysa-
torvorstufe begiinstigt. Die Ergebnisse stiitzten die Rolle des
Alkohols als Wasserstoffbriicken- und/oder Protonen-Donor.
Sicherlich ist die kombinierte Funktion von scCO, als Roh-
stoff und als Reaktionsmedium ein vielversprechender
Ansatz, jedoch sind die Reaktionsbedingungen aufgrund des
erforderlichen hohen Drucks deutlich anspruchsvoller im
Vergleich mit den milden Reaktionsbedingungen, die fiir die
Rh-katalysierten Reaktionen in konventionellen organischen
Losungsmitteln oder Wasser verwendet werden konnen.

Im Jahr 2000 berichteten Laurenczy, Jo6 et al. von der
CO,-Hydrierung in wissrigen Losungen alkalischer Hydro-
gencarbonate.” Mit dem wasserloslichen Katalysator
[RuCL(PTA),] (PTA =1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantan)
und einem optimalen Verhéltnis von 10 % HCO;/90% CO,
(pH 5.86) konnte eine maximale TOF von 807 h™' erzielt
werden. Die Autoren folgerten aus Kinetikmessungen, dass
HCO;™ das eigentliche Substrat ist, das unter diesen Bedin-
gungen hydriert wird. TOFs in der Hohe von 9600 h™! wurden
von der gleichen Gruppe erhalten, indem sie [{RuCl,-
(TPPMS),},] (TPPMS =monosulfoniertes Triphenylphos-
phan) als Katalysator in 0.3M NaHCO;-Losung bei 80°C und
95 bar Gesamtdruck einsetzten.*!

Im Jahr 2004 stellten Himeda et al. Iridium-Halbsand-
wichkomplexe mit Cp*-(Cp*=1,2,3,4,5-Pentamethylcyclo-
pentadienyl) und N-Donor-Liganden fiir die CO,-Hydrierung
in wissrigen KOH-Losungen vor.*”! Mit [IrCp*Cl(dhpt)]Cl
(dhpt =4,7-Dihydroxy-1,10-phenanthrolin) konnte eine TOF
von 23000 h™! bei 120°C und 60 bar in der CO,-Hydrierung
mit molekularem Wasserstoff erreicht werden. Die hohe
Aktivitdit wurde der Bildung eines stark elektronenschie-
benden Oxyanions zugeschrieben, das durch Deprotonierung
der zwei Hydroxysubstituenten im dhpt-Liganden entsteht.
Die Deprotonierung des Liganden erhoht auBerdem die
Wasserloslichkeit des Katalysators. Sowohl ein hoher Akti-
vitdtsverlust als auch ein Ausfallen des Katalysators wurde
bei Protonierung des Liganden beobachtet. Interessanter-

www.angewandte.de

Aufsitze

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

An dte

Chemie

weise arbeitete dieser Katalysator auch unter Atmosphéren-
druck (1 atm) bei 80°C und ergab eine TON von 800 und eine
TOF von 35 h™%. Im Jahr 2007 berichteten dieselben Autoren
unter Nutzung des gleichen Katalysators von einer verbes-
serten TON von 190000 und TOF von 42000 h~"."*) Mit dem
leicht verdnderten Komplex [IrCp*Cl(4dhbp)]Cl (4dhbp =
4,4'-Dihydroxy-2,2-bipyridin) wurde eine TON von 222000
und eine TOF von 33000 h™' erhalten. Im Jahr 2012 entwi-
ckelte die gleiche Gruppe den zweikernigen Ir-Komplex
[{IrCp*(H,0)},(thbpym)] mit dem verbriickenden Bipyrimi-
dinliganden (thbpym =4,4',6,6'-Tetrahydroxy-2,2"-bipyrimi-
din).” Dieser Katalysator zeigte eine hohe TOF von
53800 h™! und eine TON von 153000 bei im Vergleich zum
vorherigen System milderen Reaktionsbedingungen (40—
50 bar, 50-80°C). Selbst bei Atmosphédrendruck und -tem-
peratur (1 atm, 25°C) konnte eine TOF von 64 h™' und eine
TON von 7200 erzielt werden.

Im Jahr 2009 stellte die Forschungsgruppe von Nozaki
einen bemerkenswerten Meilenstein im Hinblick auf TON
und TOF auf, indem sie Ir'"-PNP-Pincerkomplexe fiir die
CO,-Hydrierung in wissrigen KOH-Losungen einsetzten.*”!
Mit [IrH;(PNP)] (PNP =2,6-(CH,PiPr,),CsH;N) wurde eine
maximale TOF von 150000 h™' bei 200°C erhalten. Eine
maximale TON von 350000 wurde nach 48 h bei 120°C er-
zielt, was einer Formiatkonzentration von ca. 0.7 molL™
entspricht. Im Jahr 2011 zeigten Azua et al., dass Komplexe
der Art [IrL,(AcO)(bis-NHC)] mit NHC-Liganden, die Sul-
fonat-Substituenten enthalten, unter dhnlichen Bedingungen
zu hohen TONSs von bis zu 190000 fiihren, was einer Formi-
atkonzentration von 0.4 molL™" entspricht.®” Mit diesem
Komplex war auch die Transferhydrierung von CO, mit
iPrOH mit einer TON von 2700 moglich. Im gleichen Jahr
berichteten Carbtree und Harzari iiber den luftstabilen und
wasserloslichen  Formiatkomplex  [IrH,(CO,H)(PNP)]
(PNP = HN(iPr,PC,H,),), der ein hochaktiver Katalysator fiir
die CO,-Hydrierung in wissriger KOH-Losung ist.’! TONs
von bis zu 348000 (entsprechend einer Formiatkonzentration
von 0.7 molL™") und TOFs von bis zu 18780 h~! konnten er-
zielt werden, wenngleich bei noch hoheren Temperaturen von
185°C. Es konnte gezeigt werden, dass die Wasserstoff-
briickendonorwechselwirkung zwischen dem PNP-Liganden
und dem Formiat die CO,-Insertion in das Ir"™-Hydrid er-
leichtert. Iridiumkomplexe mit N-Donorliganden sind auch
sehr aktive Katalysatoren fiir die Hydrosilylierung von
CO,.I

Kiirzlich berichteten Pidko etal. von den bislang
hochsten erhaltenen TONs und TOFs.”™ Sie setzten den
Ru-PNP-Komplex  [RuCl(H)(CO)(PNP)] (PNP =2,6-
(CH,P1Bu,),CsHsN) ein, der dem fiir die CO,-Hydrierung
verwendeten Ir-PNP-Komplex von Nozaki et al. dhnelt, aber
in einem organischen Medium bestehend aus Dimethyl-
formamid als Losungsmittel und DBU als Aminbase. Bei
40 bar und 120°C konnte eine herausragende TOF von
1100000 h™! erhalten werden, die zu einer Formiatkonzen-
tration von 1.2 molL " fiihrt. Bei einem Gesamtdruck von
nur 5 bar und einer Reaktionstemperatur von 90°C wurde
noch eine TOF von 60000 h™" erzielt, die bei einer Tempe-
ratur von 65°C merklich auf 7900 h™! sank.
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Katalysatoren auf Basis von nicht-Edelmetallen von 88% in Abwesenheit von CO, (80°C, 60 bar H,)."! Der
Katalysator war auch in der CO,-Hydrierung zu Alkylfor-
Die Produktivititen, die heute mit Metallkatalysatoren = miaten und Formamiden aktiv (siche unten). Ausbeuten der
der Platingruppe in der Ameisensduresynthese aus CO, und  CO,-Hydrierung zu Ameisensdure/Amin-Addukten oder
H, erreicht werden konnen, liegen in dem Bereich dhnlicher =~ Formiatsalzen wurden nicht berichtet. Interessanterweise
Metallkatalysatoren, die in groBtechnischen Industriepro-  zeigte Fe(BF,), nur in Kombination mit dem vierzihnigen
zessen wie der Essigsdurehydrierung oder der Hydroformy-  Liganden PP; Aktivitdt, wihrend mit allen anderen geteste-
lierung Verwendung finden. Eine effiziente Abtrennung und  ten Liganden keine aktiven Komplexe gebildet wurden.
die Rezyklisierung dieser Ubergangsmetallkatalysatoren fiir Mit einem modifizierten vierzihnigen Liganden P,=
die kontinuierliche oder quasi-kontinuierliche Reaktions-  Tris[(2-diphenylphosphino)phenyl]phosphan  konnte die
filhrung ist fiir mogliche industrielle Anwendungen uner- Leistung des Eisenkatalysators weiter verbessert werden.””
lasslich, wie im weiteren Verlauf diskutiert wird. Eine andere ~ In der Hydrierung von Hydrogencarbonat in methanolischer
Richtung ist die Entwicklung von Katalysatoren, die auf Losung konnte eine sehr hohe TON von 7546 (Ausbeute =
kostengiinstigen und gut verfiigbaren unedlen Metallen ba-  77%) und TOF von 337 h™' unter Verwendung des luftsta-
sieren. Insbesondere gilt dies fiir Anwendungen, in denen der  bilen Katalysators [FeF(P,)][BF,] in Abwesenheit von CO,-
Verlust des Katalysators schwer zu verhindern ist, wie etwa  Druck erreicht werden (100°C, 60 bar H, bei RT). Der Ka-
bei H,-Speichersystemen im Mobilitdtssektor. Tabelle 2 gibt  talysator konnte auch die Hydrierung von CO, in methano-
einen Uberblick iiber die Leistung reprisentativer Katalysa-  lischer Losung zu Ameisensiure, Methylformiat und Form-
toren, die auf Ubergangsmetallen der ersten Reihe im Peri- amiden katalysieren (siche unten). In Anwesenheit von
odensystem basieren. Wasser und NEt; in Methanol konnte Ameisensdure mit einer
Tatsachlich verwendeten Inoue et al. [Ni(dppe),] (dppe=  TON von 1897 nach 20 h gebildet werden (100°C, 60 bar
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) bereits in ihrer wegwei-  Gesamtdruck bei RT).
senden Arbeit von 1976." In Anwesenheit von NEt; als Mehrzdhnige Liganden scheinen besonders gut fiir die
Aminbase wurde eine TON von 7 nach 20 Stunden erzielt.  Aktivitidt der Eisenkatalysatoren geeignet zu sein. Im Jahr
Dies klingt nicht nach besonders viel, aber diese TON wurde 2011 berichtete Milsteins Gruppe von einem Eisen-Pincer-
unter Verwendung milder Reaktionsbedingungen erreicht Komplex fiir die CO,-Hydrierung zu Natriumformiat.®®
(ca. 25°C, 25 bar H,, 25 bar CO,). Im Jahr 2003 verwendete =~ Unter Verwendung des Eisen(II)-Pincer-Komplexes [FeH,-
die Gruppe von Jessop eine Methode zum Hochdurchsatz-  (CO)(tBu-PNP)] (analog zu Nozakis hoch aktivem Ir-PNP-
Screening unter hohem Druck, um katalytisch aktive Kom-  Komplex) konnte eine TOF von 156 h™! und eine TON von
binationen von Metallvorstufen und Liganden unter stan- 788 unter relativ milden Reaktionsbedingungen erreicht
dardisierten Bedingungen zu identifizieren.”! Eine Reihe  werden (80°C, 10 bar Gesamtdruck bei RT). Des Weiteren
von Metallsalzen, die nicht der Platingruppe entstammen, wurde fiir die Hydrierung von Natriumhydrogencarbonat zu
waren aktiv, darunter z. B. Co-, Cr-, Fe-, In-, Mo-, Nb-, Ni-und =~ Natriumformiat unter Verwendung des gleichen Katalysators
W-Salze. In Anwesenheit von DBU, 100 bar Gesamtdruck  unter dhnlichen Reaktionsbedingungen, aber in Abwesenheit
und 50°C waren NiCly/dcpe (depe=Cy,PCH,CH,PCy,) von CO, eine TON von 320 (Ausbeute 32 %) beobachtet. In
(TON =117, TOF =16 h '), FeCly/dcpe (TON =113, TOF =  einem 2013 veroffentlichten Patent beschrieb die BASF die
15h™") und MoClydcpe (TON =63, TOF=8h') die ak- Verwendung von FeCl,/1,2-Bis(didodecylphosphino)ethan
tivsten Kombinationen. Wurden hohere Gesamtdriicke von  (FeCl,/ddpe) als Katalysator fiir die CO,-Hydrierung in Me-
200 bar verwendet, konnte eine TON von 4400 mit [NiCl,- thanol als Losungsmittel und in Anwesenheit von N(Hex); als
(dcpe)] erreicht werden. Amin. Bei 70°C und 125 bar wurde eine TOF von 88 h™' er-
Im Jahr 2010 zeigten Beller, Laurenczy, Dyson etal. in  halten.”
einer gemeinsamen Arbeit, dass der in situ gebildete Fe-Ka- Im Jahr 2012 berichtete die Gruppe von Beller, dass der
talysator Fe(BF,),/PP; (PP;=P(CH,CH,PPh,);) in der Hy- Cobaltkatalysator Co(BF,),/PP; (PP;= Tris[2-(diphenyl-
drierung von Natriumhydrogencarbonat zu Natriumformiat ~ phosphino)ethyl]phosphan oder Tetraphos) dhnliche Aktivi-
mit einer TON von 660 aktiv ist, entsprechend einem Umsatz ~ téten zu den zuvor beschriebenen Eisensystemen unter ver-
Tabelle 2: Ausgewihlte Nicht-Edelmetall-Katalysatoren fiir die CO,-Hydrierung zu Ameisensiure in Anwesenheit einer Base.
Eintrag Katalysator Additiv T pu,/Pco, t TOF TON Lit.
[°q] [bar/bar] [h] h™
1 [Ni(dppe),] NEt, RT 25/25 20 0.35 7 138]
2 NiCl,/dcpe DBU 50 40/160 216 20 4400 [55]
3 FeCl,/dcpe DBU 50 40/60 75 15 13 [55]
4 MoCl;/dcpe DBU 50 40/60 7.5 8 63 [55]
5 [Fe(H),(CO) (tBu-PNP)] NaOH 80 6.66/3.33 5 156 788 [58]
6 [FeF (L)]BF, NEt, H,0 100 30/30 20 95 1897 [57]
7 [CoCp*(L) (4dhbp)]™* NaHCO;, 100 20/20 1 39 39 [671]
8 [Co(dmpe),H] Verkades Base RT 10/10 - 74000 - [62]
9 [Co(dmpe),H] DBU RT 20/20 - 220 - [63]
10 FeCl,/ddpe N (Hex), 70 80/28 1 38 88 [59]
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gleichbaren Bedingungen zeigte."” Die Cobaltsalze [Co-
(acac),] (acac = Acetylacetonat), [Co(acac);] und CoCl, er-
gaben dhnliche Resultate in Kombination mit PP;. Durch
Verringerung der Katalysatorkonzentration und Erhohung
der Temperatur auf 120°C konnten TONs von bis zu 3877
(Ausbeute 71 %) und TOFs von bis zu 194 h™' erzielt werden.
Der Katalysator konnte in der CO,-Hydrierung zu Alkylfor-
miaten und Formamiden (siehe unten), aber nicht in der CO,-
Hydrierung zu Ameisensdure/Amin-Addukten oder Formi-
atsalzen verwendet werden. Erneut wurde die Aktivitdt nur
mit dem PP;-Liganden erreicht.

Kurz danach berichteten Muckerman, Himeda, Fujita und
Mitarbeiter iiber das Cobalt-Analogon ihres zuvor beschrie-
benen  Cp*Ir-Katalysators [CoCp*(H,O)(4dhbp)]*"
(4dhbp = 4,4'-Dihydroxyl-2,2'-bipyridin).*!! In einer wissri-
gen Hydrogencarbonatlosung konnte CO, mit einer TOF von
39 h™! bei 100°C und 80 bar Gesamtdruck hydriert werden.
Im gleichen Jahr entwickelten Jeletic et al. ein hoch aktives,
auf Cobalt basierendes Katalysatorsystem fiir die Hydrierung
von CO, zu Ameisensdure in THF in Anwesenheit von
Aminen.[” Unter Verwendung von [Co(dmpe),H] (dmpe =
1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan) konnte eine hervorragen-
de TOF von 74000 h™" unter milden Reaktionsbedingungen
(RT, 20 bar Gesamtdruck) erzielt werden. Allerdings wurde
diese Aktivitdt nur bei Verwendung einer sehr starken und
sehr teuren Amin-Base (,,Verkades Base®) erreicht. Mit
diesem System konnte sogar unter Atmosphérendruck und
Raumtemperatur eine TOF von 3400 h™' und eine TON von
2000 erhalten werden. Unter Verwendung von DBU als Base
wurde noch immer eine TOF von 220 h™! bei Raumtempe-
ratur und 40 bar Gesamtdruck erzielt.[”! In Anwesenheit der
schwicheren Base NEt; konnte keine Reaktion beobachtet
werden. Die Autoren schlugen vor, dass die hohe Basizitét
gebraucht wird, um den [Co(dmpe),H]-Komplex durch De-
protonierung des Intermediats [Co(dmpe),(H),]" zu regene-
rieren.

Zusammenfassend lidsst sich feststellen, dass die Ver-
wendung von Ubergangsmetallen der ersten Reihe nun
moglich ist, auch wenn TON- und TOF-Werte typischerweise
ein bis zwei Groenordnungen unterhalb der besten Systeme
der Platin-Gruppe liegen (vgl. Tabelle 1 und Tabelle 2). Eine
Modifikation der Ligandenstruktur lidsst eine Verbesserung
der Katalysatorleistung erwarten, wobei die spezifischen ko-
ordinationschemischen Eigenschaften dieser Metalle be-
riicksichtigt werden miissen. Daher miissen die Preise der
Liganden in Kombination mit den Metallkatalysatoren be-
riicksichtigt werden, wenn Systeme auf Basis verschiedener
Metalle verglichen werden. Der Ligandenpreis kann einen
signifikanten Anteil zum Gesamtpreis des metallorganischen
Katalysators beitragen, abhingig von der Komplexitdt und
dem erforderlichen Syntheseaufwand. Es muss auflerdem
bertiicksichtig werden, dass auch Metalle der dritten Reihe
einen signifikanten Umwelteinfluss haben konnen (z. B. hohe
akute und hohe chronische Wassertoxizitdt laut GHS-Si-
cherheitsdatenblatt von CoCl, und CoCOs;). Daher miissen
auch fiir diese Katalysatoren Prozessschemata entwickelt
werden, welche die Freisetzung des Metalls in die Umwelt
verhindern.
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Katalysatorsysteme zur reversiblen Wasserstoffspeicherung

Wihrend die mogliche industrielle Implementierung von
CO, und H, fiir die Produktion von Ameisensdure und ihren
Derivaten als Chemieprodukte prinzipiell auf Basis der
Rohstoffkosten und Prozessschemata evaluiert werden kann,
ist die Analyse mit Blick auf die Verwendung von Ameisen-
sdure als Wasserstofftridger komplexer und héngt stark von
Faktoren wie dem Anwendungsbereich, Infrastruktur usw. ab.
Eine generelle Voraussetzung ist jedoch das Design eines
Systems oder eines Device, welches reversibel liber einen
katalytischen Prozess beladen und entladen werden kann.
Obwohl das Konzept der Wasserstoffspeicherung eine Reihe
von Arbeiten motiviert hat, um hocheffiziente Katalysatoren
fiir die CO,-Hydrierung zu Ameisensdure/Formiaten oder fiir
die Zersetzung von Ameisensdure/Formiaten fiir die H,-Er-
zeugung zu entwickeln, werden die beiden Reaktionen in den
meisten Studien getrennt voneinander untersucht. In diesem
Abschnitt werden nur die effizientesten Systeme hervorge-
hoben und ein besonderer Fokus auf die Beispiele gelegt, in
denen CO,-Hydrierung und Ameisensdurezersetzung durch
den gleichen Katalysator im gleichen Reaktionsmedium ka-
talysiert werden. Ausgewéhlte Meilensteine in der Entwick-
lung solcher vollstdndig reversiblen Systeme sind in Abbil-
dung 4 zusammengefasst.

Die Verwendung von Ameisensdure als Wasserstoffspei-
cher wurde bereits 1978 von Williams et al. diskutiert.”” Im
Jahr 1992 berichteten Tsai und Nicholas, dass [RhH,-

Leitner, Dinjus et al. 1994

Katalysator:

[{Rh(u-Cl)(cod)}2]

Beller et al. 2011
Katalysator:

{RuCl>(CgHe)}o]
+

¥
Py PPN
Solvens/Base: Aceton/NEts

CO,-Hydrierung:

TOF =65 h™" (RT, 40 bar COy/H, (1:1))
HCO,H-Zersetzung:

TOF =30 h! (RT, 1 atm)

H,-Kapazitat: 1.7 mol/L

Highlights:

- Belade-/Entladezyklen zum ersten Mal

demonstriert
- Hp-Speicherung bei Raumtemperatur

(Hull, Himeda, Fujita et al. 2011)

Katalysator:

o o
Y
*Cps NN e
Ilr\ /Ir\
H,0 ‘7N OH2
= I -
sANAg

Solvens/Base: H,O/KHCOj3; (Hydrierung)
H,O/KHCO, (Zersetzung)

KHCO3/CO,-Hydrierung:

TOF = 14 h™' (30 °C, 1 atm H»/CO,)
KHCO,-Zersetzung:

TOF =232 h" (50 °C, 1 atm)
H,-Kapazitat: 0.5 mol/L
Highlights:

- Hp-Speicherung bei Atmosphéarendruck
- 2 Belade-/Entladezyklen demonstriert

Ph,P” > PPh,

Solvens/Base: H,O/THF/NaHCOj3 (Hydrierung)
H,O/DMF/NaHCO;, (Zersetzung)

NaHCO;-Hydrierung:

TOF =404 h™" (70 °C, 80 bar Hy)

NaHCO,-Zersetzung:

TOF =377 h™' (40 °C, 1 atm)

Hy-Kapazitét: 0.8 mol/L

Highlights:

- Speicherung in Hydrogencarbonaten demonstriert

- 1 Lade-/Entladezyklus demonstriert
- CO, bei Hy-Freisetzung gefangen

Pidko et al. 2014

Katalysator:

X

>

N
(tBu),P—Ru—P(tBu)
H'¢o ol

Solvens/Base: DMF/DBU

CO,-Hydrierung:

TOF =36 000 h™! (65 °C, 40 bar Hy/CO, (1:1))
HCO,H-Zersetzung:

TOF =150 000 h™' (90 °C, 1 atm)
Hj-Kapazitat: 1.5 mol/L

Highlights:

- sehr hohe Aktivitat

- 10 Belade-/Entladezyklen demonstriert
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Abbildung 4. Ausgewihlte Meilensteine in der Entwicklung vollstindig
reversibler katalytischer Systeme fiir die reversible Einstellung des CO,-
H,/HCOOH-Gleichgewichtes.
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(PMe,Ph);(S)|BF, (S=H,O, THF) die Hydrierung von CO,
zu Ameisensdure katalysiert, genauso wie die Zersetzung von
Ameisensiure zu CO, und H,.?%! Allerdings wurde in dieser
Arbeit kein Zyklus beschrieben. Leitner, Dinjus und Mitar-
beiter zeigten 1994 den ersten vollstindig reversiblen Zyklus
einer CO,-Hydrierung/Ameisensiure-Zersetzung.”® Unter
Verwendung des insitu erzeugten Katalysators [{Rh(cod)-
(ChH},]/dppb (dppb = 1,4-Bis(diphenylphosphino)butan)
wurde Ameisensdure in Aceton/NEt; mit einer TOF von
54 h™! bis zu einer Konzentration von 1.7 mol L™ unter 40 bar
COy/H, bei Raumteperatur gebildet, entsprechend einer
Wasserstoffspeicherkapazitdt von 1.7 mol H, pro Liter Spei-
chermedium. Nachdem der Druck auf 1 atm reduziert wurde,
begann die Zersetzung der Ameisensdure mit einer nahezu
konstanten TOF von 30 h™! bis zu einer Konzentration von
0.07 molL~". Durch erneutes Aufpressen mit 40 bar CO,/H,
konnte das System mit einer TOF von 65h™! erneut aufge-
laden werden.

Seit 2008 untersuchte eine Reihe von Forschungsgruppen
die metallorganische, katalytische Umwandlung des CO,-H,/
HCOOH-Paares zur Wasserstoffspeicherung.?® Im Jahr
2012 berichtete die Gruppe von Beller von einem Ru-Kata-
lysator, der ebenfalls die reversible H,-Speicherung in orga-
nischen Solvens/Amin-Mischungen erméoglicht.”  Unter
Verwendung von [RuH,(dppm),] (dppm = Bis(diphenyl-
phosphino)methan) wurde die DMF/NEt;-Losung fiir 16
Stunden bei Raumtemperatur beladen (30 bar H,, 30 bar
CO,). AnschlieBend wurde die Zersetzung des Ameisensiu-
re/Amin-Addukts durch Verringerung des Drucks auf 1 atm
ausgelost. In acht aufeinanderfolgenden Zyklen wurden
Gasvolumina zwischen 2170 mL und 1620 mL erhalten. In
dieser Arbeit wurde ein anderes Problem von auf Aminen
basierenden H,-Speichersystemen offensichtlich: Wéhrend
der Zersetzung gehen ungefdhr 5 % der leicht fliichtigen Base
NEt; mit dem Gasstrom verloren, die in jedem Zyklus ersetzt
werden miissen. Die H,-Speicherkapazitit des Systems lag bei
ungefihr 2 molL ™!, was fiir eine technische H,-Speicherung
noch zu gering ist. Die Verwendung solcher Systems konnte
jedoch die Verringerung des Gesamtdrucks in H,-Speicher-
tanks ermoglichen, wie die Autoren hervorheben.

Im Jahr 2014 beschrieben Hsu et al. ein dhnliches Belade-/
Entladesystem fiir Wasserstoff auf Basis von DBU/Toluol
(11.4 mL/9.8 mL).”®! Die Autoren stellten fest, dass Toluol
zur Verringerung der ungewiinschten Kristallisation des
DBU/Ameisensdure-Salzes benotigt wird, wodurch eine
Entmischung und damit eine problematische Reaktivierung
des beladenen Systems nach langen Lagerzeiten vermieden
wird. Unter Verwendung des [RuCl(MeCN)(PNNP)|PF-
Komplexes unter recht harschen Bedingungen (100°C,
140 bar Gesamtdruck bei Reaktionstemperatur) konnte CO,
mit einer TOF von bis zu 1587 h™' hydriert werden. Die
Zersetzung wurde durch Verringerung des Drucks auf 1 atm
und Erwédrmung auf 100°C ausgelost und verlief mit einer
TOF um 1140 h™'. Es konnten fiinf Belade-/Entlade-Zyklen
ohne einen ausgeprdgten Aktivitdtsverlust durchgefiihrt
werden. Interessanterweise konnte die geladene ,,Batterie®
fiinf Tage ohne Effizienzverlust gelagert werden. Die Spei-
cherkapazitit dieses Systems liegt bei 3.8 molL™".
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Der von Pidko et al. entwickelte, extrem aktive CO,-Hy-
drierkatalysator [RuCI(H)CO(PNP)] (siche oben) zeigte sich
ebenfalls aktiv in der Zersetzung von Ameisensdure/Aminen
zu CO,/H, mit TOFs von bis zu 257000 h~.**" Beide Reak-
tionen konnen unter Verwendung von DMF/DBU (30 mL/
5mL) als Reaktionsmedium zu einem geschlossenen Zyklus
zusammengefiihrt werden. Die CO,-Hydrierung (Laden)
konnte innerhalb von 3 h bei 65°C und 5 bar Gesamtdruck
erreicht werden und fiihrt zu einem S&ure/Amin-Verhiltnis
von nahe eins. Dies entspricht einer H,-Speicherkapazitéit von
1.5molL™". Die Zersetzung von Ameisensiure (Entladen)
bei Atmosphirendruck und 90°C war nach einer Stunde ab-
geschlossen und entsprach einer TOF von 150000 h™'. Meh-
rere Zyklen konnten durchgefithrt werden. Dies ist bei
Weitem das schnellste Lade-/Entlade-System, das bisher be-
kannt ist.

Obwohl die katalytische Effizienz des Belade-/Entlade-
Prozesses signifikant verbessert worden ist, leiden die Syste-
me in organischer Losung generell unter einer geringen
Speicherkapazitit, da groe Volumina des Reaktionsmedi-
ums verwendet werden miissen, sowie unter der Tatsache,
dass CO, das Device gemeinsam mit H, verldsst. Wéssrige
Losungen anorganischer Basen konnen diese Nachteile teil-
weise kompensieren und haben daher das Interesse als
Speichermedium geweckt.

In den Jahren 2009 und 20111 zeigten Himeda et al.,
dass der Katalysator vom Typ [MCp*(L)(4dhbp)]"* (M =1,
Rh, Ru; 4dhbp = 4,4'-Dihydroxy-2,2"-bipyridin) sowohl in der
CO,-Hydrierung in wissriger KOH-Losung zu Formiat als
auch in der Zersetzung von Formiat zu H, und CO, aktiv ist.
Allerdings fiihrten sie diese Reaktionen unabhéngig vonein-
ander durch, die Kombination beider Reaktionen in einem
geschlossenen Zyklus wurde nicht beschrieben. Eine der
Herausforderungen fiir viele katalytische Systeme ist, dass die
Hydrierung von CO, unter basischen Bedingungen abléuft,
wihrend die Zersetzung saure Medien benétigt, wie z. B. das
von Maenaka etal. 2012 beschriebene System verdeut-
licht.7>28651 Mit dem kationischen Cp*-Iridium-Komplex
wurde eine TOF von 6.8 h™! bei Atmosphirendruck und 30°C
in der CO,-Hydrierung in 0.1m K,CO; erzielt. Unter sauren
Bedingungen konnte der gleiche Katalysator fiir die Formi-
atzersetzung mit einer TOF von 1880 h™! bei 25 °C verwendet
werden. Interessanterweise berichteten Hayashi et al. von
einem basenfreien wissrigen System zur Ameisensdureher-
stellung und -zersetzung im Jahr 2004.°! Unter Verwendung
von [Ru(n’-C¢Meg)(4,4'-OMe-bpy)(H,0)](SO,) (4,4-OMe-
bpy =4,4'-Dimethoxy-2,2"-bipyridin) wurde eine Ameisen-
sdurekonzentration von 0.06 molL™' nach 70 Stunden er-
reicht (55 bar H,, 25 bar CO,, 40°C). Die Ameisensdurezer-
setzung war auch bei 40°C und Atmosphédrendruck moglich
(TON =9 nach 1 h); nichtsdestotrotz wurde kein geschlosse-
ner Zyklus demonstriert.

Im Jahr 2012 verwendeten Hull, Himeda, Fujita et al.
ihren zweikernigen Cp*Ir-Katalysator mit 4,4',6,6'-Tetrahy-
droxy-2,2'-bipyrimidin (thbpym) als verbriickendem Ligan-
den fiir die reversible Wasserstoffspeicherung unter milden
Bedingungen in wissrigen Reaktionsmedien.”! Sie setzten
eine 2M KHCO;-Losung des Katalysators einem CO,/H,-
Strom bei 1 atm und 30°C fiir 136 h aus, was in einer 0.48 M
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Formiatlosung resultierte. Nach Ansdurern der Losung mit
Schwefelsdure bis zu pH 1.7 und Erwédrmen auf 50 °C begann
die Formiatzersetzung. Die Zersetzung endete, wenn sich ein
Druck von 23 bar H,/CO, (1:1) aufgebaut hatte. Dieses
System ist bemerkenswert, da die Hinreaktion bei Atmo-
sphirendruck ablduft und fiir beide Reaktionsrichtungen nur
milde Temperaturen benotigt werden. Jedoch bendtigt das
Wiederbeladen des Systems eine Anpassung des pH-Wertes
mit KHCO;, wodurch in jedem Zyklus Kaliumsulfat gebildet
wird und sich in der Losung anreichert.

Beller und Mitarbeiter zeigten im Jahr 2011, dass Natri-
umhydrogencarbonat/Natriumformiat-Losungen die Riick-
haltung des CO, im System erlauben."”! Mit [{RuCl,(Ben-
zol)},]/dppm wurde die Hydrierung von Hydrogencarbonat
zu Formiat in H,O/THF genauso wie die Formiatzersetzung
in H,O/DMF demonstriert. Wenn die Formiatzersetzung
langsam genug mit einer TOF von 377 h™! bei 40°C durch-
gefiihrt wird, wird das Hydrogencarbonat wieder gebildet und
weniger als 1% des CO, wird in die Gasphase freigesetzt.
Dies ist ein wesentlicher Schritt, um ein vollstdndig reversi-
bles Speichersystem unter Verwendung von CO, als Wasser-
stofftrédger zu erhalten, und das wéhrend der Formiatzerset-
zung freigesetzte CO, im Wesentlichen innerhalb des Spei-
chergerites zu fixieren. Trotzdem bleiben die Kopplung der
Hydrogencarbonathydrierung (Beladen) und Formiatzerset-
zung (Entladen), um den Zyklus zu schlieBen, eine Heraus-
forderung dieser katalytischen Systeme, da das Losungmittel
entfernt und von H,O/THF (Beladen) zu H,O/DMF (Entla-
den) ausgetauscht werden muss. Die Speicherkapazitit dieses
Systems lag bei 0.79 mol L™".

Im gleichen Jahr zeigten Joo, Laurenczy und Mitarbeiter
die reversible Hydrierung von Natriumhydrogencarbonat zu
Natriumformiat unter Verwendung von [{RuCL(TPPMS),},]
in wissriger Losung in einem geschlossenen Reaktor.[*"l Na-
triumhydrogencarbonat konnte mit einer Ausbeute von 90 %
innerhalb von 200 min bei 83°C und 100 bar H, hydriert
werden. Die Zersetzung begann ohne eine Anderung des
Reaktionsmediums durch Verringerung des Drucks auf 1 bar
und H, wurde bis zu einem Umsatz von 40-50 % durchge-
fihrt. Insgesamt wurden 3 konsekutive Zyklen gezeigt. Die
maximale Speicherkapazitdt dieses Systems liegt bei
0.26 mol L.

Die wesentlichen Herausforderungen, die sich aus den
diskutierten Katalysatorsystemen fiir die Verwendung als
Wasserstoffspeicher ableiten lassen, sind die folgenden: 1) In
den Systemen mit organischen Losungsmitteln und Aminen
gehen die leicht fliichtigen Komponenten teilweise durch den
erzeugten CO,/H,-Strom verloren. 2) Mit Ausnahme des
Systems, das Hydrogencarbonate als Speichermedium ver-
wendet, wird CO, wéhrend des Entladevorgangs gemeinsam
mit H, in die Gasphase freigesetzt; dies verringert signifikant
den Energiegehalt der Gasphase und erschwert die Kompa-
tibilitdt mit Anwendungen, die reines H, benotigen, z.B.
Brennstoffzellen. 3) Die pH-Voraussetzungen fiir die Bil-
dungs-/Zersetzungsreaktionen miissen zu den pH-Verschie-
bungen durch die Anderung der Ameisensiurekonzentration
passen. 4) Die gravimetrischen H,-Speicherkapazititen aller
Systeme sind viel geringer (typischerweise <1 Gew.-%) als
die maximale Kapazitdt in reiner Ameisensdure (4.4 Gew.-
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%), weil Aminaddukte oder Salze gebildet und groBie
Mengen Losungsmittel benotigt werden. Zum Beispiel kann
eine 1M wissrige Natriumformiatlosung als typische zu er-
reichende Konzentration der Speicherform hinsichtlich
praktischer Aspekte wie Ladegeschwindigkeit und Loslich-
keit der beteiligten Komponenten angenommen werden; dies
entspricht einer gravimetrischen H,-Speicherkapazitit von
etwa 0.2 Gew.-%.

2.1.2.3. Aufarbeitung

Auch wenn es bei manchen Anwendungen von Interesse
sein kann, Addukte oder Salze der Ameisensiure als Pro-
dukte zu erhalten, bietet die Gewinnung reiner Ameisensidure
den besten Zugang zu bestehenden Mirkten und ist auller-
dem essentiell fiir zukiinftige Anwendungen wie die H,-
Speicherung. Wihrend die thermodynamischen Grenzen des
CO,/H,/HCOOH-Gleichgewichts die Grundlage fiir reversi-
ble Speichersysteme bilden, stellen sie fiir Verfahrenssche-
mata — einschlieBlich der Aufarbeitung zu reiner Ameisen-
sdure — eine Herausforderung dar. Dies liegt in folgenden
Sachverhalten begriindet: 1) Hohe Ausbeuten an Ameisen-
sdure wurden bisher tiberwiegend in Gegenwart von Additi-
ven wie Basen erzielt. Diese Additive fiihren dazu, dass an-
stelle von reiner Ameisensdure deren Derivate erhalten
werden. 2) Die Spaltung dieser Derivate zur Herstellung
reiner Ameisensdure resultiert in zusitzlichen Investitions-
und Betriebskosten, da Nebenprodukte erzeugt werden und/
oder die resultierenden Komponenten Azeotrope bilden.
3) Eine vollstindige Abtrennung und Rezyklisierung des
Katalysators vor der Aufarbeitung ist erforderlich, da die
aktivsten Katalysatoren auf teuren Edelmetallen basieren.
Zuriickbleibende Metallspuren konnen auflerdem die Zer-
setzung der Ameisensdure katalysieren (sieche oben) und
somit die erzielte Ausbeute durch Riickreaktion wihrend der
Aufarbeitung verringern. Es wurden daher verschiedene
Strategien entwickelt, um den Energiebedarf fiir den Ge-
samtprozess zu minimieren und so nahe wie moglich am
thermodynamischen Limit zu arbeiten.

Herstellung von Ameisenscure in Abwesenheit von Basen

Um vor der Aufarbeitung die Anzahl der Komponenten
im Reaktionsgemisch zu reduzieren, ist die direkte Darstel-
lung reiner Ameisensdure ohne die Verwendung zusitzlicher
Basen erstrebenswert (Tabelle 3). Wie bereits erwihnt,
konnen nennenswerte Ameisensdurekonzentrationen nur
erzielt werden, wenn Effekte ausgenutzt werden, welche die
Entropiedifferenz zwischen den Reaktanden und dem Pro-
dukt reduzieren oder mit zusétzlichem Enthalpie-Beitrag das
Gleichgewicht zugunsten der Ameisensdure verschieben.
Wenn der Zusatz von Basen vermieden wird, sind die wich-
tigsten verbleibenden Parameter, welche die Gleichge-
wichtslage beeinflussen, Temperatur, Druck und das ver-
wendete Losungsmittel.

Khan etal. berichteten 1989 iiber die Bildung von
Ameisensdure und Formaldehyd als Primédrprodukte bei der
invertierten Wassergas-Shift-Reaktion unter Verwendung des
Komplexes K[RuCI(EDTA-H)] (EDTA-H =einfach proto-
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Tabelle 3: Ausgewihlte Katalysatoren fiir die CO,-Hydrierung ohne zusitzliche Base.

Eintrag Katalysator L8sungs- T P,/ Pco, i TOF TON HCOOH- Lit.
mittel [°C]  [bar/bar]  [h] h Konz.
[molL™"]
1 K[RuCl(EDTA-H)] H,0 40 317 0.5 1200 - - 69]
2 [Ru(n®-CsMeg) (4,4-OMe-bpy) (H,0)]SO,  H,0 40 55/25 70 0.8 55 0.06 [66]
3 [RhCI(TPPMS),] H,0/NaHCO, 50  50/50 20 - - 0.11 [70]
4 [RuCl,(PTA),] H,0 60  150/50 48-84 - 159 0.20 (71]
5 [Rh(nbd) (PMe,Ph),]BF, THF 40 48/48 72 0.5 34 0.05 [283]
6 [Rh(nbd) (PMe,Ph),]BF, wassr. THF 40 48/48 72 1.1 78 0.11 [284]
7 [Ru(CsH,(CH,);NMe,) (dppm)]BF, THF 80  40/40 16 0.5 8 0.01 [72]
8 [{Rh(cod) (w-H).}]/dppb DMSO RT  20/20 6.5 0.9 5.7 0.03 [28b]
9 [RuCl, (PTA),] DMSO 50 50/50 120 5.8 700 1.93 (7]
10 [Ru (cod) (methylallyl),]/ TPPMS/CI~ [PMMIM][HCO,] 50  50/50 1 295 295 059 73]
n [Ru(cod) (methylallyl),]/ TPPMS/Cl- [PMMIM][HCO,] 50  50/50 20 98 1968 3.94 (73]

niertes Ethylendiamintetraacetat) in Wasser.””) Ohne den
Zusatz einer Base betrug die initiale Bildungsgeschwindigkeit
von Ameisensdure bei relativ milden Reaktionsbedingungen
(3 bar H,, 17 bar CO,, 40°C) 0.02M min ' was einer TOF von
1200 h™' entspricht. Allerdings wurden die anfinglich gebil-
deten Ameisensdure- und Formaldehydmolekiile anschlie-
Bend zu CO und H,O zersetzt. Somit war mit diesem System
keine selektive Herstellung von Ameisensdure moglich.

Die zweite Veroffentlichung tiber die basenfreie CO,-
Hydrierung in Wasser erschien 2004. Hayashi et al. berichte-
ten, dass in Anwesenheit des wasserloslichen Aquakomplexes
[Ru(n®-C4Mey)(4,4-OMe-bpy)(H,0)]SO,  (4,4-OMe-bpy =
4,4'-Dimethoxy-2,2'-bipyridin) Ameisensdure mit TONs von
bis zu 55 nach 70 h gebildet wurde. Dies entspricht einer
Ameisenséurekonzentration von 0.06 molL™" (55bar H,,
25 bar CO,, 40°C).I! Unter diesen Bedingungen betrug der
pH-Wert der Losung 2.5-5. In einer nachfolgenden Studie der
gleichen Gruppe wurde der Ir-Komplex [Ir(n’-CsMes)(4.4'-
OMe-bpy)(H,0)]SO, auf seine Aktivitit in sauren wissrigen
Losungen hin untersucht.” Eine TOF von 27 h™! wurde fiir
die Reaktion in Anwesenheit eines Citratpuffers bei einem
pH-Wert von 3.0 erhalten (55 bar H,, 25 bar CO,, 40°C). Die
exakte Aktivitdt in reinem Wasser bleibt unklar, aber ausge-
hend von der Zeit/TON-Graphik in den Zusatzinformationen
der Veroffentlichung kann geschlussfolgert werden, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit in reinem Wasser in derselben
GroBenordnung liegt oder geringfiigig grofer ist.

Im Jahr 2011 berichteten Zhao und Jo6 iiber die Bildung
eines Uberschusses von Ameisensiure in wéssriger Losung in
der Gegenwart geringer Konzentrationen von Natrium-
formiat."” Mit dem Komplex [RhCI(TPPMS);] konnte ein
Uberschuss von 0.11 mol L' Ameisensiure nach 20 h in einer
0.05m HCO,Na-Losung (50 bar H,, 50 bar CO,, 50°C) er-
reicht werden. Ohne die Zugabe von Natriumformiat als
Additiv wurde nur eine vernachldssigbare Bildung von
Ameisensdure erreicht. Diese Beobachtung deutet darauf
hin, dass HCO,Na wahrscheinlich auch eine Rolle bei der
Generierung der aktiven Katalysatorspezies spielt.

Im Jahr 2014 untersuchten Moret, Dyson und Laurenczy
unterschiedliche Katalysatoren und Losungsmittel fiir die
basenfreie Hydrierung von CO, zu Ameisensiure.”! Die
besten Ergebnisse wurden bei der Nutzung von [RuCl,-
(PTA),] (PTA =1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantan) erhalten.
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In reinem Wasser konnte eine Ameisensdurekonzentration
von bis zu 0.204 molL ™" bei relativ hohen Driicken (150 bar
H,, 50 bar CO,, 60°C (Driicke bei RT)) erreicht werden. Die
hochste beobachtete TON betrug 159 und ist somit hoher als
die 2004 von Hayashi et al.l”! beobachtete (TON = 55). In-
teressanterweise konnte der Katalysator viermal wiederver-
wendet werden ohne dass die Aktivitdt sank, indem das Lo-
sungsmittel (Wasser) und die gebildete Ameisensdure unter
reduziertem Druck entfernt wurden und der zuriickbleibende
feste Katalysator anschlieBend in frischem Wasser wieder
gelost wurde. Eine partielle Zersetzung von Ameisensdure
zur CO, und H, wéihrend des Destillationsprozesses erscheint
wahrscheinlich, da gezeigt wurde, dass der Katalysator
ebenfalls Aktivitit fiir die Zersetzungsreaktion aufweist.

Die Bildung von Ameisensdure ohne zusitzliche Base ist
auch in organischen Losungsmitteln moglich, dabei wird das
Gleichgewicht durch Losungsmitteleinfliisse verschoben. Tsai
und Nicholas berichteten 1992 iiber die basenfreie CO,-Hy-
drierung zu Ameisensiure in THE”! Unter Verwendung von
[Rh(nbd)(PMe,Ph);]BF, (nbd=Norbornadien) in wasser-
freiem THF wurde nach drei Tagen eine TON von 34 erreicht
(40°C, 48 bar H,, 48 bar CO,), dies entspricht einer Konzen-
tration von 0.05 mol L' In wasserhaltigem THF (0.4 Vol.-%
H,O) unter sonst gleichen Bedingungen wurde eine TON von
78 erhalten, die einer Konzentration von 0.11 molL™! ent-
spricht. Chu et al. nutzten einen Katalysator mit einer in den
Liganden eingebauten Aminfunktion."” Bei der Verwendung
von [Ru(n’-CsH,(CH,);NMe,)(dppm)]BF, in THF in der
Abwesenheit einer zugesetzten Base wurde nach 16 h bei
80°C unter 40 bar H,- und 40 bar CO,-Druck eine TON von 8
beobachtet. Dies entspricht einer Ameisensdurekonzentrati-
on von 0.01 molL".

In Arbeiten anfangs der 90er Jahre fiihrten Leitner,
Dinjus und Mitarbeiter DMSO als ein sehr vorteilhaftes Lo-
sungsmittel fiir die Hydrierung von CO, zu Ameisensidure
ein.®*! Die Wahl des Solvens wurde damit begriindet, dass
die Nutzung des dipolaren, aprotischen Losungsmittels in
einer Spaltung der Wasserstoffbriicken zwischen den Amei-
sensduremolekiilen resultiert und somit die Entropiedifferenz
zwischen Edukten und Produkt verringert. Tatsédchlich ergab
die Nutzung von [{Rh(cod)(p-H)},)/dppb in DMSO in Ab-
wesenheit einer Base eine Ameisensdurekonzentration von
0.034 molL™"' nach 6.5 Stunden unter milden Reaktionsbe-
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dingungen (RT, 20 bar CO,, 20 bar H,). Dies entspricht einer
TON von 5.7 und einer TOF von 0.9 h™!. Allerdings wurden
die Katalysatorkenndaten in Anwesenheit von NEt; in
hohem Maf3e verbessert.

In ihrer 2014 veroffentlichten Studie ermittelten Moret,
Dyson und Laurenczy im Detail die maximal erreichbaren
Konzentrationen von Ameisensdure in organischen Lo-
sungsmitteln in der Abwesenheit von Base und mit [RuCl,-
(PTA),] als Katalysator.! Nach 120 Stunden bei 50°C und
100 bar (CO,/H,=1:1) wurde eine Ameisensidurekonzentra-
tion von 020 molL™' (TON=72) in Ethanol, Methanol,
Acetonitril und Propylencarbonat erhalten. Das beste Er-
gebnis wurde bei der Nutzung von DMSO unter denselben
Bedingungen erreicht. Es resultierte eine hohe Ameisenséu-
rekonzentration von 1.93 molL™! nach 120 Stunden, was
einer TON von 700 entspricht (mittlere TOF =5.8 h™"). Bei
einem reduzierten Druck von 50 bar und 50°C wurde immer
noch eine Ameisensiurekonzentration von 0.39 mol L™' nach
120 Stunden erhalten (TON =141, mittlere TOF=1.2h™").
Unter den untersuchten Katalysatorvorstufen war [RuCl,-
(PTA),] die leistungsfihigste. Es ist gegenwértig nicht voll-
kommen geklirt, ob die Aminfunktion des PTA-Liganden
eine wichtige Rolle fiir die Ameisensdurebildung spielt. Die
Autoren demonstrierten die Rezyklisierung des Katalysators,
der nach Entfernen des DMSO und der Ameisensdure im
Vakuum als trockenes Pulver erhalten wurde. Auch wenn die
Zusammensetzung des Destillats nicht beschrieben wurde,
fihrt die destillative Abtrennung des Katalysators von
Ameisensdure und DMSO auch hier wahrscheinlich zu ver-
ringerten Ameisensidureausbeuten. Es konnte gezeigt
werden, dass der Katalysator ebenfalls in der Lage ist
Ameisensiure zu zersetzen, was unter vermindertem Druck
begiinstigt wird.

In einer Studie zur Ameisensdurezersetzung berichteten
Yasaka et al. 2010, dass das Gleichgewicht weit auf die Seite
der Ameisensdure verschoben werden kann, wenn die Re-
aktion in der ionischen Fliissigkeit (ionic liquid, IL) 1,3-Di-
propyl-2-methylimidazoliumformiat ohne zusitzliche Base
durchgefiihrt wird."”! Die Autoren schreiben dieses Verhalten
der starken Solvatisierung der Ameisensédure durch Formiat-
Ionen iiber Coulomb-Wechselwirkungen oder Wasserstoff-
briicken zu. 2012 zeigten Leitner und Mitarbeiter, dass in der
Tat hohe TONSs bis zu 2000 — entsprechend einer Ameisen-
sdurekonzentration von 3.94 mol L' — und TOFs (295 h™") fiir
die Hinreaktion erhalten werden, wenn die CO,-Hydrierung
in der ein Formiat-Ion enthaltenden ionische Fliissigkeit 1-
Propyl-2,3-dimethylimidazoliumformiat ([PMMIM][HCO,])
durchgefiihrt wird.”

Zweifelsohne ist die CO,-Hydrierung unter basenfreien
Bedingungen eine detailliertere Untersuchung wert. Das
exakte Verstidndnis der Rolle der Base fiir die Aktivierung
des Katalysators muss dabei ebenfalls beriicksichtigt werden,
da dies der Schliissel fiir die Identifizierung von Katalysato-
ren mit einer gesteigerten Leistungsfihigkeit in der Abwe-
senheit einer Base sein kann (Beispiele siche Lit. [76] und die
dortigen Referenzen). AuBerdem wird die Aufarbeitung nicht
nur durch die Anzahl der Komponenten in der Losung be-
einflusst, sondern es miissen auch der generelle Aufwand und
die energetischen Anforderungen beriicksichtigt werden. Die
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basenfreien Systeme nutzen andere starke Wechselwirkungen
von HCOOH mit dem Reaktionsmedium aus, um den un-
giinstigen Beitrag der Entropie durch intramolekulare Clus-
ter (HCOOH), zu kompensieren. Deren Einfluss kann al-
lerdings nicht a priori ermittelt werden. Insbesondere ist die
Notwendigkeit fiir alternative Strategien zur Produktabtren-
nung und zur Katalysatorrezyklisierung gegeben, da das
Produktgemisch aufgrund von Zersetzungsreaktionen in
Anwesenheit des Katalysators iiber Rektifikation nur bedingt
getrennt werden kann.

Immobilisierte Katalysatoren

Die Abtrennung des Katalysators vor der Aufarbeitung —
zur Vermeidung der Ameisensdurezersetzung — erfordert das
Einbringen einer Phasengrenze zwischen der aktiven Kom-
ponente und dem Produkt. Dies kann durch Immobilisierung
der metallorganischen Katalysatoren auf festen Tragern oder
durch mehrphasige Reaktionssysteme erreicht werden.

Im Jahr 2004 berichteten Zhang et al. tiber Ru-Phosphan-
Katalysatoren, die auf mit Amin funktionalisiertem Silica
immobilisiert wurden.””! Das aktivste System war ,,Si“-
(CH,);-NH(CH,);CH;-RuCl; in Gegenwart von PPh; als
Ligand. Mit diesem System konnten hohe TOFs von bis zu
1384 h™!in EtOH/NEty/scCO, (80°C, 40 bar H,, 120 bar CO,)
erhalten werden. Der Katalysator konnte zweimal mit nur
geringen Verlusten in der Aktivitdt wiederverwendet werden.
Ein Heilfiltrationstest wies keine katalytische Aktivitdt in
der homogenen Phase auf, was die Annahme stiitzt, dass die
Katalyse ausschlieBlich am festen Material ablduft. Von Ying-
Min et al. wurden 2005 vergleichbare Katalysatoren genutzt
und #hnliche Ergebnisse erzielt."® 2006 zeigte diese Gruppe,
dass auch aminfunktionalisierte Polystyrole als Tragermate-
rial genutzt werden konnen, wobei Katalysatoren vom Typ
Polystyrol-CH,NH(CSCH,)-RuCly/PPh; erhalten wurden.[””)

2013 untersuchte die Gruppe von Hicks Iridium-Kataly-
satoren, die an den mesopordsen Silicatragerstoff SBA-15
angebunden waren.™ Die besten Ergebnisse wurden beim
kovalenten Verankern eines Iminophosphanliganden an den
Silicatrager und Immobilisierung von IrCl; durch Koordina-
tion an diesen immobilisierten Ligand erreicht. TOFs von bis
zu 1200 h™' wurden in H,O/NEt; erreicht (120°C, 40 bar
Gesamtdruck bei RT). Bei 60 °C wurde immer noch eine TOF
von 880 h™! beobachtet. Der Katalysator konnte durch Fil-
tration zuriickgewonnen und in zehn Zyklen mit nur geringer
Desaktivierung weiter verwendet werden. Ein Filtrationstest
zeigte keine Aktivitit des homogenen Filtrats, was auf
hochstens minimales Auslaugen des Katalysators hindeutet.
AnschlieBend verankerte die Gruppe denselben Iminophos-
phanliganden an einem Polyethylenimin(PEI)-Riickgrat zur
Koordination von IrCl,.®"! Es wurde angenommen, dass das
resultierende Material in der Lage ist, sowohl CO, zu spei-
chern als auch in Ameisensdure umzuwandeln. Die CO,-
Speicherung wurde mit unverdiinntem Material per thermo-
gravimetrischer Analyse gezeigt, wohingegen die katalytische
Aktivitdt mit dem Katalysatormaterial in Wasser/NEt; bei
120°C, 20 bar CO, und 20 bar H, untersucht wurde (maxi-
male TOF =248 h™"). Ohne NEt; wurde eine TON von 6 er-
halten. Die tatsdchliche Kombination von CO,-Speicherung
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mit einer anschlieBenden Umwandlung des reinen adsor-
bierten CO, wurde nicht beschrieben.

In all diesen Berichten wurde die Losung des Ameisen-
sdure/Amin-Addukts als durch Filtration leicht vom Kataly-
sator abzutrennen beschrieben, allerdings wurde die weiter-
fiihrende Aufarbeitung dieser Losungen nicht mit einbezo-
gen. Diese Aufbereitung ist jedoch der energieintensivste
Schritt, bei dem der grofite Teil der ,,thermodynamischen
Strafe“ gezahlt werden muss. Infolgedessen ist die Entwick-
lung von intensivierten Verfahrensschemata mit integrierten
Reaktions- und Aufbereitungsschritten von essentieller Be-
deutung fiir die potentielle industrielle Anwendung dieser
Umwandlung.

Prozessschemata

Bereits in den 1980er Jahren beschrieb BP in einer Reihe
von Patentanmeldungen Verfahrensschemata fiir die CO,-
Hydrierung zu Ameisensdure in der Gegenwart von Trial-
kylaminen. In einem Patent von 1983 wurde das resultierende
Ameisensdure/NEt;-Addukt durch Hydrolyse mit Salzsdure
gespalten, wobei Ameisensédure als Produkt und Triethylam-
moniumhydrochlorid als unerwiinschtes Koppelprodukt er-
halten wurde.™ In 1984 und 1986 veréffentlichten Patenten
wurde Ameisensdure aus Ameisensdaure/NEt; durch Basen-
austausch mit hochsiedenden Basen wie 1-Butylimidazol und
anschliefende thermische Spaltung des Addukts freige-
setzt.® In diesem Fall konnten die Amine rezyklisiert
werden, allerdings verkomplizierte der zusétzliche Prozess-
schritt das Verfahren.

Die Gruppe von Leitner spaltete 1992 das Ameisensdure/
NEt;-Addukt in organischen Losungsmitteln durch Zugabe
von NaOH.™ Dies fiihrte zu einem Niederschlag, der sowohl
den Katalysator als auch Natriumformiat enthielt und durch
Extraktion des Formiatsalzes mit Wasser getrennt werden
konnte. Der zuriickbleibende Katalysator konnte rezyklisiert
werden, und Natriumformiat wurde aus der wéssrigen Phase
in reiner Form erhalten.

Himeda et al. schlugen ein Prozessschema fiir die Pro-
duktion von Kaliumformiat vor, das auf der Trennung durch
Selbstausfillung des Katalysators beruht (Schema 3).% Sie
nutzten den Komplex [Ir(Cp*)(H,L)CI|Cl (H,L =4,7-Dihy-
droxy-1,10-phenanthrolin) fiir die Hydrierung von CO, in
wissriger KOH-Losung. Unter den basischen Bedingungen
der 0.1m KOH-Losung wurden die Hydroxygruppen des Li-
ganden deprotoniert und somit ein wasserloslicher Katalysa-
tor [Ir(Cp*)(L)Cl]” mit Oxyanionen erzeugt. Nach einer
Reaktionszeit von 20 h wurde eine Formiatkonzentration von

Aufsitze

oH I*

OH

[IrCp*)(L)CII [ICp*)(HaL)CIT*
wasserloslich wasserunléslich
Reaktion Auftrennung

Schema 3. Katalysatorabtrennung mittels Ausfillen, bedingt durch eine
Anderung des pH-Werts nach Himeda et al.®!

0.1 mol L' erhalten, die das KOH neutralisierte (30 bar Ge-
samtdruck bei RT, 60°C). Unter diesen Bedingungen wurde
der Ligand zur wasserunlslichen Form [Ir(Cp*)(H,L)CI]*
protoniert, was die Ausféallung das Katalysators bewirkte. Der
Katalysator konnte durch Filtration entfernt und dreimal
wiederverwendet werden. Das Auslaugen des Katalysators
steigerte sich dabei von 0.11 ppm im ersten Durchlauf auf
0.61 ppm im letzten. Kaliumformiat konnte aus dem Filtrat
durch Verdampfen des Wassers gewonnen werden.

Obwohl der Katalysator bei diesen beiden Beispielen ef-
fektiv abgetrennt wurde, sind zusétzliche Trennungsschritte
notig, um reine Ameisensdure aus den Alkalisalzen zu er-
halten. Hierdurch fallen diese Verfahren energieintensiv aus
und produzieren grole Mengen Abfall solange die Salze
keine verwertbaren Produkte sind.

Im Jahr 2013 demonstrierten Behr et al. die Durchfiihrung
der CO,-Hydrierung zu Ameisensédure in einem zweiphasigen
System.[® Ameisenséure konnte aus einer wissrigen Reak-
tionsphase, die den wasserloslichen Organometallkatalysator
RuCly/TPPTS enthielt, mit N,N-Dibutylformamid als Lo-
sungsmittel extrahiert werden. Der Katalysatorverlust nach
der ersten Extraktion betrug 6-9 Gew.-%, was eine nachfol-
gende zweite Extraktion der organischen Produktphase mit
Wasser notwendig machte. Dennoch scheint die In-situ-Ex-
traktion ein attraktives Konzept zu sein, wenn die Vertei-
lungskoeffizienten von Katalysator und HCOOH-Produkt
gentiigend differenziert werden konnen.

2008 kombinierte die Gruppe von Han einen auf Silica
immobilisierten Ru-Phosphan-Komplex ,,Si“-(CH,);NH-
(CSCH;)-RuCly/PPh; mit einer immobilisierten Base (Ab-
bildung 5).*) Zur Immobilisierung der Base brachten die
Autoren eine tertidre Dimethylamin-Gruppe in die ionische
Flissigkeit  1-(N,N-Dimethylaminoethyl)-2,3-dimethylimid-
azolium-trifluoromethansulfonat ein. Mithilfe dieses Systems
konnten TOFs von bis zu 103 h™" in Wasser als Losungsmittel

Freisetzung Verdampfung Abscheidung
von von HCO,H
Ubersch. H,O r_mt N2e
CO, + Hy === HCO,H HCO,H bei 110 °C bei 130 °C
) ) basische IL HCO,H ;
immobil, + basische IL . basische IL basische IL
Ru-Kat, *Pasische H,O (Lésungsmittel)
H,0 (Lésungsmittel) HCOH

Abbildung 5. Batch-Prozess fiir die CO,-Hydrierung zu Ameisensiure mit einer basischen ionischen Fliissigkeit nach Han un Mitarbeitern.®!
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erhalten werden (70°C, 180 bar Gesamtdruck). Der Kataly-
sator wurde per Filtration abgetrennt, das Wasser bei 110°C
verdampft und reine Ameisensdure wurde per Durchstro-
mung mit N, bei 130°C aus der IL-Losung isoliert. Kataly-
sator und Base konnten in vier aufeinanderfolgenden Reak-
tionen wiederverwendet werden. Die Produktivitdt dieses
Verfahrens konnte durch Verwendung einer ionischen Fliis-
sigkeit mit zwei tertidren Aminogruppen gesteigert
werden.’”] Dieses interessante Konzept benotigt drei Ver-
fahrensschritte fiir die Aufarbeitung, demonstriert aber die
Moglichkeit der Nutzung von ,,advanced fluids“ wie ioni-
schen Fliissigkeiten in den Aufarbeitungsschritten.

Im Jahr 2012 nutzte die Gruppe von Leitner basische ILs
als schwerfliichtige Basen in der kontinuierlich betriebenen
Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensdure in einem
integrierten Prozess (Schema 4).*! Das Konzept basiert auf
einem zweiphasigen System bestehend aus einer stationédren
IL-Phase und einer mobilen Phase aus iiberkritischem CO,
(scCO,). Die mobile scCO,-Phase, die gleichzeitig das Sub-

, scCO,-Phase

CO, CO,
H, + CO, HCOOH Ap oder AT
H, { I
I I HCOOH

H, + CO, === HCOOH

stabilisierende
Base

metallorg. -
Katalysator

IL-Phase

Schema 4. Prozessschema fiir ein vollintegriertes Verfahren zu Con-
tinuous-Flow-Hydrierung von CO, zu reiner Ameisensiure mittels
einer stationiren IL-Phase und tiberkritischem CO, als mobile
Phase.”!

strat fiir die Reaktion bereit-
stellt, befordert H, effizient in
die IL-Losung, welche sowohl
den Katalysator als auch die
Base enthilt. In der IL-Phase
wird das CO, effektiv zu
Ameisensdure hydriert, welche
dann teilweise von der mobilen
scCO,-Phase ausgetragen wird
und den Reaktor verldsst. Die
thermodynamische Triebkraft
fiir die integrierte Ameisenséu-
rebildung und -abtrennung ist H,
die Solvatation des Produkts in
der scCO,-Phase. Die Anwe-
senheit einer schwerfliichtigen
Base in der stationdren Kataly-
satorphase war jedoch notwen-
dig, um eine signifikante
Ameisensdurebildung zu errei-
chen. Da die Ameisensdure

/ L X
Ru
- \/I:kthP
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sich das Gleichgewicht in der reaktiven Phase immer wieder
einstellen. Im Laborexperiment wurde die reine Ameisen-
sdure durch Dekompression des CO,-Stroms zuriickgewon-
nen, allerdings wiren auch andere Methoden wie eine Ge-
genstromextraktion denkbar. Somit waren Reaktion und
Abtrennung vollstdndig in einem einzigen Prozessschritt in-
tegriert und ein stabiles Betriebsverhalten wurde unter kon-
tinuierlich betriebenen Bedingungen fiir 200 Stunden erzielt
(Abbildung 6).

Ein integrierter Prozess, der intensiv im industriellen
Umfeld untersucht wurde, ist 2010 durch Schaub und Paciello
von der BASF patentiert und 2011 in einem Zeitschriftenar-
tikel vorgestellt worden (Schema 5).?"*! Die Hauptaspekte
dieses Prozesses sind die prizise aufeinander abgestimmte
Auswahl von Base und Losungsmittel, die zu folgenden
Hauptmerkmalen fiithren: 1) Die CO,-Hydrierung in der
Gegenwart von Diolen und dem Amin NHex; fiihrt zur Bil-
dung des Ameisensdureaddukts mit NHex; (NHex; FA, FA =
Ameisensiure). 2) NHex;FA bildet im Diol gelost ein zwei-

Hydrierung Katalysatorextraktion Produktauftrennung
(Destillation)
Ameisensaure
CO, + H,
NH NHex Amin-Re-
€X3 zyklisierun
Katalysator Katalysator Y 9 NHexg
Diol
Diol
NHexy FA :
NHexz FA Diol
Kat. (Spuren) LIPS
1 |

Diol-Rezyklisierung

Schema 5. Verfahrenskonzept fiir die Herstellung von Ameisensiure
aus CO, und H, wie von der BASF vorgestellt.?"#%

kontinuierlich aus dem Reakti-
onssystem entfernt wird, kann

www.angewandte.de

Metallorganischer Katalysator

Abbildung 6. Aufbau der vollintegrierten Continuous-Flow-Hydrierung von CO, zu Ameisenséure.!
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phasiges System mit dem freien Amin NHex;. 3) NHex; FA
kann thermisch in Ameisensdure und NHex; gespalten
werden. Dementsprechend kann die CO,-Hydrierung in
einem zweiphasigen System bestehend aus NHex;-FA/Diol
als polare Phase und NHex; als unpolare Phase, die den Ka-
talysator [RuH,(PnBu,),] enthilt, durchgefiihrt werden. Nach
der Reaktion werden die nicht mischbaren Phasen getrennt.
Die Produktphase enthdlt noch Spuren des Katalysators,
diese werden mit NHex; extrahiert und in die unpolare Phase
des Hydrierschritts rezyklisiert. Die somit katalysatorfreie
Produktphase wird destilliert, um Diol, Amin und freie
Ameisensdure voneinander zu trennen. Dieses Prozesssche-
ma beinhaltet geschlossene Kreisldaufe fiir den Katalysator,
das Amin und das Losungsmittel. Er wurde laut Unterneh-
mensangaben im Pilotanlagenmafstab getestet.™ Im Jahr
2013 beschrieb ein Patent der BASF weitere Fortschritte beim
urspriinglichen Prozess:!™ Die Verwendung von niedrigsie-
denden polaren Losungsmitteln wie Methanol, Ethanol und/
oder Wasser anstelle der zuvor verwendeten hochsiedenden
Diole ergab hohere Ausbeuten des Ameisensdure/Amin-
Addukts. Fiir den Fall, dass Spuren des Katalysators bei der
Destillation noch im Gemisch vorhanden waren und die
Zersetzung von Ameisensdure zu CO, und H, verursachen,
konnte gezeigt werden, dass die Zugabe von CO zur Mi-
schung vor der Destillation diese Zersetzung vermeidet. Der
Komplex wurde durch CO desaktiviert, konnte unter Reak-
tionsbedingungen aber wieder aktiviert werden, nachdem er
in den Hydrierreaktor zuriickgefiihrt wurde.

2.2. Alkylformiate

Die Bildung von Alkylformiaten ist eine Kombination aus
der Reduktion von CO, mit einem H,-Aquivalent und der
Bildung einer neuen C-O-Bindung in einer nachgelagerten
Veresterungsreaktion. In Analogie zu den Schachfiguren
konnte auf dem Schachbrett der erste Schritt durch einen
Bauern ausgefiihrt werden und der zweite durch einen Turm.
Um alternativ direkt von CO, zu Alkylformiaten zu gelangen,
ist ein Laufer als Katalysator notig.

2.2.1. Eigenschaften, derzeitige Produktion und Verwendung von
Alkylformiaten

Die derzeitige industrielle Produktion von Alkylformia-
ten basiert hauptsichlich auf zwei Technologien: der Carbo-
nylierung von Alkoholen und der Veresterung von Amei-
sensiure mit dem passenden Alkohol (Schema 6).12]

Methylformiat ist bei Raumtemperatur eine fliichtige
Flissigkeit (Smp.=-99°C, Sdp.=31.7°C) und wird durch
Carbonylierung von Methanol produziert, welches gleichzei-
tig auch den ersten Schritt in der derzeitigen industriellen

ROH + CO
ROH + HCO,H

HCO,R @)
HCO,R + H,0 (b)

Schema 6. Industriell genutzte Reaktionen fiir die Produktion von Al-
kylformiaten.
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Produktion von Ameisensdure darstellt (siche oben). Der
Grofiteil des heute produzierten Methylformiats wird als
Zwischenprodukt in der Produktion von Ameisensdure und
Formamid eingesetzt. Kleinere Mengen an Methylformiat
werden als Losungsmittel verwendet, als Insektizid und zum
Hirten von Phenol-Formaldehyd-Harzen. Es ist zu erwarten,
dass die Bedeutung von Methylformiat als vielseitiger C;-
Baustein in Zukunft steigen wird:['”) Methylformiat kann als
Baustein in der Produktion von Methylglykolat, Ethylengly-
kol, Methylpropionat, Acetaldehyd, Essigsdure und Dime-
thylcarbonat verwendet werden. Des Weiteren kann Me-
thylformiat zur Erzeugung von hochreinem CO genutzt
werden.”!! Auf diese Weise konnte Methylformiat eine
wichtige Rolle als CO-Speichermedium spielen. Andere Al-
kylformiate, wie Ethyl-, Isobutyl-, Benzyl- und Iso-
pentylformiat, werden als Losungsmittel, Duft- und Aroma-
stoffe verwendet.

2.2.2. Katalysierte Synthese von Alkylformiaten durch Hydrierung
von CO,

Die Synthese von Formiatestern durch Hydrierung von
CO, kann entweder durch den Einsatz von Alkylhalogeniden
oder von Alkoholen als Alkylierungsreagens durchgefiihrt
werden. Im Allgemeinen sind die TONs bei Verwendung von
Alkylhalogeniden gering. Viel hohere TONs konnten in
Studien erzielt werden, in denen Alkohole wie Methanol oder
Ethanol genutzt wurden. Als Reaktionsweg wird ein se-
quenzieller Prozess angenommen, bei dem CO, erst zu
Ameisensdure hydriert wird und anschlieBend mit dem an-
wesenden Alkohol verestert wird (Schema 7). Infolgedes-

+ROH

CO, +H, 1,0

HCO,H HCO,R

Schema 7. Reaktionsweg der CO,-Hydrierung zu Alkylformiaten.

sen werden hohe TONs und TOFs hauptséachlich in Gegen-
wart einer Base (meistens NEt;) erreicht, die die Ameisen-
sdure als Intermediat stabilisiert. Die Anwesenheit einer Base
kann jedoch die Selektivitit beeinflussen, da das stabile
Ameisensidure/Base-Addukt oft nicht vollstindig zum For-
miatester umgesetzt wird. Katalysatoren und Mechanismus-
details der CO,-Hydrierung zu Alkylformiaten wurden schon
in fritheren Ubersichtsartikeln behandelt."** Daher fokus-
sieren wir uns auch hier auf die Meilensteine in der Kataly-
satorentwicklung und auf die Integration von Reaktion und
Stofftrennung. Représentative Beispiele sind in Tabelle 4
zusammengefasst.

2.2.2.1. Metallkatalysatoren der Platingruppe mit hohen TONs
und TOFs

Metallorganische Katalysatoren, welche die CO,-Hy-
drierung zu Methylformiat katalysieren, wurden schon 1972
von Kolomnikov et al. erhalten,”” die mit dem Katalysator-
system [RuHCI(PPh;);]/BF; eine TON von 17 unter basen-
freien Bedingungen erzielten. Erst 1995 erreichten Jessop,
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Tabelle 4: Ausgewshlte Katalysatoren fiir die Synthese von Alkylformiaten aus CO, und H,.!
Eintrag Katalysator Produkt Additiv T P,/ Peo, i TOF TON Lit.

Q) fbarbar (] ]

1 [RuHCI(PPh,),]/BF; MF - 100 30/30 k.A. k.A. 17 93]
2 [RuCl,(PMe;) ] MF NEt, 30 80/125 64 55 3500 [92]
3 [RuCl,(dppe),] MF NEt, 100 85/130 16 830 12900 [94]
4 [Fe;H(CO)y ] MF - 175 20/20 96 0.06 6 95]
5 Fe(BF,),-6 H,0/PP, MF NEt, 100 60/30 20 29 585 [56]
6 Co(BF,),-6 H,0/PP; MF NEt, 100 60/30 20 33 659 60]
7 Fe(BF,),-6 H,0/L MF NEt, 100 30/30 20 40 795 [57]
8 [RuH, (CO) o] MF - 125 1717 24 0.3 7 [96]
9 [W(HCO,)(CO)] MF - 125 1717 24 0.7 16 [97]
10 [Cr(HCO,) (CO)s| MF - 125 1717 24 0.6 15 [97]
n [Ru(Cl,bpy),(H,0),][CF,SO], EF - 100 30/30 8 20 160 98]
12 [RuCl(OAc) (PMe,) ] MF - 135 30/10 16 0.2 3 [99]
13 [RuCl(OAc) (PMe;).] MF NEt, 135 30/10 16 1 18 [99]
14 [RuCI(OAC) (PMe,) ] MF Sc(OTf), 135 30/10 16 3 40 [99]
15 ,Si“-RuCl,{PMe, (CH.),Si(OEt),}, MF NEt, 100 85/130 64 50 3180 [100]

[a] PP;=P(CH,CH,PPh,);; L=Tris[(2-diphenylphosphino)phenyl]phosphin; MF = Methylformiat; EF = Ethylformiat.

Noyori et al. deutlich verbesserte TONs und TOFs in der
Produktion von Methylformiat mittels CO,-Hydrierung in
Anwesenheit von Methanol und iiberkritischem CO,."!
Unter Verwendung von [RuCl,(PMe;),] als Katalysator bei
80°C, 80 bar H, und 125 bar CO, wurde eine TON von 3500
erhalten (entsprechend einer gemittelten TOF von 55h™!).
Voraussetzung fiir hohe TONS ist die Addition von NEt; zur
Stabilisierung der intermedidr entstehenden Ameisensiure.
Unter diesen Reaktionsbedingungen betrug die Selektivitét
jedoch nur 34 %, da das stabile Ameisensdure/NEt;-Addukt
nicht vollstdndig zum Ester umgesetzt wurde. Die Produktion
von Ethylformiat war genauso moglich, wenn auch mit einer
niedrigeren TON von 190. Im Jahr 1997 benutzte die Gruppe
von Baiker [RuCl,(dppe),] unter den gleichen Bedingungen
und erhielt eine bemerkenswerte TOF von bis zu 850 h™' und
eine TON von bis zu 12900.Y

Ein kombiniertes System zur CO,-Bindung und an-
schlieBender Hydrierung zu Methylformiat im gleichen Re-
aktionsmedium wurde 2014 von Yadav et al. vorgestellt.'!]
CO, kann durch ein Gemisch von DBU (1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0Jundec-7-en) und Methanol bei Atmosphirendruck und
Raumtemperatur effizient, durch reversible Bildung einer
sogenannten ,schaltbaren ionischen Fliissigkeit“ als
[DBUH] -Methylcarbonat gebunden werden.'” In einem
zweiten Schritt kann das [DBUH]*-Methylcarbonat ohne
weiterem Zusatz von CO, zu [DBUH]*-Formiat und freiem
Methanol hydriert werden, unter Einsatz von Ru- und Fe-
Katalysatoren. In einer Folgereaktion reagiert das [DBUH]"-
Formiat mit dem freien Methanol zu Methylformiat, Wasser
und DBU. Nach 40 Stunden Reaktionszeit unter Verwendung
von [RuCl,(PPh;);] bei 140°C und 20 bar H, wurde ein
Umsatz des [DBUH]"-Methylcarbonats von 45% erhalten.
Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen wurde DBU
jedoch zu einem cyclischen Lactam abgebaut, sodass das
teure Amin nicht rezyklisiert werden konnte.

www.angewandte.de
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2.2.2.2. Unedle Metallkatalysatoren

Schon im Jahre 1978 berichteten Evans und Newell, dass
der anionische Eisencarbonyl-Komplex [Fe;H(CO); |~ die
CO,-Hydrierung zu Methylformiat und Ethylformiat in Ge-
genwart des jeweiligen Alkohols katalysiert.””) In Abwesen-
heit einer Base wurde nach 96 h eine TON von 6 erhalten
(20 bar CO,, 20 bar H,, 175°C). Erst 2010 konnten Beller,
Laurenczy, Dyson et al. zeigen, dass der in situ erzeugte Ka-
talysator Fe(BF,),:6 H,O/PP; [PP;=P(CH,CH,PPh,);] und
der definierte Katalysator [FeH(H,)PP;][BF,] die Hydrierung
von CO, zu Methylformiat effektiv katalysieren (TON =
585). Analog wurden Ethylformiat (TON =167) und Propy-
Iformiat (TON = 94) in Anwesenheit des jeweiligen Alkohols
erhalten (100°C, 60 bar H,, 30 bar CO,, Driicke bei RT)."
Auch hier war die Addition von NEt; als Base notwendig, und
die hochste Ausbeute bezogen auf NEt; betrug 56 %. 2012
zeigte die Beller-Gruppe, dass die analogen Co-Katalysatoren
ebenfalls aktiv sind® Mit dem In-situ-System Co-
(BF,),-6 H,O/PP; oder dem definierten [Co(H,)PP;][BPh,]-
Katalysator konnte Methylformiat unter den gleichen Reak-
tionsbedingungen mit einer TON von bis zu 659 erhalten
werden, entsprechend einer Ausbeute von 83 % bezogen auf
NEt;. Ethylformiat konnte mit geringerer TON von 103
produziert werden. Im gleichen Jahr berichteten sie, dass der
Einsatz von Fe(BF,),-6 H,O zusammen mit dem vierzdhnigen
Liganden Tris[(2-diphenylphosphino)phenyl]phosphan in
Anwesenheit von Methanol und NEt; Methylformiat mit
einer TON von 795 bildet (100°C, 30 bar H,, 30 bar CO,,
Driicke bei RT).’”! Die Selektivitit betrug 47 %, und das
Hauptprodukt war wiederum das NEty/Ameisensiure-
Addukt.

2.2.2.3. CO,-Hydrierung zu Alkylformiaten in Abwesenheit von
Basen

Da die Addition einer Base allgemein zu einem Gemisch
aus Formiat-Addukten und Estern fiihrt, ist es wiinschenswert

die Reaktion in Abwesenheit einer Base durchzufiihren, um
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die nachgeschaltete Aufarbeitung zu vereinfachen. Interes-
santerweise nutzten schon Pionierstudien in den 1970er
Jahren Lewis-Sauren® oder verzichteten ganz auf Additi-
ve™ Darensbourg etal. nutzten im Jahr 1983 [Ru,H;-
(CO)y,]™ ohne weitere Zusétze, um Methylformiat mit einer
TON von 7 zu erhalten.” Ein Jahr spiter zeigte dieselbe
Gruppe, dass [W(HCO,)(CO)s]- und [Cr(HCO,)(CO)s]”
Methylformiat mit TONs von bis zu 16 bzw. 15 bilden.””! Die
hochste TON (160) und TOF (20 h™!) in Abwesenheit einer
Base wurde von Lau und Chen 1995 erhalten, die [Ru-
(ClLbpy),(H,0),][CF;S05], in Ethanol nutzten, um CO, zu
Ethylformiat zu hydrieren.”® Sanford und Huff untersuchten
2011 die Bildung von Methylformiat als Intermediat in der
katalytischen Kaskade von CO, und H, zu Methanol.”” Sie
untersuchten den Katalysator [RuCI(OAc)(PMe;),] sowohl
ohne Additive, als auch in Anwesenheit von NEt; mit Sc-
(OTf); als Lewis-sauren Cokatalysator unter identischen
Bedingungen (135°C, 10 bar CO,, 30 bar H,). Die besten
Ergebnisse wurden mit Sc(OTf); erzielt, welches zu einer
TON von 40 nach 16 Stunden fiihrte und einer TOF von
32 h! in der ersten Stunde. Es wire sicherlich lohnenswert,
Lewis-saure Cokatalysatoren systematischer zu untersuchen,
um den Veresterungsschritt auch mit anderen Katalysatoren
zu verbessern, vor allem, um auch die sehr langsame Veres-
terung von sterisch anspruchsvolleren Alkoholen zu be-
schleunigen.

2.2.2.4. Integration von Reaktion und Stofftrennung

Es gibt nur sehr wenige Berichte iiber heterogene Kata-
lysatoren im Bereich der CO,-Hydrierung zu Alkylformiaten.
2007 demonstrierten Yu et al. die Methylformiat-Produktion
durch CO,-Hydrierung in Anwesenheit von Methanol unter
Verwendung eines Pd/Cu/ZnO-Katalysators."™ Hohe Se-
lektivitdten (> 96 %) zu Methylformiat wurden erreicht. Bei
150°C, 10 bar CO, und 50 bar H, wurde eine TOF von 38 h™!
erreicht. Bemerkenswert ist, dass diese Reaktion in Abwe-
senheit einer Base gelang. Kleine Mengen an CO wurden als
Nebenprodukt detektiert, wahrscheinlich aus der rWGS-Re-
aktion. In einem 2013 publizierten Patent konnte gezeigt
werden, dass trégerfixierte Gold-Katalysatoren fiir die Bil-
dung von Alkylformiaten aus CO,, H, und Alkohol in einem
semi-kontinuierlichen Prozess aktiv sind.!'" Bei Einsatz von
Au/TiO, in Methanol, bei 200 bar Gesamtdruck und 125°C
wurde ein Produktgemisch erhalten, das nach 10 Stunden
5.2% Methylformiat enthielt. Unter denselben Bedingungen,
aber mit Ethanol anstelle von Methanol, wurde ein Pro-
duktgemisch mit 2.5 % Ethylformiat erhalten. Gold wurde im
erhaltenen Produktgemisch innerhalb der Nachweisgrenze
(<1 ppm) nicht gefunden. Das Produktgemisch wurde in
einer nachgeschalteten Destillation in Alkylformiate, Wasser
und nicht umgesetzten Alkohol aufgetrennt.

1998 synthetisierte die Gruppe von Baiker einen immo-
bilisierten molekularen Katalysator durch Einbringen des
Ubergangsmetallkomplexes [RuCL{PMe,(CH,),Si(OEt),},]
in eine Silicamatrix und testete ihn in der CO,-Hydrierung zu
Methylformiat in Anwesenheit von NEt; und Methanol unter
Batch-Bedingungen.['™ Nach 15 Stunden wurde unter iiber-
kritischen Bedingungen (100°C, 85 bar H,, 130 bar CO,) eine
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TOF von 115h™" und nach 64 Stunden eine TON von 3180
erhalten. Die Zugabe von NEt; war entscheidend, um hohe
Ausbeuten zu erhalten. Die Zugabe von Aluminiumoxid als
saurer Katalysator fiir den Veresterungsschritt in Abwesen-
heit einer Base fiithrte nur zu niedrigen Ausbeuten an Me-
thylformiat.

Wegen der hoheren Aktivitdten von homogenen Kataly-
satoren in CO,-Hydrierungen entwickelte die BASF einen
Prozess fiir die Methylformiat-Produktion basierend auf
einer Fliissig-Fliissig-Extraktion.'® Dieser Prozess ist prin-
zipiell eine Kombination aus der CO,-Hydrierung zu Amei-
sensdure/Amin-Addukten wie im Abschnitt tiber Ameisen-
sdure beschrieben (siehe oben), gefolgt von einer Reaktiv-
destillation, in welcher das Ameisensdure/Amin-Addukt mit
Methanol verestert wird. Das Prozessschema ist in Schema 8

Hydrierung Katalysator-Extraktion  Reaktivdestillation Destillation
— CO,+H, Methylformiat MeOH
MeOH
NHexs NHexg

Katalysator | Katalysator,
R

MeOH + MeOH
MeOH/H,0 MEOHIH-Q Ih.0
0 NT-Iex ~F2A NHexaFA | NHexyFA — H,0
3 Kat. (Spuren
Kat. (Spuren),

NHexz Rezyklisierung

Schema 8. Prozess fiir die Produktion von Methylformiat wie von der
BASF vorgestellt.""”!

gezeigt. Das NHex; FA-Addukt wird im Hydrierungsschritt
mit einer TOF von 551 h™' produziert. Nach Riickextraktion
der Spurenverunreinigungen an Katalysator wird das Raffi-
nat, welches das NHex; FA-Addukt, Methanol und Wasser
enthilt, in die Reaktivdestillations-Saule iiberfiihrt, um das
Methylformiat und freies NHex; zu erhalten. Methylformiat
wird tiber Kopf abgefiihrt und NHex; am Kolonnenboden
entnommen und der Katalysator-Extraktionseinheit zuge-
fiihrt. Um Umsétze des Formiat-Addukts von bis zu 43 % zu
erreichen, muss das Wasser vom Raffinatstrom durch einen
zusitzlichen Destillationsschritt entfernt werden, bevor es in
die Reaktiveinheit gelangt (nicht gezeigt). Das erhaltene
Wasser/Methanol-Gemisch wird in einem weiteren Destilla-
tionsschritt getrennt und das Methanol wird der Reaktivde-
stillationskolonne zugefiihrt. Mit diesem Prozess ist die Re-
zirkulation von Katalysator, Amin und unreagiertem Me-
thanol moglich, die groBe Anzahl an energieintensiven
Schritten ist jedoch eine Herausforderung.

2.3. Formamide

Die Bildung von Formamiden ist eine Kombination aus
der Reduktion von CO, mit einem H,-Aquivalent und der
Bildung einer neuen C-N-Bindung durch eine Kondensati-
onsreaktion. Wie bei der Alkylformiat-Produktion wird auch
hier ein Laufer als Katalysator benotigt, um den strategischen
Zug von CO, direkt zu Formamid zu bewerkstelligen.
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2.3.1. Eigenschaften, derzeitige Produktion und Verwendung von
Formamiden

Die beiden industriell relevantesten Formamide sind
Formamid (HCONH,) und N,N-Dimethylformamid (HCON-
(CH;),, DMF).!! Formamid ist bei Raumtemperatur eine
pH-neutrale, geruchlose, hygroskopische Fliissigkeit (Smp.:
2.55°C) mit einem Siedepunkt von 210°C.["*! Vor nicht allzu
langer Zeit wurde Formamid hauptséchlich fiir die Produk-
tion von Ameisensdure durch Reaktion mit Schwefelsdure
eingesetzt. Diese Produktionsroute wurde durch die Me-
thylformiat-Methode ersetzt (sieche oben). Formamid ist weit
verbreitet als Losungsmittel, da es fiir viele anorganische
Salze, Polymere und Naturstoffe ein gutes Solvens ist.
Formamid ist aulerdem eine niitzliche Komponente in or-
ganischen Synthesen: Beispiele sind die N-Formylierung von
Aminen und die Produktion von Formanilid, Stickstoff-hal-
tigen Heterocyclen (z.B. Koffeein, Imidazol, Theophyllin,
Pyrimidin) und Methylformiat.'® Uber 100°C zersetzt sich
Formamid hauptséchlich zu Kohlenmonoxid und Ammoniak.
Bei der Dehydrierung von Formamid bildet sich auerdem in
Spuren Cyanwasserstoff. Tatséchlich wurde die Dehydrierung
von Formamid bei 380-430°C in Gegenwart von Fe- oder Al-
Phosphat-Katalysatoren mit Mg, Ca, Zn oder Mn als Pro-
motoren noch 1991 fiir die industrielle Produktion von HCN
genutzt.””) Wenn Formamid effizient durch Hydrierung von
CO, synthetisiert werden konnte, konnte ,, HCN* gespeichert
werden, in Form von Formamid transportiert und am Pro-
duktionsstandort dort zersetzt werden, wo es benotigt wird
(Speicherkapazitit = 60 Gew.-% ). Wenn die selektive Zer-
setzung von Formamid zu CO moglich wire, konnte es in
Analogie als Speichermedium in einer indirekten rWGS-
Produktion von CO aus CO, eingesetzt werden (Speicher-
kapazitit = 62 Gew.-%).

DMF ist eine hochpolare, hygroskopische Fliissigkeit bei
Raumtemperatur (Smp. = —61 °C) mit einem Siedepunkt von
153°C.I"%! Die Produktionskapazitit von DMF wird auf un-
gefihr 250000 ta~! geschitzt.” Die Hauptanwendung von
DMF ist der Einsatz als Losungsmittel fiir Polyacrylnitril, fiir
die synthetische Faserproduktion und in der Polyurethan-
Produktion. Eine weitere Anwendung ist der Einsatz als se-
lektives Solvens (z.B. bei der Trennung von Acetylen von
Ethylen; H,S oder SO, von CO,-enthaltenen Gasen). Ober-
halb der Siedetemperatur zersetzt sich die Verbindung zu
Kohlenmonoxid und N,N-Dimethylamin, was DMF ebenfalls
zu einem potneziellen Stoff fiir die CO-Speicherung macht,”!
wenngleich auch mit niedrigerer Speicherkapazitdt von
38 Gew.-% verglichen mit Formamid (62 Gew.-%) und
Ameisensdure (61 Gew.-% ).

Es existieren noch drei weitere N-substituierte Form-
amide, die eine kommerzielle Bedeutung besitzen:*"1% N
Methylformamid wird als Intermediat in der Insektizid-Pro-
duktion verwendet, sowie als selektives Losungsmittel fiir
aromatische Kohlenwasserstoffe in Olraffinerien. N-Formyl-
morpholin wird als Antikorrosionsmittel in Heizol eingesetzt
und als Solvens fiir die Extraktion von Aromaten im Raffi-
nerie-Prozess. Formanilid wird als Antioxidans in der Gum-
miindustrie verwendet sowie als Intermediat in der Pharma-
industrie.
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Formamid, N-Methylformamid und N,N-Dimethylform-
amid werden entweder in einem zweistufigen Prozess oder in
einer Direktsynthese hergestellt (Schema 9).2*!%! ITm zwei-
stufigen Prozess, wird im ersten Schritt Methylformiat pro-
duziert, wie im Abschnitt zu Alkylformiat beschrieben (siche
oben). Im zweiten Schritt reagiert Methylformiat mit einer
Reinheit von 96 % mit Ammoniak, Methylamin oder Dime-
thylamin, welches zu den jeweiligen Produkten und Methanol
fiihrt. Das Methanol wird dem Methylformiat-Syntheseschritt
zugefiihrt. Im zweiten Prozessschritt wird kein Katalysator
bendtigt. In der Direktsynthese werden Formamid, N-Me-
thylformamid und N,N-Dimethylformamid direkt aus CO
und NH;, Methylamin oder Dimethylamin in Anwesenheit
von einem Alkoholat als Katalysator synthetisiert.

Zwei-Schritt-Prozess

NaOCH .
CH30H + CO g» HCO,CH3 Schritt 1
HCO,CHj3 + HNR; HCONR, + CH30H Schritt 2
Direktsynthese
CO + HNR, M» HCONR,

Schema 9. Derzeitiger Produktionsprozess fiir Formamide.

2.3.2. Produktion von Formamiden durch Hydrierung von CO,

Formamide konnen durch Hydrierung von CO, in An-
wesenheit von Aminen mit einer oder mehreren N-H-Funk-
tionalitdten erzeugt werden. Als Mechanismus wird die Hy-
drierung von CO, zu Ammoniumformiat angenommen, ge-
folgt von einer unkatalysierten thermischen Kondensation zu
Formamid (Schema 10a).1® 7! Im Gegensatz zur Herstellung

CO, +Hy+ NHR, === [NH,R,J[0,CH] —> HCONR, +H,0  (a)
CO,+2NHR, === [NH,R,][0,CNR;] (b)

Schema 10. a) Reaktionsweg fiir die Bildung von Formamid aus CO,;
b) Bildung der Carbamate aus CO, und Aminen.

von Alkylformiaten ist die Synthese von Formamid und Di-
methylformamid hocheffizient mit nahezu vollstindiger
Umsetzung und hohen Selektivititen. Die Ausbeute fiir ste-
risch anspruchsvollere Amine ist fiir gewohnlich niedriger.
Die Bildung von festen Carbamat-Salzen aus CO, und
Aminen (Schema 10b) scheint zumindest zum Teil verant-
wortlich fiir die reduzierte Reaktivitit.'"”! Der Zusammen-
hang zwischen den Spezies in Schema 10a und b ist jedoch
ziemlich komplex und wird sowohl durch sterische als auch
durch elektronische Faktoren kontrolliert, die beide die Ba-
sizitdt der Amine beeinflussen.
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2.3.2.1. Meilensteine in der Katalysatorentwicklung

Fir die Synthese von Formamiden wurde bereits von
Farlow und Adkins 1935 erstmals iiber die Hydrierung von
CO, in Gegenwart des entsprechenden Amins berichtet,
wobei die Autoren heterogene Nickelkatalysatoren verwen-
deten.’* Uberraschenderweise wurde seitdem nur wenig
Arbeit in feste Katalysatoren investiert. Die Gruppe von Han
zeigte 2010, dass Dimethylamin mit einer Ausbeute von 96 %
zu DMF umgesetzt wird, wobei ein Cu/ZnO-Katalysator
unter 16sungsmittelfreien Bedingungen verwendet wird (6 h,
140°C, 120 bar Gesamtdruck).'” In einem Patent der BASF
wurde die Nutzung von einem auf Titan stabilisierten Gold-
katalysator™ fiir die Bildung von Formamid, DMF und Di-
butylformamid beschrieben.'"!®! Im Jahr 2014 nutzen Bi
et al. teilweise reduziertes Iridiumoxid auf TiO, zur Synthese
von DMF aus CO,, H, und wissrigem Dimethylamin.''"! Die
Aktivitdten von heterogenen Katalysatoren bleiben bislang
limitiert, und deutlich aktivere metallorganische Katalysato-
ren wurden fiir die Produktion von Formamiden aus CO,
entwickelt. Représentative Ergebnisse dazu werden in Ta-
belle 5 zusammengefasst.

Im Jahr 1970 berichteten Hayes et al. iiber die homogen
katalysierte Synthese von Formamiden aus CO, in Gegenwart
einer Vielzahl von Phosphankoplexen mit diversen Metallen,
wie Co, Rh, Ir, Pt, Pd, Ru und Cu.l'""! Die hochsten TONs
nach 17 Stunden bei 125°C und 55 bar (bei RT) waren 1000
fir [CoH(dppe)], 1200 fiir [IrCI(CO)(PPh;),] und 900 fiir
[CuCI(PPh;);]. Eine wesentliche Verbesserung von TON und
TOF wurde von Jessop, Noyori et al. im Jahr 1994 erreicht,
indem die Hydrierung von CO, zu DMF in iiberkritischem
CO, durchgefiihrt wurde.'”?! Mit [RuCl,(PMe;),] wurde das
Produkt DMF mit einer maximalen TON von 370000 nach
19 Stunden (100°C, 80 bar H,, 130 bar CO,) produziert. Be-
zogen auf HNMe, wurden Umsitze und Ausbeuten von bis zu
99 % erreicht. Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit wurde der
schnellen Diffusion, der expandierten Katalysatorlésung und
der hohen Mischbarkeit von H, in scCO, zugeschrieben.!''? In
einer weiterfithrenden Untersuchung konnten Formamid,

Aufsitze

Diethylformamid und n-Propylformamid produziert werden,
wobei &dhnliche Reaktionsbedingungen verwendet wurden.
Dies ergab TONs von 500, 820 und 260.1! Allerdings konnte
in diesen Fillen aufgrund der geringen Dehydrierungs-
geschwindigkeit kein vollstindiger Umsatz erreicht werden.

Die Gruppe von Baiker konnte die TOF fiir DMF von bis
zu 360000 h™! erreichen, indem sie den Komplex [RuCl,-
(dppe),] zusammen mit scCO, verwendeten.” Um akzepta-
ble Ausbeuten an Formanilid (bis zu 85%) zu erhalten, war
die Zugabe der starken Base DBU in iiberstochiometrischer
Menge zum schwach basischen Anilin nétig, sodass die CO,-
Hydrierung zum Formiat-Intermediat unterstiitzt wird.""
Auch die Produktion von N-Formylmorpholin mit quantita-
tiver Ausbeute unter Verwendung von [RuCl,(dppe),] in
Anwesenheit von scCO, war moglich. Fiir dieses Substrat
konnte die TOF durch Zugabe kleiner Mengen Wasser zur
Reaktionsmischung um eine GroBenordnung auf 68400 h™!
erhoht werden. Das Wasseradditiv erhohte die Loslichkeit
des festen Carbamats, welches sich aus CO, und Morpholin
bildete.[107:113]

Kiirzlich berichtete die Gruppe von Ding iiber die Ver-
wendung eines hocheffizienten Katalysatorsystems basierend
auf Ruthenium-Pincerkomplexen fiir die N-Fomylierung
verschiedener Amine mit CO, und H,. Der Katalysator er-
zeugte die entsprechenden Formamide mit exzellenter Pro-
duktivitdt (TON von bis zu 1940000 in einem Beispiel) und
Selektivitdt in THF als Losungsmittel. Bei Verwendung eines
einfachen Katalysator-Rezyklisierungsprotokolls wurde der
Katalysator fiir zwolf konsekutive Zyklen der N,N-Dime-
thylformamid-Synthese ohne signifikanten Verlust an Akti-
vitit wiederverwendet.''¥

Die auf Eisen und Cobalt basierenden unedlen Metall-
katalysatoren, die von der Gruppe von Beller seit 2010 ent-
wickelt wurden, sind fiir die Herstellung von Formamiden
ebenfalls sehr aktiv."**! Mit dem in situ erzeugten Kataly-
sator Fe(BF,),-6 H,O/PP; [PP;=P(CH,CH,PPh,);] wurde
DMF mit einer Ausbeute von 75% (TON =727) und N-
Formylpiperidin mit einer Ausbeute von 41% (TON =373)
erhalten. Mit dem analogen Cobaltkomplex Co(BF,),-6 H,O/

Tabelle 5: Ausgewihlte Katalysatorsysteme zur Herstellung von Formamiden aus CO,.”!

An dte

Eintrag Katalysator Produkt Amin T pu,/Pco, t TOF TON Lit.
[°C]  [bar/bar] [h] [

1 [CoH (dppe)] DMF HNMe, 125  S5total 17 59 1000 [117]
2 [IrCI(CO) (PPhy),] DMF HNMe, 125 S5total 17 71 1200 [117]
3 [CuCl(PPh,),] DMF HNMe, 125 S55total 17 53 900 [111]
4 [RuCl,(PMe;)] DMF HNMe, 100 80/130 19 19474 370000  [112]
5 [RuCl,(dppe),] DMF HNMe, 100 85/130 2 360000 740000  [94]
6 [RuCl,(PMe;).] Formanilid Anilin/DBU 100  80/120 10 140 1400 [113b]
7 [RuCl,(dppe),] N-Formylmorpholin ~ Morpholin 100  87/128 3 68400 210000 [107)
8 Fe(BF,),-6 H,0/PP, DMF HNMe, 100 60/30 20 36 727 56]
9 Co(BF,),6 H,0/PP, DMF HNMe, 100 60/30 20 65 1308 [60]
10 Fe(BF,),-6 H,0/L DMF HNMe, 100 70/30 20 211 4229 [57]
11 ,Si“[RuCl,{PMe,(CH.,),|Si(OEt);};  DMF HNMe, 133 85/130 60 1847 110800  [115]
12 ,Si“-[RuCl,{RPhP(CH,),PPhR},] Diethylformamid HNEL, 170 180total - 18400 - [116]
13 PS-PEG-,Ru*“ DMF HNMe, 100 86/130 15 108 1620 [117]
14 ,Si““[RuCl, (L) (NHQ)] Formylpyrrolidin Pyrrolidin 100 30/50 24 121 2900 [118]
15 [RuCI(H)CO(PNP)] N-Formylmorpholin ~ Morpholin 120 35/35 96 20208 1940000  [114]

[a] PP;=P(CH,CH,PPh,);; L=Tris[(2-diphenylphosphino)phenyl]phosphin; PNP=MeN (CH,CH,PPh,),.
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PP; wurde DMF mit einer Ausbeute von 73 % (TON = 1308)
und N-Formylpiperidin mit einer Ausbeute von 70 % (TON =
1254) erhalten, wobei dhnliche Reaktionsbedingungen ver-
wendet wurden.® Durch Nutzung des Eisenkatalysators, der
den dreizdhnigen Liganden Tris[(2-diphenylphosphino)phe-
nyl]phosphan enthilt, konnte die TON weiter auf bis zu 4229
gesteigert werden.”’! Die Herstellung von Diethylformamid
war ebenfalls moglich, wenn auch mit geringerer Ausbeute
(39% vs. 74%).

2.3.2.2. Integrierte Reaktion und Stofftrennung

Immobilisierte metallorganische Katalysatoren weisen fiir
diese Reaktion eine besonders hohe Effizienz auf. Im Jahr
1996 zeigte die Gruppe von Baiker, dass DMF mit dem
Hybrid-,,Si“-RuCl,{PMe,(CH,),Si(OEt);};-Katalysator und
scCO, als Losungsmittel bei einer Ausbeute von 82% eine
hohe Aktivitit (TOF=1860h~', TON =110800) erreichen
kann, 11519 Der Katalysator konnte wiedergewonnen und
dreimal verwendet werden, ohne deutliche Zeichen einer
Desaktivierung zu zeigen. Die gleiche Gruppe synthetisierte
ein mesoporoses Hybrid-Aerogel basierend auf dem Kom-
plex [RuCl,(dppp),] [dppp = Ph,P(CH,);PPh,].1"% Mit ,,Si*-
RuCL{RPhP(CH,);PPhR}, wurde eine hohe TOF von
18400 h™" fiir die Herstellung von N,N-Diethylformamid er-
halten. Im Jahr 2003 berichteten Ikariya und Mitarbeiter iiber
amphiphile, auf Harz stabilisierte Rutheniumkomplexe, mit
denen sie DMF mit einer Ausbeute von 98% (TON = 1620,
TOF =108 h™!) erhielten.""”! Das Trigermaterial basierte auf
einem vernetzten Polystyrol-Poly(ethylenglycol)-Graft-Co-
polymer (PS-PEG), das mit tertidren Phosphanen modifiziert
war. Ru"-Komplexe wie [RuCL{P(C¢Hs),};] wurden auf
diesem Material immobilisiert, indem die Phosphanliganden
durch tertidre Phosphangruppen auf dem festen Material er-
setzt wurden, sodass das Material PS-PEG-,,RU* entsteht.
Der Katalysator konnte durch Filtration wiedergewonnen
werden, wenngleich ein leichter Abfall der Produktivitidt von
Zyklus zu Zyklus festgestellt wurde. Baffert et al. syntheti-
sierten Ruthenium-NHC-Hybridkatalysatormaterialien
(NHC = N-heterocyclisches Carben), indem sie [{RuClL(p-
Cymol)},] an einen 1-Mesitylimidazolium-funktionalisierten
Silicatriger koordinierten.'"" Mithilfe dieses ,,Si“-[RuCl,(L)-
(NHC)]-Materials (L =p-Cymol, THF, PMe;) wurde 1-
Formylpyrrolidin mit einer TON von bis zu 2900 hergestellt,
allerdings wurde deutliches Auslaugen (50% in Bezug auf
Ru) des Katalysators beobachtet.

Auch wenn diese immobilisierten Katalysatoren bislang
nur im sich wiederholenden Satzbetrieb verwendet wurden,
eroffnen sie deutlich die Moglichkeit fiir eine Anwendung in
kontinuierlichen Prozessen. Der grundlegende Prozess wire
einem von der BASF patentierten Verfahren dhnlich, in dem
ein heterogener Au/TiO,-Katalysator verwendet wird:!*+1%]
CO,, H, und das Amin reagieren in einem polaren Losungs-
mittel mit dem festen Katalysator. Das resultierende Pro-
duktgemisch wird durch Rektifikation getrennt. Das in der
Reaktion gebildete Wasser wird abgetrennt und das polare
Losungsmittel sowie das nicht abreagierte Amin werden in
den Reaktor zuriickgefiihrt. In einem Semi-Batch-Experi-
ment wurden ca. 11 g DMF pro 1 g Katalysator (1% Au auf
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TiO,) innerhalb von 10 h (140 bar, 125°C) produziert. Auf-
grund der deutlich hoheren Aktivitidt wiaren bei Verwendung
eines solchen Prozessschemas mit einigen der immobilisierten
metallorganischen Katalysatoren signifikant hohere Produk-
tivitdten zu erwarten.

Im Jahr 2004 schlugen Behr et al. fiir die Produktion von
DMF ein biphasisches Reaktionssystem vor, welches aus
einer organischen Phase (Toluol) und einer wissrigen Ex-
traktionsphase besteht.®™! Bei der Verwendung von [RuCl.-
(dppb),] in diesem Zweiphasensystem konnte die Katalysa-
torphase fiinf Mal rezyklisiert werden. Ungefdhr 4 Gew.-%
des Katalysators wurden pro Zyklus verloren, was fiir den
vorgeschlagenen kontinuierlichen Prozess weitere Katalysa-
torextraktionsschritte mit Toluol notig macht. Folglich ist der
geplante vollstdndige Prozess dem in Schema 8 gezeigten
Prozessschema fiir Alkylformiate sehr dhnlich. Alternativ
verwendeten Tumas und Baiker ein Zweiphasensystem be-
stehend aus einer ionischen Flussigkeit als Katalysatorphase
und scCO, als Extraktionsphase.™! Bei Verwendung von
[RuCl,(dppe),] wurde N,N-Di-n-Propylformamid mit nahezu
100 % Ausbeute erhalten, was einer TON von 110 und einer
TOF von 22 h™! entspricht. Das Produkt konnte vom Kata-
lysator durch Extraktion mit scCO, abgetrennt werden, wobei
der Katalysator fiir die Wiederverwendung in der ionischen
Fliissigkeit aktiv blieb. Auch wenn kein kontinuierlicher
Prozess gezeigt wurde, sollte dies unter Verwendung eines
dhnlichen Aufbaus, wie dem in Schema4 dargestellten,
moglich sein.

Ein Fliissig-Fliissig-Prozess wurde auch fiir Formamid
selbst entwickelt, indem ein homogener Ir/Phosphan-Kata-
lysator (Schema 11) genutzt wurde:['?!! Im Reaktor reagieren
CO,, H, und NH; in Methanol in Gegenwart des Ir/Phosphan-
Komplexes zum Produkt. Das resultierende Formamid, Am-

Reaktion Destillation Reaktive Destillation

CO; + H, + NH3+ MeOH
2 + Hy 3 H,0

Formamid
* NHHCO, AT —> Form-
+H0 amid
+ Ir-cat

+ Ir-cat.

Ir-Katalysator in Formamid

Schema 11. Produktion von Formamiden aus CO, bei Verwendung
eines homogenen Ir-Katalysators, wie von der BASF vorgestellt."”"

moniumformiat, Wasser und der Ir-Katalysator werden durch
Destillation von den Reaktionsgasen (CO,, H,, NH;) und
dem Losungsmittel Methanol getrennt. Formamid, Ammo-
niumformiat, Wasser und der Ir-Katalysator werden in eine
reaktive Destillationseinheit iiberfiihrt, in der das verbliebene
Ammoniumformiat zu Formamid umgesetzt wird. Das wih-
rend der Reaktion gebildete Wasser wird abdestilliert und
entsorgt, gefolgt von einer Destillation des Formamid-Pro-
dukts. Es wird genug Formamid zuriickgehalten, um den Ir-
Katalysator in seiner aktiven Form gelost zu halten und in den
Reaktor zuriickzufiihren.
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2.4. Herstellung von CO und integrierte
Carbonylierungsreaktionen

Alternativ zur Herstellung von Ameisensdure kann die
Reaktion von CO, mit einem H,-Aquivalent, abhiingig vom
verwendeten Katalysator und den Reaktionsbedingungen,
zur Bildung von CO und H,O fithren. Im Schachbild wire
auch das nur ein Schritt in vertikaler Richtung. Allerdings
eroffnet dies auch die Moglichkeit, in situ gebildetes CO
direkt als C,-Baustein zu nutzen, was voraussetzt, dass die
Katalysatoren dazu in der Lage sind, komplexere strategische
Ziige zu bewerkstelligen. Im Anschluss an eine kurze Ein-
leitung zur Umsetzung von CO, zu CO wird in diesem Ab-
schnitt der Fokus auf solche Reaktionen gelegt, die mehrere
Bindungsbriiche und Bindungsbildungen beinhalten.

2.4.1. Ausgleich von CO, und CO: Die Wassergas-Shift(WGS)-
und die reverse Wassergas-Shift(rWGS)-Reaktion

Die Wassergas-Shift(WGS)-Reaktion und ihre Riickre-
aktion, die reverse Wassergas-Shift(rWGS)-Reaktion
(Schema 12) sind wichtige Industrieprozesse, die heutzutage
hauptséchlich fiir die Anpassung des C/H-Verhiltnisses in
Synthesegas verwendet werden, z. B. bei der Herstellung von
Wasserstoff (fiir die Ammoniakproduktion), Methanol und
Kohlenwasserstoffen. Aufgrund des Prinzips der mikrosko-

CO +H,0 CO, +H, ArH (298K 50bar) = -42 kJ/mol

rwWGs

Schema 12. Wassergas-Shift(WGS)-Reaktion und reverse Wassergas-
Shift (rWGS)-Reaktion.

pischen Reversibilitdt konnen Katalysatoren, die die WGS
ermoglichen, oft auch die rtWGS katalysieren.®**'* Die in der
Industrie relevantesten und daher auch am meisten er-
forschten Katalysatoren fiir beide Reaktionsrichtungen sind
heterogene Katalysatoren und basieren auf Kupfer, wie Cu-
Ni oder Cu-Zn/AlLO;.* Typischerweise wird die rWGS mit
diesen Katalysatoren bei hohen Temperaturen von ca. 600°C
durchgefiihrt, sodass hohe Umsitze fiir diesen endothermen
Prozess erreicht werden konnen.

Fiir molekulare Katalysatoren gibt es deutlich weniger
Veroffentlichungen fiir die WGS- und rWGS-Reaktion. Im
Jahr 1932 beschrieben Hieber und Leutert die Oxidation von
CO (koordiniert an einen Eisenkomplex) zu CO,, das dann in
der Form von Carbonaten durch die Hydroxid-Basen ge-
bunden wurde (Schema 13a).*! Diese Reaktion ist in der
metallorganischen Chemie als die ,,Hieber’sche-Basenreak-
tion“ bekannt. Im Jahr 1953 erweiterte Reppe die Bandbreite

[Fe(CO)s] +2NaOH —> [Fe(CO)Hy] + Na,COs (@)
3[Co(CO)] +2NaOH —= 2[Co(CO)H] + [Co(CO)s] + NayCO;  (b)

Schema 13. Umsetzung von CO, koordiniert an Metallkomplexe, zu
CO,, gebunden als Carbonatsalze.
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hin zu Nickel- und Cobalt-Carbonylkomplexen (Sche-
ma 13b).1%

Erst deutlich spiter wurden Metallkomplexe basierend
auf Ru, Rh, Fe, Ni und Os als Katalysatoren fiir die homogen
katalysierte WGS-Reaktion untersucht.'" Im Jahr 1977 be-
schrieben Ford et al. die Nutzung von Trirutheniumdodeca-
carbonyl [Rus(CO),,] als Katalysator fiir die WGS-Reaktion
unter homogenen, milden Bedingungen (1 bar CO, 100°C).
Es wurde gefolgert, dass [Ru;(CO);,] sehr wahrscheinlich als
Katalysatorvorstufe vorliegt, aus der sich in situ nicht voll-
standig charakterisierte Ruthenium-Carbonylkomplexe als
aktive Spezies bilden. Zur gleichen Zeit berichteten Eisen-
berg et al. iiber das homogene System [RhL,(CO),] /H"/1",
basierend auf einem einkernigen Rhodiumkomplex, der bei
noch tieferen Temperaturen aktiv war (< 95°C).l'** 12 Ak-
tivitdten in der GroBenordnung von 5-10 Zyklen pro Tag
wurden mit diesem System erreicht. Im Jahr 2009 berichtete
die Gruppe von Wasserscheid von einem auf RuCl; basie-
renden und in einer ionischen Fliissigkeit immobilisierten
SILP-Katalysator, der die WGS-Reaktion unter Atmosphé-
rendruck und bei niedrigen Temperaturen mit einer TOF von
3h7! ermoglichte.”””! Die Induktionsphase von 20 h wurde
spéter signifikant auf wenige Minuten reduziert, als RuCl;
durch [Ru(CO);ClL,] ersetzt wurde, was eine weitere Verbes-
serung der TOF auf 21.8 h™! durch das Andern des Triger-
materials von <y-Aluminiumoxid zu Boehmit zur Folge
hatte."™ Interessanterweise iibertraf die Aktivitit dieses
Systems die katalytische Aktivitit des kommerziellen, auf
Kupfer basierenden WGS-Katalysators der Stid-Chemie AG
(jetzt Clariant SE), wenn er unter den gleichen milden Be-
dingungen eingesetzt wurde.

Die wechselseitige Umwandlung von CO,/H, und CO/
H,0O durch Metallkomplexe kann iiber verschiedene Routen
stattfinden. Schema 14 zeigt eine schematische Darstellung
von zwei prinzipiellen Moglichkeiten. Ein allgemein akzep-
tierter Mechanismus fiir die von Metallkomplexen kataly-

Hz M-CO OH Hz0 M—H co,
T
Hs iH M—0_o
oM e M—OH I
OH'X\\ /{ \_/
H,0 Ll CO,

CO

Schema 14. Allgemeine Reaktionswege fur prinzipiell mégliche Reakti-
onsmechanismen homogen katalysierter WGS- und rWGS-Reaktionen.

sierte WGS-Reaktion ist in Schema 14 auf der linken Seite
gezeigt. Um die rWGS-Reaktion, durch Umkehrung des
Reaktionspfades, durchzufiihren, muss ein sehr elektronen-
reiches Metallzentrum das schwach elektrophile Kohlen-
stoffzentrum von CO, unter Bildung eines Metall-Carboxy-
lat-Intermediats angreifen.!” Alternativ kann die homogen-
katalysierte rWGS-Reaktion durch eine Insertion von CO, in

www.angewandte.de

An dte

Chemie

7439


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

7440

eine Metallhydridbindung erreicht werden, wodurch ein
Formiat-Komplex gebildet wird, gefolgt von CO-Eliminie-
rung und anschlieBender Hydrolyse der Metallhydroxy-Ein-
heit (Schema 14, rechts).[6&13%

Die Sauerstoffabspaltung von Metallacarboxylaten oder
koordiniertem CO, zur Bildung von CO ist eine wohlbe-
kannte Reaktion fiir Metallkomplexe.® Die Triebkraft ist
typischerweise die Bildung von M=O-Einheiten oder der
Transfer des Sauerstoffs zu einem oxophilen Liganden (z.B.
Phosphan), weswegen diese Reaktion hauptséchlich stochio-
metrisch ablauft, auBer wenn sehr starke Coreduktionsmittel
anwesend sind. Kiirzlich wurde gezeigt, dass Carboxylato-
Intermediate auch in metallfreien Systemen gebildet werden
konnen, indem elektronenreiche Lewis-Basen in sogenannten
Jfrustrierten Lewis-Paaren“ (FLPs) verwendet werden.['!]
Stephan und Erker zeigten, dass Systeme, die aus sterisch
anspruchsvollen Phosphanen als Lewis-Basen und Boranen
als Lewis-Sauren gebildet werden, dazu in der Lage sind, CO,
reversibel zu binden.*? AnschlieBend zeigten sie, dass FLPs,
die aus sehr oxophilien Komponenten hergestellt werden, mit
CO, stochiometrisch zu CO reagieren.'*1%! Im Gegensatz
zu diesen stochiometrischen Reagentien nimmt Wasserstoff
die Rolle als Reaktionspartner fiir den Sauerstoff in der ka-
talytischen rtWGS-Reaktion ein.

Das am intensivsten untersuchte katalytische System fiir
die rTWGS-Reaktion ist die von Ford fiir WGS-Reaktionen
eingefiihrte [Ru,(CO),,]-Vorstufe.'>¥ Sie wurde insbeson-
dere von der Gruppe von Sasaki und Tominaga detailliert fiir
die Umkehrreaktion untersucht.** Im Jahr 1993 berichteten
sie von der Verwendung von [Ru;(CO),,] in Gegenwart eines
Iodid-Salzes als Katalysator fiir die Hydrierung von Kohlen-
dioxid zu Methan iiber Kohlenmonoxid und Methanol.3*!
Das Umsatz/Zeit-Profil der Hydrierung von Kohlendioxid
zeigte, dass die Bildung von Kohlenmonoxid im frithen Sta-
dium der Reaktion erreicht wird, bevor die nachfolgende
Umsetzung zu Methanol und Methan erfolgt. Es wurde fest-
gestellt, dass die Anwesenheit von Metalliodiden drastisch
das Ausfillen metallischen Rutheniums unterdriickt, was zu
einer deutlich verbesserten Kontrolle der Kohlenwasser-
stoffbildung fiithrt. Zusédtzlich gab es einen signifikanten
Effekt des Gegenions aus der Iodid-Quelle. Alkalische Me-
tallkationen verbesserten die Ausbeute an Methanol und
Methan, wihrend Kohlenmonoxid bevorzugt mit ZnI,!**!
und [PPN]Cl (Bis(triphenylphosphan)iminiumchlorid)!**!
gebildet wurde, wobei sich TONs pro Mol [Ru;(CO),,] von 73
und 80 ergaben. Eine detaillierte Analyse der Reaktionslo-
sungen mit FT-IR-Spektroskopie wies auf die Anwesenheit
von anionischen drei- und vierkernigen Ru-Hydrid-Clustern
hin, unter denen [H,Ru,(CO);,]*", einem Metallcarboxylat-
Reaktionsweg folgend, als aktive Spezies vorgeschlagen
wurde.

Die Umsetzung von CO, und Wasserstoff zu CO und
Wasser ist auch mit einkernigen Koordinationsverbindungen
als aktive Komponenten moglich. Die ersten homogenen
Systeme zur Reduktion von CO, zu CO mit Wasserstoff
wurden von Koinuma et al. beschrieben. Sie zeigten, dass
[RhCI(PPh;);] in Gegenwart von CO,/H, stochiometrisch zu
[RhCI(CO)(PPh;),] umgesetzt wird."! 1989 beschrieben
Khan etal. die Verwendung von K[Ru(EDTA-H)CI]
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(EDTA = Ethylendiamintetraessigsdure-Dinatriumsalzdehy-
drat) zur homogenen, katalytischen Reduktion von Kohlen-
dioxid durch Wasserstoff unter Bildung von Ameisensdure
und Formaldehyd als Primérprodukte, die spater zu CO und
H,O weiterreagieren."*! Im Jahr 1995 zeigten Sasaki und
Tominaga, dass der Komplex [RuCL(PPhs),] als aktiver Ka-
talysator in Gegenwart von Ethylenoxid fiir die Bildung von
CO aus CO, und H, wirkt."™) In dieser Reaktion reagiert
Ethylenoxid mit CO, und bildet Ethylencarbonat, das an-
schlieBend vom Ru-Katalysator mit Wasserstoff zu CO und
Ethylenglykol umgesetzt wird, wobei angenommen wird, dass
NMP als Losungsmittel und Base fungiert (Schema 15).

o) [RuCly(PPhg)s]
/\ + CO, + H — =" -~ o + HO OH
2 2 NMP —/
15 h,140 °C

71 % 75 %

Schema 15. Hydrierung von CO, zur Darstellung von CO iiber Ethylen-
oxid unter Verwendung von [RuCl,(PPh;),] als Katalysator.*"!

Kiirzlich berichtete die Gruppe von Tominaga, dass bei
Verwendung eines einkernigen Ruthenium-Carbonylkom-
plexes eine hohere katalytische Aktivitdt pro Ruthenium-
atom resultiert, als mit dem zuvor beschriebenen Carbonyl-
cluster.®¥ Durch Verwendung von [PPN][RuCl;(CO);] in
Gegenwart von [PPN]CI wird CO mit einer TON von 87 und
96 pro Rutheniumzentrum bei 160 °C und 180 °C erhalten. Im
Gegensatz zu den mehrkernigen Rutheniumclustern zeigt der
einkernige Komplex eine geringe Abhédngigkeit von der
Natur des Halogensalzes und erreicht volle Aktivitidt und
Stabilitédt, sogar in Abwesenheit jeglicher Salze. Auch fiir
dieses System wird ein Metall-Carboxylat-Reaktionspfad fiir
die Umsetzung am einkernigen Katalysator angenommen.

2.4.2. Verwendung von Kohlendioxid als C,-Baustein durch
rWGS-Reaktion

Generell konnen die rWGS-Reaktion und die anschlie-
Bende Verwendung von CO bzw. Synthesegas in zwei unab-
hédngigen Prozessschritten verbunden werden, wodurch ggf.
etablierte Anlagen genutzt werden konnen. Aufgrund des
endothermen Charakters des rWGS-Gleichgewichts muss
diese Reaktion bei hohen Temperaturen durchgefiihrt
werden, und eine Kopplung mit einem zweiten exothermen
Prozess ist fiir die effiziente Energienutzung wiinschenswert.
Alternativ kann die Herstellung von CO direkt mit dessen
Umsetzung in einer einzigen Anlage kombiniert werden.
Aufgrund der starken Bindung von CO an Metallzentren
konnen selbst geringe Gleichgewichtskonzentrationen fiir
eine effektive Gesamtreaktionsgeschwindigkeit auch bei
vergleichsweise milden Temperaturen ausreichen. Tatséchlich
konnen geringe CO-Konzentrationen vorteilhaft sein, da
viele Carbonylierungen bei hoheren Partialdriicken aufgrund
von Substratinhibierung eine inverse Reaktionsordnung in
CO aufweisen. Der Austausch von giftigem CO durch CO,
kann ein zusitzlicher Ansto3 fiir Umstellungen von Synthe-
severfahren in der Feinchemikalien- und pharmazeutischen
Industrie oder auch in Forschungslaboren sein.*! Insgesamt
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kann das CO,/H,-Gemisch als Reservoir fiir Kohlenmonoxid
angesehen werden, wobei CO ,,just-in-time* fiir die eigentli-
che Transformation iiber rWGS generiert wird.

Von den verschiedenen denkbaren Carbonylierungen ist
die Hydroformylierung das prominenteste Beispiel. Die
Hydroformylierung, die von Otto Roelen 1938 im Rahmen
seiner Arbeiten zum Fischer-Tropsch-Prozess entdeckt und
,-Oxo0-Prozess“!"*l genannt wurde, ist die Addition von CO
und H, an Olefine in der Anwesenheit eines Katalysators,
wobei die entsprechenden um ein C-Atom verldngerten Al-
dehyde entstehen.'""! Heutzutage bildet die Hydroformylie-
rung mit einer Gesamtkapazitdt von etwa 10 Mio. Jahres-
tonnen an ,,Oxo-Produkten® die mengenméifig bedeutendste
Anwendung der metallorganischen Katalyse in der Industrie.
Das spiegelt die Bedeutung der Aldehyde als Intermediate in
der Synthese von Grund- und Feinchemikalien wie Alkoho-
len, Ester und Aminen wider.'*! Zusitzlich hat die Synthese
solcher funktionellen Gruppen mittels Hydroformylierung
ein sehr groBes Potential fiir die Herstellung von komplexen
organischen Molekiilen, chirale Verbindungen eingeschlos-
sen. Der folgende Abschnitt fasst den Stand der Technik fiir
die Verwendung von CO, als C;-Baustein fiir diese Art der
Transformation (Schema 16) zusammen und fithrt dies dann
auch fiir weitere Carbonylierung aus.!'®!

2 RS
Rw\I‘,R
. 1) H, 1,\J¢.CH2
7 He C ReRNH R
co, —<—~ O -
s RIX R1"%s \
2 H2 (I)H
R'IAJ"iCHZ

Schema 16. Verwendung von CO, fiir die Hydroformylierung tiber die
rWGS-Reaktion und ausgewihlte Folgereaktionen.

2.4.2.1. Hydroxymethylierung/ Hydroformylierung

Im Jahr 2000 berichteten Sasaki und Tominaga iiber die
Ruthenium-katalysierte C,-Erweiterung von Alkenen mit
Kohlendioxid und Wasserstoff, wobei die entsprechenden
Alkohole als Hauptprodukte entstanden.!"*! Sie fanden, dass
Hydroxymethylcyclohexan in einer Ausbeute von 88 % aus
Cyclohexen, Kohlendioxid und molekularem Wasserstoff mit
[H,Ru,(CO),,] als Katalysator in Gegenwart von LiCl erhal-
ten werden konnte (Schema 17). Auf Basis ihrer vorherigen
Arbeiten iiber die rWGS-Reaktion mit dem gleichen Kata-
lysator formulierten sie den Reaktionsverlauf als Kaskaden-
reaktion von CO-Bildung, Hydroformylierung und anschlie-
Bender Hydrierung der Aldehyde. Die Bildung von Alkoho-
len unter Hydroformylierungsbedingungen ist in bestimmten

[Ru(CO)15] (2 Mol-%)

.
O A L|C|®L/|o|/o

40 bar 40 bar 20h, 140 °C

O/CHZOH O/CHO

88 % 3%

Schema 17. Ruthenium-katalysierte Hydroxymethylierung von Cyclo-
hexen mit CO, und molekularem Wasserstoff.['"*!!
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industriellen Prozessen fiir Grundchemikalien (z.B. Shell
Hydroformylation Technology) erwiinscht und wird in der
Synthesechemie als Hydroxymethylierung bezeichnet. Inter-
essanterweise wurden bei Verwendung der CO,/H,-Mischung
als C;-Quelle bessere Ergebnisse erzielt als mit Synthesegas
unter ansonsten gleichen Bedingungen.

Der Reaktionsweg iiber rWGS/Hydroformylierung wird
durch den experimentellen Nachweis signifikanter Mengen
von Kohlenmonoxid in der Gasphase der Reaktion in der
Gegenwart von anionischen drei- und vierkernigen Ru-Hyd-
rido-Carbonyl-Komplexen in Losung gestiitzt. Der Einfluss
des Halogenid-Tons im Salz-Additiv (CI~ > Br~ >1") stimmt
auch mit den vorherigen Ergebnissen zur rWGS-Katalyse mit
Ru-Carbonyl-Clustern iiberein.'*! Der Einfluss des Haloge-
nid-Ions und der katalytischen Aktivitit wurde im Detail
auch von Haukka etal. fiir die Hydroformylierungs-/Hy-
drierungs-Sequenz von 1-Hexen mit Kohlendioxid und Was-
serstoff untersucht. Sie kamen zu dem Schluss, dass die Ge-
genwart eines Halogenids fiir hohe Aktivitit entscheidend ist.
Die besten Ergebnisse wurden mit [Ru(CO);Cl,],/Li,CO; als
Katalysatorsystem erzielt, welches vermutlich die optimale
Kombination aus Halogenidquelle und Loslichkeit im Reak-
tionsmedium darstellte.!'*)

Die Ru-katalysierte Hydroxymethylierung mit CO,/H,
liefert gute Ausbeuten an entsprechenden Alkohole fiir eine
Vielzahl von Olefinen als Substrate."*'*?! Eine Limitierung
der urspriinglichen Synthesevorschrift war die Konkurrenz
zur Hydrierung der C=C-Bindung der terminalen Alkene und
die Verwendung von N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) als Lo-
sungsmittel, das aufgrund des hohen Siedepunkts und der
Ahnlichkeit der Polaritit von den Produkten schwer zu ent-
fernen ist. Die Selektivitdt kann durch die Partialdriicke der
reagierenden Gase beeinflusst werden, aber durch das kom-
plexe Reaktionsnetzwerk resultiert immer ein Kompromiss
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute.'* Vor
kurzem konnte die Gruppe von Beller das Katalysatorsystem
durch Verwendung von sterisch anspruchsvollen Phosphit-
liganden erheblich verbessern und erreichte so eine effizien-
tere Hydroxymethylierung von terminalen und internen
Olefinen mit CO,/H, bei geringeren Temperaturen.'*”] Im
Vergleich zum Katalysator ohne Liganden ist die Bildung der
Nebenprodukte der Hydrierung verzogert und die Ausbeute
der gewiinschten Alkohole wird somit erhoht (Schema 18).

MeO ! tBu
N

P-0 Me

o
MeO O tBu

[Ru3(CO)4,] (0.05-0.5 Mol-%)

Ru/P (1:1.1), LiCl (25 Mol-% H,OH
R 4+ CO; + Hy Fitat) : J R/}s{C 20

NMP, 24h, 130 °C

30 bar 30 bar bis zu 90 % Ausbeute

\/\/‘%CHZOH

90 % 51 % 88 % (I/b = 57/43)

Schema 18. Erhéhte Selektivitit und Substratspektrum fur die Ruthe-
nium-katalysierte Hydroxymethylierung von Olefinen mit sterisch an-
spruchsvollen Phosphitliganden."*!
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Die Reaktion wurde in einer Industriekooperation mit der
Firma Evonik untersucht.!'*!

Wird NMP durch ionische Fliissigkeiten (ILs) ersetzt,
verbessern sich sowohl die Selektivitdten als auch die Aufar-
beitung.!'*”! Eine Mischung der ionischen Fliissigkeiten
[BMIM][CI] und [BMIM][NTf,] (BMIM: 1-Butyl-3-methyl-
limidazolium) als Losungsmittel fiir die Hydroxymethylie-
rung von 1-Hexen ergab ungefdhr eine 1:1-Mischung von n-
Heptanol und Isoheptanolen mit einer Ausbeute von 82 %,
wobei nur 8 % Hexan als Nebenprodukt erhalten wurde. Die
Alkoholmischung konnte mit Diethylether extrahiert werden,
und die IL-Losung mit dem Ruthenium-Katalysator konnte
fiinf Mal mit einer Alkoholausbeute von 76 % wiederver-
wendet werden. Die Gruppe von Dupont berichtete, dass
schon katalytische Mengen der Halogen-haltigen IL die Ak-
tivitdt des [Ruy(CO),,]-Katalysators signifikant erhchen.!!
Dies wurde mit der In-situ-Bildung eines Ru-Carben-Kom-
plexes erkldrt, der ein effizienter Katalysator fiir die rWGS/
Hydroformylierung/Hydrierung-Kaskadenreaktion ist.'*) Im
Vergleich zur urspriinglichen Synthesevorschrift verringert
der Einsatz von ionischen Fliissigkeiten die benotigte Tem-
peratur auf 120°C und gleichzeitig die Reaktionszeit. Auch
die Chemoselektivitdt wird mit dem Einsatz von [BMIM][CI]
und H;PO, als Additiv in der Hydroxymethylierung von Cy-
clohexen auf 94 % erhoht (Schema 19).

N/:\N
=g Y ~nBu
R (25.5 Mol-%)
[BMIICI: R=H
[BMIM]CI: R=Me
[Ru3(CO)4,] (0.5 Mol-%)

CH,OH
O + CO, + H, O/

H3PO, (4.8 Mol-%)

30 bar 30 bar 17h, 120 °C [BMIICI: 80 %
[BMIMICI: 94 %
|
~2CH,OH
CH,OH 2 .
C)r /@/\ /\/\:“PCHZOH
4

79 % 81% 38 %

Schema 19. Ruthenium-katalysierte |6sungsmittelfreie Hydroxymethy-
lierung von Cyclohexen in Gegenwart von IL und H;PO, als Additiv."®!

Kiirzlich wurde ein erstes Beispiel fiir die heterogen-ka-
talysierte Gasphasen-Hydroxymethylierung mit CO,/H, vor-
gestellt. Kondratenko et al. untersuchten die Verwendung
von Au-Nanopartikeln (NP) auf TiO,/K-Tréger fiir die Um-
setzung von Ethylen, CO, und H, zu Propanol. Aktivitdt und
Selektivitdt der Reaktion hingen stark von der Grofie der NP
ab, die iiber die Methode zur Abscheidung der Au-Partikel
auf TiO,/K eingestellt werden kann.!'™"! Unter optimierten
Bedingungen wurde Propanol mit fast 100 % Umsatz/Selek-
tivitdt hergestellt (Schema 20).

2.4.2.2. Hydroaminomethylierung/ Hydroformylierung
Amine sind Produkte oder Intermediate, die industriell
héufig iiber mehrere einzelne Prozessschritte hergestellt

werden.”” Die Hydroaminomethylierung ist hingegen eine
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HsC. ..CH,OH

H,C=CH, / CO,/H, dotiertes-Au/TiO,/K C

20 bar (1/1/1 Verhaltnis)

2

]
Bmse 1-Propanol > 99 %

Schema 20. Bildung von 1-Propanol aus CO,, H, und Ethylen mit Au/
TiO,/K als Katalysator.*

Kaskadenreaktion fiir die Bildung von C,-verldngerten
Aminen ausgehend von Olefinen.'!! Der erste Schritt der
Kaskade ist die Hydroformylierung des Olefins zum Aldehyd,
der zweite Schritt ist die Reaktion des Aldehyds mit einem
Amin zu einem Enamin/Imin und der letzte Schritt ist die
Hydrierung des Enamins/Imins zum Endprodukt, dem Amin.
2009 demonstrierten Eilbracht et al. die Verwendung von
CO,/H, als CO-Ersatz fiir diese Reaktion.*? Der FEinsatz
des rWGS-Katalysatorsystems  [Ru;(CO),,]/LiCI/BTAC
(BTAC = Benzyltrimethylammoniumchlorid) war auch hier
erfolgreich fiir die In-situ-Bildung von CO. Die Kombination
mit Salzen als Beschleuniger zeigte einen synergistischen
Effekt auf Ausbeuten und Selektivititen, wahrscheinlich
aufgrund der verbesserten Loslichkeit in Toluol, das hier als
Losungsmittel verwendet wurde. Sekunddre und tertidre
Amine wurden mit einer Vielzahl von Olefinen in Ausbeuten
von 35-98% gebildet. Isomerengemische wurden erhalten,
wenn n- und iso-Produkte moglich waren (Schema 21).

[Rug(CO)15] (2 Mol-%) o
q 0,
. v CO, + Hy LIC/BTAC (20 Mol-%) HZC,N\)

Toluol, 5d, 160 °C

20 bar 60 bar

61 % (I/b = 64/36)

Schema 21. Ruthenium-katalysierte Hydroaminomethylierung von Alke-
nen mit CO, und molekularem Wasserstoff.['*?

2.4.2.3. Hydrocarboxylierung/ Hydroxycarbonylierung

Carbonsduren und ihre Derivate sind wichtige Produkte
und Intermediate in der chemischen Industrie, die meistens
durch Oxidation oder Carbonylierungen hergestellt
werden.”” Die Verwendung von CO, als C;-Baustein fiir die
Bildung von C-C-Bindungen wiirde neue Syntheserouten fiir
die direkte Synthese von Carbonsduren erdffnen. Die direkte
Insertion von CO, in C-H-Gruppen ist zurzeit auf sp'-Ein-
heiten in Alkinen oder sp’-Einheiten in (hetero-)aromati-
schen Substraten mit ausreichender Reaktivitdt beschrankt
(siehe Lit.[153] und die Literatur darin), wobei die
Carboxylierung von sp*-Bindungen eine , Traumreaktion®
aufgrund von thermodynamischen und kinetischen Limitie-
rungen bleibt.” Eine Alternative besteht in der reduktiven
Carboxylierung von ungesittigten Substraten mit CO, und
Reduktionsmitteln. Die Carboxylierung von Alkinen mit
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starken Reduktionsmitteln wie Silanen wurde untersucht,
und einige praktische Synthesevorschriften sind kiirzlich er-
schienen.™ Ein besonders attraktiver Ansatz, um zu gesit-
tigten Carbonsduren zu kommen, ist die Reaktion von Ole-
finen, CO, und H,, eine exergone Transformation mit freien
Reaktionsenthalpien im Bereich von —37 kcalmol . Die
Energiefreisetzung durch die Sattigung der Doppelbindung
bietet die zusitzliche Triebkraft im Gegensatz zu der in Ab-
schnitt 2.1.2.1 beschriebenen Bildung von Ameisensiure.
Formal kann die Reaktion als Hydrocarboxylierung be-
zeichnet werden, in Analogie zur Terminologie der Hydro-
formylierung.> Drei mechanistisch unterscheidbare Reak-
tionswege sind fiir die Gesamttransformation an Ubergangs-

metallzentren als katalytisch aktive Spezies moglich
(Schema 22).
2 H
co, o€ H,
M ——— M- i M R _OH
M []lR M\) []+%9
y )
co, [M]-O R H,
e g W
¢
SR R
M]-H s [M]_/_ IM[H + R\/\E,OH

CO, + Hy === CO + H,0 [M]—c—/_R H,0
— i —

Schema 22. Mégliche Reaktionswege fiir die metallkatalysierte Synthe-
se von Carbonsiuren aus Olefinen und CO,/H, als C,-Synthon (,,Hy-
drocarboxylierung*).

Im ersten Fall bilden das Olefin und das CO, ein fiinf-
gliedriges Metallalacton durch oxidative Kupplung. Diese
Reaktion ist lange bekannt und wurde intensiv als erster
Schritt in der Bildung von Acrylsdure aus CO, und Ethylen
durch eine anschlieBende B-H-Eliminierung untersucht.['*
Alternativ kann die gleichzeitige Hydrogenolyse der M-O-
und der M-C-Bindung zur gesittigten Sdure fithren, wobei
das niedervalente Metallzentrum regeneriert wird. Im zwei-
ten Fall wird eine Metall-Alkyl-Einheit aus dem Metall-
hydrid-Komplex und dem Olefin gebildet und CO,-Insertion
fiihrt zu einem Metallcarboxylat. Die Hydrogenolyse schlief3t
auch hier den Katalysezyklus. Es gibt ausreichende Hinweise
auf alle einzelnen Schritte aus stochiometrischen Reaktionen
oder anderen Katalysezyklen. Zum Beispiel wurde die lang
bekannte CO,-Insertion in Rh-C-Bindungen kiirzlich com-
puterchemisch fiir eine gro3e Anzahl von elektronisch und
sterisch sehr unterschiedlichen Ligandenstrukturen unter-
sucht. Dieser Elementarschritt erfolgt relativ leicht und wird
hauptsichlich von der Nukleophilie der Alkylgruppe kon-
trolliert, wiahrend die Prikoordination des CO, eine unter-
geordnete Rolle spielt.™” Auch ein vollstindiger Katalyse-
zyklus fiir die Addition von H, und CO, an Ethylen zur
Synthese von Propionsdure konnte konzipiert werden, aber
die computerchemische Analyse verdeutlichte gleichzeitig
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die Schwierigkeiten, den Katalysezyklus in Bezug auf mogli-
che Nebenreaktionen wie die Hydrierung oder Olefinoligo-
merisierung zu kontrollieren."™ Die dritte Moglichkeit be-
inhaltet ebenfalls einen Metall-Alkyl-Komplex als Interme-
diat, aber in diesem Fall wird die Carbonséure iiber eine CO-
Insertion und anschlieBende Hydrolyse des Acyl-Komplexes
mit Wasser gebildet. Dieser Prozess ist bekannt als Hydro-
xycarbonylierung,"*®! wobei die Edukte CO und H,O auf
diesem Reaktionsweg wiederum durch rWGS gebildet
werden.

Im Jahr 1995 berichteten Fukuoka und Komiya iiber die
katalytische Carboxylierung von organischen Iodiden mit
CO,/H, in Gegenwart homogener Ru/Co- oder Ni/Co-Bi-
metallkatalysatoren.'”) Bemerkenswert bei dieser Reaktion
ist der synergistische Effekt der beiden Metallkomponenten.
Aus Methyliodid CH;I wurde weder mit [Ruy(CO);,] noch
mit [Co,(CO);] alleine Essigsdure gebildet. Wurde allerdings
eine Mischung der beiden Komplexe verwendet, konnte Es-
sigsdure mit einer TON von 17 pro Ru-Atom synthetisiert
werden (Schema 23). CH, (aus CH;I) und CO konnten als
Nebenprodukte mit TONs von 50 bzw. 58 detektiert werden.
Obwohl die Autoren den Mechanismus mit einer direkten
Insertion von CO, in eine M-CH;-Bindung bevorzugen,
wollten sie die mogliche Carbonylierung mit in situ gebilde-
tem CO iiber die rWGS-Reaktion nicht ausschlie3en.

[Ru3(CO)12] / [Cox(CO)s]
(0.01/0.015 Mol-%)

DMF, 150 °C, 24h

CH3l + CO, + H,

CH3COOH

20 bar 60 bar

TON =17

Schema 23. Essigsdure-Synthese aus Methyliodid mit CO, und H, als
Quelle fur die Carboxylgruppe.*?

Im Jahr 2013 publizierten Klankermayer und Leitner ein
aktives Katalysatorsystem fiir die direkte Bildung von Car-
bonsduren aus nicht-aktivierten Olefinen, CO, und H, mit
hohen Umsitzen und Selektivitdten unter optimierten Be-
dingungen (Schema 24).15%

Aus einer Reihe von Metallvorstufen und -komplexen war
die Kombination aus [{RhCI(CO),},] und PPh; das beste
Katalysatorsystem fiir die Umsetzung von Cyclohexen zur

{RhCI(CO),},] (2.5 Mol-%)
PPhs (25 Mol-%)

p-TsOH.H,0 (17.5 - 35 Mol-%) 8
O + CO, + H, CHsl (0.5 Aquiv.) O/ “OH
60b 16h, 180 °C
ar 10 bar AcOH
92 %
COOH COOH 3 1
S S e
exo: 50 % 90 %
91% endo: 12 % 11213 = 53/26/11

Schema 24. Katalytische Synthese von Carbonsiuren aus Olefinen mit
CO, und H, als Quelle fir die Carboxylgruppe.**
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Cyclohexancarbonsdure, wenn CH,I als Beschleuniger in
Anwesenheit von sauren Additiven zugesetzt wurde. Die
Auswahl dieses Katalysatorsystems wurde von der Arbeit der
Gruppe von Simonato inspiriert, die eine Carboxylierung von
Olefinen mit Ameisensiure entwickelt hatte.'! Aufgrund
der sauren Bedingungen ist die Bildung von freier Ameisen-
sdure als Intermediat ausgehend von CO, und H, allerdings
unwahrscheinlich. Einblicke in den Reaktionsmechanismus
wurden iiber Isotopenmarkierung erhalten (Schema 25). Die

CO, + D,

BCO, + H,

0 ==

CO, + H, + H,'®0

CO, + H, + D,O

D

Schema 25. |sotopenmarkierungsmuster der Rhodium-katalysierten Re-
aktion von Cyclohexen mit CO, und H, (oder D,), mittels NMR-Spek-
troskopie oder MS beobachtet.['**

Verwendung von D, belegte einen hohen Grad an Scrambling
bei der Wasserstoffiibertragung am Cyclohexylring. *C-mar-
kiertes CO, zeigte, wie erwartet, dass dies die einzige Koh-
lenstoffquelle fiir die Carboxylgruppe war. Allerdings fithrten
Experimente mit dem Zusatz von *O-markiertem Wasser zu
einem signifikanten Einbau dieses Isotops in die Carboxyl-
gruppe. Dies zeigt, dass die Carboxylgruppe nicht aus einem
intakten CO,-Molekiil gebildet wird, sondern dass ein Sau-
erstoffatom aus Wasser als reaktiver Spezies stammt. Diese
Erkenntnisse zusammen mit dem Nachweis von CO in der
Gasphase des Reaktionsgemischs stimmen mit einer Kombi-
nation von zwei Rh-Katalysezyklen iiberein, die die Synthese
von Carbonséduren aus Olefinen, CO, und H, in dem vorlie-
genden System ermoglichen (Schema 26). In dem einen
Zyklus wird iiber die Rhodium-katalysierte rWGS ein
Gleichgewicht zwischen CO,/H, und CO/H,0 eingestellt, das
die Hydroxycarbonylierung des Olefins im zweiten Zyklus
ermoglicht, wobei die reversible Bildung des Rhodium-Alkyl-

Rh-O X
JH Rh-Alkyl
o}
co, HX
+
N
Rh-H co -
H, S Alkyl
HO
X
Rh- Rh
L JAlkyl
H,0 0 H20

Schema 26. Méglicher Mechanismus der formalen Hydroxycarboxylierungsreaktion aus

Schema 24 tiber gekoppelte rWGS- und Hydrocarboxylierungszyklen '8
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Intermediats das Scrambling erklért. Die exakten Details der
beiden Katalysekreisliufe und ihrer Verzahnung miissen
jedoch noch aufgekléart werden.

Unter den optimierten Reaktionsbedingungen gab die
Hydrocarboxylierung von Cyclohexen und Cyclopenten se-
lektiv Cyclohexancarbonsédure bzw. Cyclopentancarbonséure
in Ausbeuten von 92% bzw. 91 %. Eine geringere Ausbeute
von 62 % wurde bei der Hydrocarboxylierung von Norbornen
mit einer hohen Selektivitdt fiir das entsprechende exo-Pro-
dukt erhalten. Bei Cyclohexenen mit Methylgruppen an ver-
schiedenen Positionen wurden Isomerengemische der Carb-
oxylierungsprodukte in hohen Ausbeuten erhalten, wobei die
Verteilung der Produktisomere weitgehend unabhingig vom
urspriinglichen Substitutionsmuster war. Ahnliches wurde bei
der Hydroxycarbonylierung von linearen n-Alkenen mit der
Doppelbindung an der 1-, 2- oder 3-Position beobachtet. Die
entsprechenden Carbonsduren solcher linearen n-Alkene
weisen eine Isomerenverteilung dhnlich zur Hydroformylie-
rung unter Isomerisierungsbedingungen auf (vgl. Schema 24),
was wiederum fiir die Bildung der Carbonséure iiber einen
Rh-Alkyl-Komplex als Schliisselintermediat spricht. Im
Prinzip konnten auch andere Substrate, die solche Spezies
unter den gegebenen Bedingungen bilden kénnen, zu den
Carbonsduren umgesetzt werden. Tatsdchlich konnten ver-
schiedene cyclische und lineare Alkohole zu den Carboxy-
latprodukten in Ausbeuten von bis zu 74% umgesetzt
werden. Dabei waren Umsédtze und Produktverteilung fast
identisch mit denen vergleichbar substituierter Alkene.

2.4.2.4. Alkoxycarbonylierung

Im Jahr 2014 beschrieb Beller die Nutzung des tWGS-
Katalysatorsystems [Ru;(CO),,)/[BMIM]CI fiir den direkten
Umsatz von Olefinen, CO, und Alkoholen zu Carbonsiure-
estern (Schema 27)."*" Eine Vielzahl von Olefinen und
Alkoholen lieferten die entsprechenden Ester mit Ausbeuten
von 41 bis 95%. In diesem Fall wird kein externer Wasser-
stoff benotigt, da CO, vermutlich durch Wasserstoffiibertra-
gung vom Alkohol reduziert wird.'®” Das so gebildete CO
kann in einer Alkoxycarbonylierung des Olefins und Alko-
hols zum Carbonsédureester reagieren. Auch dieser Reakti-
onsweg wurde mit Isotopenmarkierungsexperimenten unter-

mauert.

Erst kiirzlich berichteten Fleischer et al.
iiber die indirekte Verwendung von CO, als
C;-Quelle unter Normalbedingungen mit N-
Formylsaccharin als CO-Transferreagens.!'®!
Diese Methode wurde fiir die Alkoxycarb-
onylierung von verschiedenen Olefinen ange-
wendet, wobei die entsprechenden Ester in
Ausbeuten bis zu 92 % entstanden. Der Carb-
onylierungskatalysator basiert auf einer Pd’-
Vorstufe, einem zweizdhnigen Phosphanligan-
den und einer méBig starken Sdure, was zu
einer hoch regioselektiven Umwandlung von
Styrolderivaten in die entsprechenden ver-
zweigten Ester in Ausbeuten bis zu 84 %
fithrte (Schema 28).
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[BMIMICI (2 Aquiv.) o
[Rus(CO)y] (1 Mol-%)

20h, 160 °C
CH30H (Solvens)

92 %
1121314 = 45/38/9/8

Schema 27. Alkoxycarbonylierung von Olefinen mit CO, und Alkoholen
iiber CO-Bildung durch Wasserstofftransfer."®"

1. PhSiMe,H / [Rh] / Base O...OCH;,

Pd)/P ~C
co, _2-Ac0 [Pd] I
3. N-Formylsaccharin/Base 7t Ph
4. Base Ph CH30H

70 %

Schema 28. Methoxycarbonylierung von Olefinen mit CO, mittels CO-Bildung durch

Formylierung/Zersetzung.'’!

3. Formaldehyd-Stufe
3.1. Formaldehyd

Die Reduktion von CO, mit zwei Aquivalenten Wasser-
stoff ergibt Formaldehyd und ein Aquivalent Wasser als Ne-
benprodukt. Auf dem Katalyse-Schachbrett miissen dazu
zwei Schritte in vertikaler Richtung durchgefiihrt werden,
eine Bewegung, die anspruchsvolle Schachfiguren wie Turm
oder Dame erfordert. Die Herausforderung besteht darin,
diese Figuren vom Weitergehen abzuhalten, da die Aldehyd-
Funktion eine hohe Affinitdt zur weiteren Reduktion auf-
weist.

3.1.1. Eigenschaften, derzeitige Produktion und Nutzung von
Formaldehyd

Formaldehyd oder Methanal (CH,O) wurde erstmals
1859 durch den russischen Chemiker Aleksandr Butlerov
beschrieben.'*! Bei Raumtemperatur liegt es als farbloses
Gas vor (Sdp.=-19°C, Smp.=—-92°C) und hat einen cha-
rakteristisch scharfen, reizenden Geruch. In der Natur wird
Formaldehyd iiberwiegend durch Baume und andere Pflan-
zen freigesetzt, aber auch zu einem geringeren Teil durch
Lebewesen (einschlieflich Menschen). Kommerziell ist
Formaldehyd als cyclisches Trimer (1,3,5-Trioxan) erhiltlich
oder in polymerer Form als Paraformaldehyd, das eine
wichtige Vorstufe vieler anderer Materialien und chemischer
Verbindungen ist. In wissriger Losung, bekannt als ,,Forma-
lin“, bildet Formaldehyd das Hydrat Methandiol mit der
Formel H,C(OH),.

Industriell wird Formaldehyd durch katalytische Oxida-
tion von Methanol hergestellt, wobei iiberwiegend zwei Ka-
talysatortypen verwendet werden (Schema 29). Die Oxidati-
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Eisenoxid
Molybdanoxid
Vanadiumoxid
Luft ! -
250-400°C |

2CHOH + O ———— 2H,CO + 2H,0

! Silberkristalle
© Luft + Dampf !

: - CH3OH
| 600-720°C | °

2CH;OH + 0 ————

H,CO + H,
2H,CO + 2H,0

Prozesse <

Schema 29. Industrielle Prozesse fiir die Produktion von Formaldehyd.

on von Methanol in Anwesenheit eines modifi-
zierten Eisen-Molybddn-Vanadiumoxid-Katalysa-
tors bei 250-400 °C mit Ausbeuten von 99 % ist der
am hidufigsten genutzte Prozess (Formox). Silber-
katalysatoren werden entweder fiir die partielle
Oxidation und Dehydrierung mit Luft in Anwe-
senheit von Wasserdampf und einem Uberschuss
Methanol bei 680-720°C genutzt (bis zu 98 %
Ausbeute), oder bei etwa 650°C fiir die direkte
Dehydrierung (87 %). Zusitzlich konnte Form-
aldehyd durch direkte Oxidation von Methan gewonnen
werden, allerdings ist diese Route heute industriell nicht
rentabel, da Formaldehyd leichter zu oxidieren ist als
Methan.!'*

Die weltweite Produktion von Formaldehyd wird auf
mehr als 20 Millionen Tonnen pro Jahr geschitzt!*1%! und
die Nachfrage steigt stetig. Formaldehyd und Paraformalde-
hyd sind wichtige Produkte, die tiberwiegend in der chemi-
schen Industrie, im Bau, in der Holzverarbeitung, der Mo-
belherstellung und der Textilindustrie genutzt werden.!'*"
Dariiber hinaus werden sie in der Medizin (Forensik und
Pathologielabore) sowie fiir Korperpflegeprodukte und
Konsumgiiter eingesetzt. Ebenso wie Ameisensdure konnte
auch Formaldehyd potentiell zur H,- oder CO-Speicherung
genutzt werden, da selektive Zersetzungsreaktionen prinzi-
piell bekannt sind.['*-16¢!

1%

3.1.2. Katalytische Synthese von Formaldehyd aus CO,

Im Jahr 1968 entwarf die General American Research
Divison of the General American Transportation Corp.
(GATX) im Auftrag der NASA eine Versuchsapparatur zur
Nutzung von Kohlendioxid, Wasserstoff und Sauerstoff als
Ausgangstoffe fiir die Produktion von Formaldehyd und
Wasser, bei dem alle Intermediate und Nebenprodukte rez-
yklisiert wurden (Schema 30).1'"”! Dieser Prozess basierte auf
mehreren Schritten. Im ersten Schritt wird Methan aus CO,
und H, iiber die Sabatier-Reaktion hergestellt. Im zweiten
Schritt wird Methan bei 675°C in einem Reaktor iiber mit
Natriumtetraborat beschichteten Pellets mit geringem
Umsatz zu Formaldehyd oxidiert, wobei CO, als Nebenpro-
dukt entsteht. In einer Rezyklisierungsschleife wird ein Teil
des Produktstroms zum Methanreaktor abgefiihrt, um die
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0lo)} H,
Methan-Reaktor Formaldehyd-Reaktor
Oy —1 Warmetauscher

N 20 —1

7446

a
N/

Rezyklisierung

Abtrennung

CH,0 + H,0

Schema 30. Prozessschema fiir die Produktion von Formaldehyd aus
CO, und H, liber Methanisierung/Oxidation."®’!

verbliebenen Reaktionsgase und das entstandene CO, zu
Methan umzusetzen. Mit diesem Versuchsapparat konnte
Formaldehyd mit einer Rate von ca. 40 g/d hergestellt
werden.

Im Jahr 2001 beschrieben Lee et al. die Nutzung eines Pt/
Cu/Si0O,-Katalysators fiir die Hydrierung von CO, zu Form-
aldehyd bei 150°C und 6 bar.'®* Die Anwesenheit des auf Pt/
Cu basierenden Katalysators war essentiell fiir die Bildung
von Formaldehyd, wobei die besten Ergebnisse bei einem Pt/
Cu-Verhiltnis von 0.03 erzielt wurden. Die Autoren vermu-
teten, dass Wasserstoff auf der Platinoberflache adsorbiert
wird und anschlieBend auf die Kupferoberflache migriert, wo
die Reduktion von CO, abléduft. Die relative Konzentration
von Wasserstoff auf der Oberflache beeinflusste die Selekti-
vitit der Reaktion gravierend, wobei als Nebenprodukt
tiberwiegend Methanol gebildet wurde. Mit steigendem H,/
CO,-Verhiltnis nahm die Bildung von Methanol ab und die
Bildung von Formaldehyd stieg. Beim optimalen H,/CO,-
Verhiltnis von 20:1 stieg die Bildungsgeschwindigkeit von
Formaldehyd auf 0.87 x 10* molmin~' pro Gramm Kataly-
sator und eine Selektivitdt von ca. 80 % wurde erreicht.

Bis vor wenigen Jahren konnte Formaldehyd nicht durch
homogen-katalysierte Reduktionen von CO, gewonnen
werden. Frithere Veroffentlichungen beschrieben allerdings
die stochiometrische Reduktion von Kohlendioxid zu Form-
aldehyd iiber das Schwartz-Reagens!'®! [Cp,Zr(H)(CI)]
(Cp=1°-CsH;, Cyclopentadienyl).'™” Bei dieser Reaktion
wird Formaldehyd und [Cp,Zr(CI)],O in zwei Schritten ge-
bildet, gefolgt von der weiteren Reduktion des Formaldehyds
zu [Cp,Zr(OCH;)(CI)] (Schema 31). Zeitgleich berichtete die
Cutler-Gruppe iiber die Reduktion von heterobimetallischem
[Cp(CO),Ru(CO,)Zr(CI)Cp,] zum entsprechenden Formal-
dehyd-Derivat [Cp(CO),Ru(CH,0)Zr(Cl)Cp,].'""

Wie schon erwihnt beschrieben Khan et al. die Nutzung
von K[Ru(EDTAH)CI]-2H,O fiir die katalytische Hydrie-

CO, + 2[Cp,Zr(H)Cl] —~ [Cp,ZrCI,0 + HCO

v, |—

Schema 31. Stdchiometrische Reduktion von Kohlendioxid zu Form-
aldehyd iiber das Schwartz-Reagens."
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rung von CO, zu Ameisensdure und Formaldehyd, die sich
anschliefend zu CO und H,O zersetzten.'** Bei 40°C und
34 bar CO,/H, (1:1) wurde Formaldehyd mit einer TOF von
2.8 h™! gebildet. Es konnte gezeigt werden, dass die Bildung
von Ameisensdure und Formaldehyd einer Kinetik erster
Ordnung unterliegt, bezogen auf die Katalysator-, CO,- und
H,-Konzentration. Dariiber hinaus zeigte die Zersetzung von
Ameisensdure und Formaldehyd zu CO und H,O bei 40°C
und 34 bar CO,/H, (1:1) ein #hnliches Reaktionsverhalten.
Weiterhin wurde berichtet, dass die Bildung von Formalde-
hyd 12-mal langsamer verlduft als die Bildung von Amei-
sensdure. Zusatzlich verlief die Zersetzung von Formaldehyd
schneller als dessen Bildung, was eine groB3e Hiirde fiir eine
praktische Anwendung dieses Systems zur Herstellung von
Formaldehyd darstellt.

Wihrend es also noch kein Beispiel fiir die katalytische
selektive Hydrierung von CO, zu Formaldehyd mit moleku-
larem H, gibt, konnten mit homogenen Katalysatoren und
Boranen als Reduktionsmittel signifikante Fortschritte erzielt
werden. Im Jahr 2013 zeigten Sabo-Etienne und Mitarbeiter
die Reduktion von CO, zu Formaldehyd in Anwesenheit
eines homogenen Ru-Katalysators und Pinacolboran als Re-
duktionsmittel unter milden Reaktionsbedingungen (1 bar
CO,, RT). Mit dem nicht-klassischen Hydrid-Komplex
[RuH,(H,),(PCys;),]" (Cy = Cyclohexyl) konnten verschie-
dene Boryl-Verbindungen als Zwischenstufen bei der Bildung
von Ameisensdure und Methanol aus CO, und Pinacolboran
beobachtet werden. Auch konnte ein Bor-Komplex einer C,-
Verbindung als Produkt von in situ gebildetem Formaldehyd
identifiziert werden. Schlussendlich wurde durch Addition
von diMethanol zur Reaktionslosung Formaldehyd als
CD;0CH,OD fixiert (Schema 32).

H
B.
o 0
B-H j 322
BB D4COD
13c0, [RuH;(H2)2(PCys),] + Methanol-d4 D4CO"3CH,0D
28 min

1 bar 13532 13(')‘
B\O,C\O,C\H

Schema 32. Ruthenium-katalysierte Reduktion von CO, zu Formalde-
hyd-Derivaten.!'”?

Ein Jahr spéter beschrieb dieselbe Gruppe die Synthese
und Isolierung von Formaldehyd durch CO,-Reduktion mit
Boran katalysiert durch den Ruthenium-Komplex [RuH,-
(H,),(PCyps),] (Cyp = Cyclopentyl).'”?! Auf Basis von me-
chanistischen Studien konnten Sabo-Etienne etal. Form-
aldehyd als Imin durch In-situ-Kondensation mit einem pri-
miren Amin unter milden Bedingungen fixieren (1 bar CO,,
RT) (Schema 33). Die anschlieBende Hydrolyse des Imins
lieferte das entsprechende Amin und Formaldehyd, was zum
ersten Mal die Nutzung von CO, als C;-Quelle fiir die Bildung
von isoliertem Formaldehyd ermdoglichte.

Wihrend die Hydrierung von CO, zu Formaldehyd eine
Herausforderung bleibt, wurde die Riickreaktion von Form-
aldehyd zu CO, und H, in wiéssriger Losung kiirzlich be-
schrieben. Prechtl et al. untersuchten 2014 wissrige Form-
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co, + 00 ArNH,  [RuHx(H3)5(PCy3),] N, B B
Solvens, 1h,RT 1Oy o
B-H

i-Pr H,O/CH3;0H

Schema 33. Ruthenium-katalysierte Reduktion von CO, zu in situ fixiertem Form-

aldehyd mit anschlieRender Hydrolyse.!'”!

aldehyd- und Paraformaldehyd-Losungen als Wasserstoff-
speichersysteme.['® Die Gruppe zeigte, dass der luftstabile
Ruthenium-Katalysator [(Ru(p-Cymol)),(u-Cl),Cl,] die Bil-
dung von H, aus diesen Losungen schon bei 95 °C ermoglicht.
Im Gegensatz zu der bereits bekannten Zersetzung von
Ameisensiure mit dem gleichen Katalysator!™ konnte
Formaldehyd und Paraformaldehyd in Abwesenheit von
Basen zersetzt werden. Dieser Katalyseprozess ist aulerdem
unempfindlich gegen Sauerstoff und ergibt ein reines CO,/H,-
Gemisch. Die besten Ergebnisse wurden bei 95°C erzielt,
wobei Wasserstoffausbeuten von 84 % innerhalb von 60 min
erreicht werden konnten. In wéssriger Losung reagieren
Formaldehyd und Paraformaldehyd zu H,C(OH),, das ein
hoheres Wasserstoff/Molekiil-Verhiltnis (8.4 Gew.-%) auf-
weist als Ameisensdure (4.4 Gew.-%). Da Wasser an der
Bildung des Methandiol-Intermediats beteiligt ist, kann
dieser Ansatz als indirektes Wasserspaltungssystem betrach-
tet werden. Dabei dient Wasser als Protonen-Quelle und
Formaldehyd als Hydrid-Quelle zur Bildung von Wasserstoff
(Schema 34). Zusammen mit der Arbeit von Sabo-Etienne
weisen diese Ergebnisse darauf hin, dass die heterolytische
Spaltung von H, ein entscheidender Faktor fiir zukiinftige
Untersuchungen zur Formaldehyd-Bildung ausgehend von
CO, sein wird.

H,O [Ru]

H,CO H,C(OH), ——<~ HCOOH @» CO,
Ha Ha

Schema 34. Ruthenium-katalysierte Wasserstoffbildung aus Formalde-
hyd und Wasser.

4. Methanol-Stufe
4.1. Methanol

Die Reduktion von CO, zu Methanol erfordert die Ak-
tivierung von drei Aquivalenten H,, sowie die Spaltung der
C=0O-Doppelbindung. Folglich bendétigt man selbst auf der
vertikalen Achse anspruchsvolle Schachfiguren wie Turm
oder Dame, um diese Stufe zu erreichen. Noch komplexer
werden die Ziige, wenn weitere Bindungskniipfungen in ho-
rizontaler Richtung dazu kommen.
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4.1.1. Eigenschaften, derzeitige Produktion und Nut-
zung von Methanol

+ B-OH

i-Pr
= '§@ \— ANH, 4 (H,CO)qq

Methanol ist bei Raumtemperatur eine farb-
lose Fliissigkeit (Smp.=—97.6°C) mit einem Sie-
depunkt von 64.6°C. Im Jahr 2013 wurden
65 Millionen Tonnen Methanol verbraucht, dies
macht Methanol zu einem der wichtigsten Roh-
stoffe der chemischen Industrie.*>!”) Der Haupt-
produzent von Methanol ist Methanex.

FEinige wichtige Anwendungen von Methanol
sind in Abbildung 7 dargestellt.">**1" Methanol
wird hauptsichlich fiir die Synthese von Formaldehyd (36 % ),
Methyl-tert-butylether (MTBE) und fert-Amylmethylether
(TAME) (zusammen 13 %) sowie fiir Essigsdure (9% ) ein-
gesetzt. Weitere wichtige Produkte sind Dimethylether
(DME), Olefine (vgl. MTO- und MTP-Prozesse), Methyl-

Ottokraftstoffe (MTG)

Kraftstoffe Aromaten (MTA)
; p Oefine(MTO)
Losungsmite! ‘\\ //4 Propen (MTP)
+ CH40H +0, j)\
PN CH30H

+ CH3CO,H
o

Ao

A

+Hel J\ o
. <
—c O "NH, +CO
+ NH3 o
o
j _ NHy +NH )J\OH
0”0 I |

N7
+ N

I

Abbildung 7. Methanol als vielseitige Plattformchemikalie und Energie-
trager 520176150

amin, Methylmethacrylat und Chlormethan. In seinem 1986
erschienen Buch ,,Methanol — Chemie- und Energierohstoff*
stellte Friedrich Asinger bereits die mogliche Verkniipfung
der energetischen und materiellen Wertschopfungskette
durch Methanol als zentrales Molekiil vor.'”! Mit dieser Idee
war er seiner Zeit weit voraus und die damaligen Ideen ge-
winnen heutzutage immer mehr an Bedeutung. Im Jahr 2005
schlug George Olah auf Basis dhnlicher Argumente die
. Methanol-Wirtschaft“ (Methanol Economy) vor.'” Ein
kiirzlich erschienenes umfangreiches Kompendium gibt einen
detaillierten Uberblick iiber die derzeitigen Technologien
und zukiinftigen Perspektiven.”

Da der Stand der Technik fiir die Methanolproduktion auf
Synthesegas basiert, kann es ausgehend von nahezu jeder
Kohlenstoffquelle nach Vergasung gewonnen werden. Dies
spiegelt sich in einer regional verschiedenen Rohstoffnutzung
wider. Wihrend Erdgas die Rohstoffquelle der Wahl in fast
allen groBen Methanol-Anlagen im Mittleren Osten ist, ge-
winnt die auf Kohle basierende Methanolherstellung in China
immer mehr Bedeutung. Etwa 1 Millionen Tonnen Propylen
wurden 2013 aus Methanol durch den MTP-Prozess herge-
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stellt.”™ Evonik macht sich hingegen das Abfallprodukt
Glycerin zu Nutze und setzt dieses als Ausgangsmaterial in
der Produktion von ,,Bio-Methanol* ein.'’”) Neben der Ver-
wendung als Plattformchemikalie kann Methanol als Ener-
giequelle eingesetzt werden. Aufgrund der hohen Energie-
dichte von 22.7 MJ kg™ eignet es sich als Energietrdger und als
Kraftstoff. Diese Energiedichte ist sehr viel grofler als die von
Li-Ionen-Batterien (0.5-3.6 MJkg™). Die physiko-chemi-
schen Eigenschaften von Methanol erlauben ebenfalls eine
sichere Lagerung und Handhabung unter Verwendung der
vorhandenen Technologien. Anders als Ol ist Methanol mit
Wasser mischbar und biologisch abbauen. Es findet Anwen-
dung als Additiv in konventionellen Verbrennungsmotoren
und in Reinform bei modifizierten Motoren oder Direktme-
thanolbrennstoffzellen. Weiterhin kann Methanol mithilfe
des Mobil-Prozesses zu konventionellen Treibstoffen sowie
mittels Veretherung zu Dimethylether (DME) oder zu Oxy-
methylenether umgesetzt werden.'™! 2011 wurden bereits
11% des weltweit produzierten Methanols im Kraftstoffsek-
tor eingesetzt und dieser Sektor wichst schnell.”

Weitere Moglichkeiten der Nutzung von Methanol stellen
die Lagerung und der Transport von Wasserstoff und CO dar.
Methanol kann katalytisch gespalten oder zu verschiedenen
CO-, H,- und CO,-Gasgemischen reformiert werden. Somit
kann Methanol als fliissige Form von Synthesegas im sto-
chiometrischen Verhiltnis dienen, wie es in vielen industri-
ellen Anwendungen benétigt wird. Durch Methanol-Refor-
mierung werden grofle Mengen H, produziert. Dieser Prozess
wird hdufig an heterogenen Kupfer/Zink-Katalysatoren bei
180-300°C durchgefiihrt.'® In jiingster Vergangenheit
konnte die Zersetzung von wéssrigen Methanol-Losungen zu
CO, und H, bei geringem Druck und niedriger Temperatur in
Gegenwart von homogenen metallorganischen Komplexen
gezeigt werden.'™ Im Vergleich zu Ameisensiure speichert
Methanol einen hoheren Massenanteil an Wasserstoff von
umgerechnet 12 Gew.-%. Die Trennung von Methanol und
Wasser ist daher fiir die Anwendungen im Bereich der Was-
serstoffspeicherung nicht zwingend notwendig.

Heutzutage wird Methanol im grofSen Mafstab ausge-
hend von fossilen Rohstoffen gewonnen, wobei Synthesegas
in Anwesenheit heterogener Katalysatoren (z.B. Cu/Zn/Al-
Oxide) bei erhohten Driicken (50-250 bar) und hohen Tem-
peraturen (200-350°C) umgesetzt wird (Schema 35a).*" Bei
wasserstoffreichen Synthesegasmischungen wird CO, dem
Reaktionsgas zugefiigt, da es fiir die Reduktion mehr H,
bendtigt als CO (Schema 35b). Beide Reaktionen sind iiber
die WGS-Reaktion miteinander verbunden, die ebenfalls
unter den Reaktionsbedingungen katalysiert wird (Sche-
ma 35c¢). Es gibt starke Hinweise darauf, dass die Methanol-
bildung aus CO,/CO/H,-Synthesegasgemischen an Cu/Zn-
Katalysatoren iiber die CO,-Hydrierung ablduft. In manchen

CO+2 H2 D CH3OH ARH(ZQBK,SObar) =-90.7 kJ/mol (a)
CO,+3H, === CHzOH +HyO ArH (208K 50bar) = -40.9 kd/mol (p)
CO+H,0 == CO,+H, ARH(298K,50bar) =-42 kJ/mol (c)

Schema 35. Herstellung von Methanol aus Synthesegas.®”
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Fillen wird auch die Bildung von CO aus CO, und H, durch
die rWGS-Reaktion und eine nachfolgende CO-Hydrierung
angenommen.® Bei der Direktsynthese von Methanol aus
reinen CO,/H,-Gemischen bleibt jedoch die Aktivitdt und
Stabilitdt der Katalysatoren noch eine Herausforderung.

4.1.2. Methanolherstellung aus CO, und H,

Der Wechsel von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid als
potentieller Rohstoff fiir die Methanolherstellung bietet das
volumenmiBig grofte Potential der auf CO, und H, basie-
renden chemischen Synthese. Wihrend der hohere stochio-
metrische Verbrauch an Wasserstoff (Schema 35a gegeniiber
35b) diese Vorgehensweise weniger nachhaltig macht, wenn
von konventionellem, aus fossiler Quelle stammendem H,
ausgegangen wird, kann sie bei Nutzung von H, aus regene-
rativen Quellen zu einem attraktiven Einflussfaktor wer-
den.""™ Der folgende Abschnitt behandelt die jiingsten Ent-
wicklungen aus Sicht der Katalyseforschung.

4.1.2.1. Meilensteine der Katalysatorentwicklung fiir die
Hydrierung von CO, zu Methanol
Heterogene Katalyse zur Hydrierung von CO, zu Methanol

Die Umsetzung von CO, und H, zu Methanol durch he-
terogene Katalysatoren ist bereits Teil der gegenwértigen
industriellen Methanolherstellung, da in manchen Féllen CO,
dem Synthesegasstrom zugesetzt wird, um das C/H-Verhilt-
nis auszugleichen. Schidtzungsweise werden ca. 2 Mio. t/a CO,
auf diesem Weg zu Methanol umgewandelt,”* wodurch be-
reits heute der nach der Harnstoffsynthese zweitgroBte Ein-
satz von CO, als Kohlenstoffquelle fiir die Produktion orga-
nischer Substanzen definiert wird. Es ist bekannt, dass hete-
rogene Katalysatoren die Hydrierung von CO und CO, zu
Methanol und die WGS-Reaktion katalysieren (Sche-
ma 35¢)."! Besonders auf Cu/Zn-Oxiden basierende Kata-
lysatoren wurden dahingehend untersucht.'%*!34 Man fand
heraus, dass der Zusatz kleiner Mengen CO, zum Synthesegas
(bis zu 3%) die Methanolausbeute steigert.'™ GroBere
Mengen oder reines CO, fiihrt jedoch zur Bildung von Wasser
als Nebenprodukt und senkt die Rate der Methanolbil-
dung.[183a,184b]

Bereits im Jahr 1994 demonstrierte Lurgi die Hydrierung
von CO, zu Methanol mithilfe eines Cu/Zn/AL-Katalysators
in einer Pilotanlage der Siid-Chemie (heute Clariant).!%415]
Bei einem Druck von 60 bar und ca. 260 °C wurde Methanol
mit 35-45% pro Durchsatz erhalten, wobei eine geringe
Katalysator-Desaktivierung beobachtet wurde. Es wurde eine
Selektivitdt von 99.96 % erreicht (ohne Beriicksichtigung des
entstehenden Wassers). Einen alternativen Zugang zu Me-
thanol beschreitet der CAMERA-Prozess des Korea Institute
of Science and Technology (KIST)."”! Hierbei wird ein
rWGS-Reaktor mit einem Methanolreaktor gekoppelt. Der
rWGS-Reaktor dient der Umsetzung von CO,/H, zu CO und
H,O. Nach Entfernen von Wasser wird der resultierende CO,/
CO/H,-Gasstrom in den Methanolreaktor geleitet. So konnte
in einer Versuchsanlage eine Produktion von 100 kg Metha-
nol pro Tag realisiert werden. Im Jahre 1996 bauten die ja-
panischen Institute NIRE und RITE Versuchsanlagen
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(50 kg Tag '), welche Cw/ZnO/ZrO,/Al,0,/SiO,-Katalysato-
ren verwendeten.'! Die Katalysatoren zeigten jedoch mit
der Zeit eine Desaktivierung. Auf der Basis dieser Katalysa-
toren wurde 2009 eine Versuchsanlage von Mitsui-Chemicals
in Betrieb genommen, die ein Produktionsvolumen von 100 t
pro Jahr besitzt."*) Auf Island betreibt die Firma CRI eine
Anlage zur kommerziellen Herstellung von Methanol unter
Verwendung von industriellen CO,-Stromen und Wasserstoff,
der durch Elektrolyse erzeugt wird.""” Geothermie liefert die
notwendige Energie dieser Anlage, das laut CRI eine 6ko-
nomische Betriebsweise ermoglicht. Das jahrlich Produkti-
onsvolumen der George-Olah-Renewable-Methanol Plant
betrdgt 5 Mio. Liter (~4000 t), was ca. 2.5% des Kraftstoff-
bedarfs Islands entspricht. Im Jahre 2014 gab CRI die weitere
Zusammenarbeit mit Industriepartnern, Universititen und
Forschungsinstituten in Deutschland bekannt. Ziel dieser
Kooperation ist es, die Technologie von CRI fiir die Umset-
zung von CO,-Emissonen eines Kohlekraftwerks nahe Liinen
fiir die Methanolerzeugung zu nutzen."™ Der hierfiir beno-
tigte Wasserstoff soll dabei aus erneuerbaren Energien wie
Solar- und Windkraft gewonnen werden.

Eine umfassende Studie von Behrens und Schlogl et al.
beleuchtete im Jahre 2012 die grundlegenden Reaktions-
schritte, die bei der Hydrierung von CO und CO, zu Methanol
an dem Mischkatalysator Cu/ZnO/AlO auftreten.'®* Eine
komplexe Abfolge von Elementarschritten an der Oberfldache
fithrte zu verschiedenen Spezies wie HCOO, HCO, HCOOH,
H,COOH, H,CO und CH;O, welche die einfach erscheinende
Umsetzung von CO oder CO, mit H, zu Methanol ermégli-
chen. Fiir eine klassische Synthesegas-Zusammensetzung
(59.2% H,, 8% CO, 6% CO und Inertgas) konnte so eine
TOF von 75.6 h™! bei 60 bar und 210-250°C ermittelt werden
(mol Methanol/mol Cu). Weiterhin konnte die Gruppe durch
Isotopenmarkierung nachweisen, dass der Kohlenstoff im
Methanol, der durch CO/CO,/H,-Synthesegas erzeugt wird,
hauptsichlich vom CO, stammt.8*]

Im Jahr 2014 konnte die Gruppe um Ngrskov durch de-
taillierte mechanistische Studien und Berechnungen inter-
metallische Ni-Ga-Verbindungen fiir die Hydrierung von CO,
zu Methanol identifizieren."”” Diese zeigten eine #hnliche
Aktivitit wie die auf Cu/ZnO/Al,O; basierenden Katalysa-
toren. Im gleichen Jahr berichteten Graciani et al. {iber den
Einsatz von Cu/CeO,/TiO, Metall/Metalloxid-Mischkataly-
satoren mit sehr hoher Aktivitit fiir den Umsatz von CO, zu
Methanol.l'™! Bei einer Reaktionstemperatur von 300°C
konnte eine TOF von etwa 29000 h™" abgeschitzt werden. Bei
einem direkten Vergleich zwischen der erzielten TOF von
Graciani mit dem Cu/CeO,/TiO,-System und der TOF von
Behrens mit Cu/ZnO/AlLO; ist jedoch zu beriicksichtigen,
dass hier verschiedene Modelle zur Berechnung der TOF
verwendet wurden.™! Graciani et al. schlugen fiir den Me-
chanismus eine reversibel ablaufende WGS-Reaktion und
eine daraufgefolgten Hydrierung von CO zu Methanol
vor.'*!

Homogene Katalyse zu Hydrierung von CO, zu Methanol

Im Vergleich zur heterogenen Katalyse existieren weitaus
weniger Berichte tiber die Verwendung homogener Kataly-
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satoren zur Methanolherstellung. Angesichts der Beschrei-
bungen von Inoue im Jahr 1976, in denen metallorganische
Komplexe zur Hydrierung von CO, zu Ameisensidure ver-
wendet wurden, erscheint das lange Ausbleiben von For-
schungsarbeiten zur weitergehenden Reduktion iiberra-
schend.P*! Tm Jahr 2007 folgerte Jessop, dass die Reduktion
von CO, iiber Ameisensdure hinaus weitaus hohere Tempe-
raturen benotigt und dass nur wenige metallorganische Ka-
talysatoren kinetisch fiir diese Umsetzung in Frage kommen
und bei diesen Reaktionsbedingungen stabil sind.!! Dies
deckt sich mit der generellen Tatsache, dass Hydrierungen
von Carbonsduren und deren Derivate herausfordernde
Umsetzungen fiir metallorganische Katalysatoren darstellen.
Tatsdchlich existieren interessante Parallelen bei den neusten
Entwicklungen der homogenen Hydrierungskatalyse beider
Themengebiete.

Wihrend der Untersuchung zur Katalyse mit Ru-Carbo-
nyl-Komplexen beschrieben Sasaki und Tominaga et al. erst-
mals die Entstehung von Methanol aus CO, und H, mittels
metallorganischer Katalysatorsysteme.**4 Die Studie von
1993 fokussiert zundchst auf die homogen katalysierte Hy-
drierung von CO, zu Methan unter harschen Bedingungen
(bei 240°C, 90-140 bar) und in Gegenwart von [Ru;(CO,,]/
KI. Demnach verlduft die Bildung von Methan iiber die
Zwischenprodukte CO und Methanol.'***9 Die homogenen
Metallkomplexe liefern die aktive Spezies fiir die tWGS-
Reaktion, welche zunidchst CO, und H, zu CO und H,O
umsetzen und sukzessive die Hydrierung von CO zu Metha-
nol ermoglichen. Die Bildung von Methan wurde hingegen
auf die Anwesenheit von elementarem Ruthenium zuriick-
gefiihrt. In einem typischen Experiment wurde die Bildung
von Methanol mit einer TON von 32, CO mit einer TON von
11 und Methan mit einer TON von 8 sowie die Bildung
kleinster Mengen an Ethanol beobachtet, wobei sich die
Autoren auf die anwesende Stoffmenge Ruthenium bezogen

Unter Verwendung des Katalysators [Ru;(CO),,]/[Co,-
(CO)sJ/KI konnten die Autoren die Bildung von Ethanol
durch Homologierung von Methanol signifikant stei-
gern.[341%] Bej einer Reaktionstemperatur von 200°C wurde
CO, zu CO (TON =38), zu Methanol (TON =31), zu Ethanol
(TON =12), zu Methylformiat (TON=1) und zu Methan
(TON=13) umgesetzt. Die Bildung von Methanol und
Ethanol unter Verwendung des dreikernigen Rutheniumcar-
bonylcluster-Komplexes wurde durch die Firma Eastman
patentiert."”” Die Darstellung hoherer Alkohole ausgehend
von CO, und Wasserstoff wurde bis dato hauptsichlich in der
heterogenen Katalyse erforscht (vgl. Lit. [197]), wobei die
Selektivitédt der Bildung von C,,-Alkoholen im Vergleich zur
Bildung von C;-Produkten (CH;OH und CH,) meist gering
ist. Im Jahr 2015 berichtete die Gruppe um Han jedoch iiber
die homogen katalysierte Synthese von C,,-Alkoholen mit
einer Selektivitdt von 96.4 % unter dem Einsatz eines bime-
tallischen Katalysatorsystems bestehend aus [Ru;(CO);,] und
[Rhy(CO),CL] in Gegenwart von Lil. Als Losungsmittel
wurde DMI (1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon) eingesetzt
(Schema 36).0%%

Nach der eher zufilligen Entdeckung der homogenen
Metallkomplexe zur Umsetzung von CO, zu Methanol dau-
erte es weitere 20 Jahre, bis ein potentieller metallorganischer
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[RU3(CO)12]/IEF|Qh2(CO)4C|2]
i

oH oM OH
/_/70H /_<fOH4<7

C,.+-Alkohole mit einer Selektivitat von 96.4 %

CO, + Hy - — —
1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon

200°C, 12 h
CO,/H, (40/40 bar)

Schema 36. Hydrierung von CO, zu C,,-Alkoholen unter Verwendung
von homogenen bimetallischen Ru/Rh-Systemen.['*®!

Komplex fiir die selektive Hydrierung von CO, zu Methanol
entwickelt wurde. Der Schliissel fiir die selektive Umsetzung
von CO, zu Methanol bei milden Bedingungen lag letztend-
lich in der Identifizierung von Katalysatoren, die Methanol
iber Formiat-Zwischenstufen — d.h. iiber organische Deri-
vate der Ameisensdure oder iiber Formiatkomplexe — be-
giinstigen und nicht die Route tiber durch rWGS-Reaktion
gebildetes CO beschreiten.

Im Jahr 2010 wurde die Reduktion von CO, zu Methanol
mittels stochiometrischem Einsatz von Boranen als Reduk-
tionsmittel unter der Verwendung von Nickel-Pincer-Kom-
plexen demonstriert."” Des weiteren wurden metallfreie
Katalysatorsysteme bestehend aus frustrierten Lewis-Sédure-
Base-Paaren  (FLPs),®™  N-heterocyclischen —Carbenen
(NHCs)™ oder Silylkationen™! beschrieben, welche die
Reduktion von CO, zu Methanol ermoglichen. Ein Nachteil
dieser Systeme ist jedoch die Verwendung von stéchiometri-
schen Mengen an Boran- oder Silanverbindungen als Re-
duktionsmittel. Um anschlieBend das Produkt zu erhalten,
miissen die Zwischenprodukte mit H,O und/oder NaOH hy-
drolysiert werden. Dies fiihrt zu groen Mengen an Abfall-
produkten und im Falle der FLPs zur Zersetzung/Desakti-
vierung des katalytischen Systems. Die metallfreie kataly-
sierte Reduktion von CO, wird an anderer Stelle umfassend
zusammengefasst.”*]

Ein Durchbruch auf dem Weg zur Reduktion von CO, zu
Methanol durch die Verwendung von molekularem Wasser-
stoff als Reduktionsmittel wurde durch die Gruppe von Mil-
stein 2011 erreicht (Schema 37). Unter Verwendung der
vielseitigen Ru-PNN-Pincer-Komplexe konnten Methyl-
formiat,™™  Dimethylcarbonat,”™™  Methylcarbamat,”™
Harnstoffderivate?! und Formamid®™" effizient zu Methanol
als Produkt oder Koppelprodukt hydriert werden. Die ver-
wendeten Substrate konnen alle aus CO, hergestellt werden,
wodurch die indirekte Synthese von Methanol aus CO,
moglich wird. In dem Beispiel von Milstein konnte Dime-

+Hy i +2H,
+ MeOH H” “OMe | -MeOH
+H, JOL +2H,
+HNR, R,N”H -HNR, _
o 3H \ N
+2 MeOH +3H, HR
CO: MeOH 7/
2 MeO™ “OMe | -2 MeOH OR | = Rd. By
e —— N Cco
[6)
| +MeOH | ] +3H,
+ RCH,NH, |[R™ 'N” "OMe| - RCH,NH,
_H ) _MeOH
+2 NHR, ﬁ +3 H,
RoN“NR, | -2NHR;

Schema 37. Indirekte Syntheserouten fiir die Herstellung von Methanol
aus CO,.0+2%
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thylcarbonat quantitativ zu Methanol hydriert werden, wobei
eine TOF von bis zu 2500 h™! ermittelt wurde (60 bar H,,
145°C).2" Der Einsatz des gleichen Ru-PNN-Pincer-Kom-
plexes zeigte bei der Umsetzung von Methylformiat, das
ausgehend von CO, hergestellt werden kann, eine TOF von
bis zu 531 h™' (50 bar H,, 110°C).”™ Diverse Alkyl- und
Arylharnstoffderivate, wie 1,3-Dihexylharnstoff, wurden bei
110°C und 13.6 bar H, mit einer Ausbeute von 46-94 % zu
Methanol umgesetzt.”*” Die Hydrierung von Formylmor-
pholin bei einem Druck von 10 bar und einer Temperatur von
110°C resultierte in der Bildung von Methanol mit einer
Ausbeute von 97 % .2

Die Gruppe um Ding berichtete iiber eine indirekte Me-
thanolherstellung, die formell eine hydrierende Variante des
Shell-Omega-Prozesses darstellt und tiber Ethylencarbonat
verlauft (Schema 38).") Im Omega-Prozess wird Ethylen-
glykol (EG) durch Hydrolyse von Ethylencarbonat herge-

H. /H\
N/,,,IT'U_\PRz
|
P/C| \co
R
0 KOtBu
1"
Q +co, Kt .- Ho” “oH + CHiOH
/ +3H,

Schema 38. Bildung von Methanol aus CO, durch metallorganisch ka-
talysierte Hydrierung von Ethylencarbonat.”*’)

stellt, das im ersten Schritt der Synthese aus Ethylenoxid und
CO, gebildet wird. Ding et al. ersetzten die Hydrolyse durch
eine Hydrierung und produzierten so Methanol als Kuppel-
produkt. Mithilfe des in Schema 38 gezeigten Ru-PNP-Ka-
talysators konnten eine TON von 87000 und eine TOF von
bis zu 1200 h™! erreicht werden. Interessanterweise konnte
auch die Zersetzung von Poly(propylencarbonat) (M, =
100698, M /M,=1.77, >99% Carbonatverbriickungen)
durch Hydrierung zu Methanol und 1,2-Propylenglycol in
99 % Ausbeute realisiert werden.

Die Gruppe von Sanford integrierte 2011 den Milstein-
Katalysator fiir die Hydrierung von Formiaten in eine Ein-
topfkaskadenreaktion.”” Sie nutzten ihn zusammen mit
einem weiteren Ru-Komplex und einer Lewis-Sédure
(Schema 39, oben) in einem aus drei Komponenten beste-
henden Katalysatorensystem fiir die drei Schritte der Kas-
kadenreaktion: a) die Hydrierung von CO, zu Ameisensiure,
b) die Veresterung der Ameisensdure zu Ameisensiureme-
thylester und c) die Hydrierung des Esters zu Methanol.
Durch Einsatz von [RuCl(OAc)(PMe;),] und Zugabe der
Lewis-Sdure Sc(OTf); als Cokatalysator konnte eine TON
von 40 nach 16 h erhalten werden, sowie eine TOF von 32 h™!
nach 1 h fiir die Schritte (a) bzw. (b). Die Mischung der drei
Katalysatoren in CD;OH bei 135°C, einem CO,-Druck von
10 bar und einem H,-Druck von 30 bar fiihrte zu einer TON
von lediglich 2.5. Dies ist deutlich niedriger, als im Vergleich
zur Aktivitdt des Ru-PNN-Komplexes in der Hydrierung der
Formiate (c) zu erwarten wire. Der Hauptgrund fiir die
Hemmung der katalytischen Aktivitdt ist die Inhibierung/
Desaktivierung des Ru-PNN-Katalysators durch CO, und
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Schema 39. Kaskadenreaktion der Hydrierung von CO, zu Methanol
tber Alkylformiat (oberer Reaktionsweg) und DMF (unterer Reaktions-
weg) 199,208)

Sc(OTf);. Durch rdaumliche Tren-

Aufsitze

CO,-Fixierung zu Verbindungen wie DIMCARB und an-
schlieBender Hydrierung zu Methanol postuliert.

Eine andere Herangehensweise zur Fixierung von CO,
bei niedrigen Driicken mit anschlieBender Hydrierung zu
Methanol veroffentlichte die Gruppe um Milstein
(Schema 40).2"%! Hierbei wurde CO, mithilfe eines Amino-
alkohols bei 1-3 bar und 150°C mit Cs,CO; als Katalysator
umgesetzt, was zur Bildung des entsprechenden Oxazolidons
als Zwischenprodukt fiihrte.”'*?'!l Die erhaltene Oxazolidon-
Losung konnte bei 135°C und 60 bar H, in Anwesenheit des
Ru-PNN-Pincer-Komlexes und tert--BuOK (10 Mol-%) zu
Methanol hydriert werden, wobei der eingesetzte Aminoal-
kohol wiedergewonnen werden konnte (Schema 40). Uber-
schiissiges CO, muss vor der Reaktion entfernt werden, da es
den Ru-PNN-Komplex desaktiviert. Nutzt man Valinol in
DMSO zum Einbau von CO,, konnte dieses in einer Aus-
beute von etwa 50% zu Methanol umgesetzt werden. Der
besondere Reiz dieser kombinierten CO,-Fixierungs-/Hy-
drierungsmethode liegt in den Energiekosten, die sonst mit
der Freisetzung des fixierten CO, aus solchen Losungen

nung der Katalysatoren in ver- N CO, (1 bar) j])\ H, (60 bar)
. .. . -9 4
schiedenen GefiBen innerhalb des 2 “OH %W, HN Yo BuOK HN<oH + MeoH

Reaktors konnte eine hohere TON Pr
von bis zu 21 erreicht werden.

Die gleiche Gruppe beschrieb
2015 eine dhnliche Kaskadenreak-
tion fiir die Hydrierung von CO, zu
Methanol, wobei Dimethylform-
amid (DMF) als Zwischenprodukt
in Betracht gezogen wurde
(Schema 39, unterer Reaktions-
weg).”®! Die selektive Hydrierung
von CO, in Gegenwart von HNMe,
zu DMF mit sehr aktiven Systemen ist bereits bekannt, wie
oben in Abschnitt 2.3.2 beschrieben wurde.>* Uber den
letzten Schritt dieser Kaskadenreaktion, die Hydrierung des
Formamids zu Methanol, ist hingegen viel weniger be-
kannt.”®?”! Sanford et al. zeigten, dass der Ru-MACHO-
BH,-Komplex in Kombination mit der Base K;PO,
(50 Aquiv.) DMF selektiv zu Methanol bei 50 bar H,-Druck
und 155°C hydriert (Schema 39, unten). Aufgrund offen-
sichtlicher Katalysatordesaktivierung bei 155°C wurde eine
Temperaturrampe und ein groBer Uberschuss an H, einge-
setzt, um hohe CO,-Umsitze zu erreichen: Die Hydrierung
von CO, zu DMF wurde zunichst bei 95°C durchgefiihrt,
nach 18 h wurde die Temperatur auf 155°C erhoht. Durch
diese Strategie konnte eine TON von 550 bei einem
Gesamtumsatz an CO, von 96 % erreicht werden. Die Se-
lektivitdat zur Methanolbildung betrug jedoch lediglich 30 %,
und DMF und Dimethylammoniumformiat (DMFA) ent-
standen als Nebenprodukte. Mit der gleichen Methode und
dem gleichen Katalysatorsystem konnte auch Di-
methylammoniumdimethylcarbamat (DIMCARB), das zu-
néchst aus CO, und HNMe, synthetisiert wurde, als Substrat
genutzt werden, ohne zusitzliches CO, zusetzen zu miissen.
Basierend auf diesem Beispiel wurde eine Kombination aus
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Schema 4o0. Kaskadenreaktion der Hydrierung von CO, zu Methanol iiber Oxazolidone, die durch
CO,-Fixierung mit Aminoalkoholen synthetisiert wurden.!

210]

entstechen und durch die direkte Umsetzung vermieden
werden konnen.

Kiirzlich entwickelten Olah und Prakash einen homoge-
nen Ru-Katalysator fiir die Synthese von CH;OH aus CO,
und H, unter Nutzung eines Polyamins zur Bildung des
Carbamat-Addukts, das vermutlich in Losung das eigentliche
Substrat ist. Das Polyamin konnte zur Fixierung von CO, aus
einer stark verdiinnten Gasmischung mit ca. 400 ppm CO,
genutzt werden. Dies ermoglichte den Einbau von CO, aus
Luft und die direkte anschlieBende Umsetzung zu Methanol
mit einem homogenen Katalysator. Dabei konnten 79 % des
aus der Luft fixierten CO, zu CH;OH umgesetzt werden.”'”!

Klankermayer und Leitner stellten 2012 den ersten me-
tallorganischen Katalysator vor, der alle drei Reaktions-
schritte (a), (b) und (c) der Kaskadenreaktion katalysiert
(Schema 41, unten):*¥ Das Katalysesystem besteht aus
einem Rutheniumzentrum und dem dreizéhnigen Triphos-
Liganden (Triphos=1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)-
ethan). Der Katalysator wird in situ aus [Ru(acac);] und Tri-
phos (41-1) oder ausgehend von [Ru(triphos)(tmm)] (tmm =
Trimethylenmethan) (41-2) gebildet, wobei eine Sdure als
Cokatalysator fiir die Aktivierung verwendet wird
(Schema 41).*"Y1 Ruthenium-Triphos-Komplexe sind in An-
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Schema 41. Hydrierung von CO, zu Methanol tiber eine Formiatester-Kaskade und die direkte Hydrierung von CO,
zu Methanol®*?"*l mit dem Ruthenium-Triphos-Katalysator, sowie Strukturen der zugehérigen Katalysatorvorstufen
1, 2 und 4 (S=freie Koordinationsstelle oder Solvens) und der katalytisch aktiven Formiat-Zwischenstufe 3.

wesenheit von verschiedenen Additiven aktive Katalysatoren
fir die Hydrierung von Carbonsdureestern zu Alkoho-
len,P*4tl yon Amiden zu Alkoholen und Aminen,?*¢l
von Carbonsiuren zu den jeweiligen Alkoholen,? "l von
Carbonaten zu Alkoholen”*! und von Harnstoffderivaten zu
Aminen und Methanol.***! Methyl- und Ethylformiat konn-
ten durch den Einsatz des Systems [Ru(acac),]/Triphos/or-
ganische Sdure (1) oder [Ru(triphos)(tmm)]/organische Saure
(2) erfolgreich zu Alkoholen hydriert werden."! Basierend
auf diesen Ergebnissen erwies sich das System aus [Ru(tri-
phos)(tmm)] und HNTf, [HNTf, = Bis(trifluormethan)sul-
fonamid] (1 Aquiv.) (2) in der Hydrierung von CO, zu Me-
thanol ebenfalls als aktiv und lieferte eine TON von bis zu 221
(20 bar CO, bei RT, 60 bar H, bei RT, 140°C) mit THF/EtOH
als Losungsmittel. Ethylformiat konnte unter diesen Bedin-
gungen in Spuren beobachtet werden, und eine Senkung der
Reaktionstemperatur auf 90°C fiihrte zu einer drastischen
Senkung der Methanolmenge (TON=15) zu Lasten der
Bildung von Ethylformiat (TON = 8)."*l Nutzt man THF/
MeOH als Losungsmittel, so erhdlt man ein Reaktionssystem,
mit dem ausschlieflich Methanol entsteht. Markierungs-
experimente belegten eindeutig, dass unter diesen Reakti-
onsbedingungen Methanol katalytisch aus CO, und H, ge-
bildet wurde und das dariiber hinaus die Riickreaktion, ver-
gleichbar mit dem Methanolreforming, mit dem gewihlten
Katalysatorsystem mdoglich ist.”"!

Eine detailierte Untersuchung des Reaktionsmechanis-
mus brachte das iiberraschende Ergebnis, dass die mehrstu-
fige Transformation von CO, zu Methanol auch direkt am Ru-
Triphos-Zentrum ohne Bildung des Formiatesters stattfinden
kann. Damit stand erstmals ein molekular definierten Kata-
lysator fiir die selektive Synthese von Methanol direkt aus
CO,/H, zur Verfiigung (Schema 41, oben).?" Bei Nutzung
von [Ru(triphos)(tmm)]/HNTf, (2) ohne Alkoholzusatz
konnte, wie in Abbildung 8 gezeigt ist, unter optimierten
Bedingungen (CO,/H,=1:3, 120 bar Gesamtdruck, durch
erneutes Begasen konstant gehalten, 140°C) Methanol mit
einer TON von bis zu 895 nach 64 Stunden erhalten werden.
Die TOF von 70 h™' liegt dabei in der gleichen GroBenord-
nung, die fiir die Aktivitdt der aktiven Zentren der klassi-
schen, heterogenen, auf Cu/ZnO-basierenden Katalysatoren
beschrieben wurde (siche oben). Eine Rezyklisierung des
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verwendet werden,
wobei er im letzten
Zyklus noch 50 % seiner
Anfangsproduktivitit

aufwies. Demnach sind
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Abbildung 8. Entwicklung der TON gegen die Reaktionszeit der direk-
ten Hydrierung von CO, zu Methanol mit System 2 in Abwesenheit
eines Alkoholzusatzes (120 bar, Druck wurde durch erneutes Begasen
konstant gehalten, CO,/H,=1:3, 140°C)."

kontinuierlich betriebene Prozessschemata fiir die Produkti-
on von Methanol denkbar, die eine Fliissig/Fliissig-Extraktion
statt der klassischen Gas/Feststoff-Reaktortechnologie bein-
halten.

Mithilfe von In-situ-Hochdruck-NMR-Spektroskopie
konnte der kationische Formiatkomplex [Ru(x*-O,CH)(tri-
phos)(S)|NTE, (S=Solvens) (3) als katalytisch aktive Zwi-
schenstufe in Losung nachgewiesen werden. Aufgrund dieser
Erkenntnis wurde der analoge Acetatkomplex [Ru(k*-OAc)-
(triphos)(S)|NTf, (S=freie Koordinationsstelle oder Sol-
vens) (4) als Vorstufe entwickelt, der als stabile Verbindung in
Substanz isoliert werden kann. Mit der Katalysatorvorstufe 4
konnte die Hydrierung von CO, auch in Abwesenheit einer
Sdure oder eines Alkoholzusatzes mit einer TON von 165
(20 bar CO,, 60 bar H,, 140°C) durchgefiihrt werden. Dies
zeigt deutlich, dass der Sdurezusatz nur fiir die Bildung des
kationischen, aktiven Komplexes notwendig ist, wie der
spektroskopisch nachgewiesene Komplex [Ru(k*-O,CH)(tri-
phos)(S)]" (3) nahelegt.

Basierend auf fritheren DFT-Studien zur Hydrierung von
Carbonsédureestern und Carbonsduren mit dem Katalysator-
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system [Ru(acac);]/Triphos/Saureadditiv (1), schlugen Klan-
kermayer und Leitner vor, dass der kationische Hydridkom-
plex [Ru(H)(H,)(triphos)(S)]* (I) ein entscheidendes Inter-
mediat ist, das die effektive Hydrierung von Carboxylat-
Einheiten ermoglicht.?**! Ausgehend von (I) und dem spek-
troskopisch beobachteten Formiatkomplex [Ru(i*-O,CH)-
(triphos)(S)INTf, (S=Solvens) (3) wurden verschiedene
Optionen fiir Katalysezyklen zur Umwandlung von CO, zu
Methanol innerhalb der Koordinationssphire des Ru-Tri-
phos-Fragments mithilfe von DFT-Rechnungen analysiert.”"”!
Der grundsitzliche Katalysezyklus, wie er in Schema 42 dar-
gestellt ist, liefert ein plausibles Bild fiir die Methanol-Bil-
dung und steht im Einklang mit experimentellen Ergebnissen
und mechanistischen Annahmen aus einer Vielzahl von Ar-
beiten anderer Gruppen tiiber die katalytische Hydrierung
von CO,/CO,-Derivaten, Zersetzung von Ameisensdure,

Zersetzung von Formaldehyd oder Methanolrefor-
ming,[g‘)’ 166,182b,204,214f,216]

j+
- H;COH P3;Ru—H +CO, Kohlen-
Methanol / : \ dioxid

+ H2
I+
I+ R
IV P;Ru—OCH; PsRu_ O,>>—H I
+H,
-H,0 H 9+
=
aldehyd +H, P:.;R( >< saure
H

Schema 42. Grundsatzlicher Katalysezyklus der CO,-Hydrierung zu
Methanol am Ru-Triphos-Fragment. P;-Ru beschreibt das Ru-Triphos-
Fragment einschlieRlich zusitzlicher Liganden zur Besetzung freier Ko-
ordinationsstellen."!

Die intermediédr auftretenden Koordinationsverbindun-
gen haben eine auffillige Ahnlichkeit mit den oberflichen-
gebundenen Spezies, die in der heterogenen Katalyse beob-
achtet wurden, obgleich die zugrundeliegende Mechanismen
ihrer Bildung sehr verschieden sind. Die migratorische In-
sertion von CO, in den Ru-H-Komplex (I) resultiert in der
Bildung eines spektroskopisch beobachteten Formiatkom-
plexes (I =3). Die Reaktion mit einem Aquivalent H, fiihrt
durch Reduktion der Carboxylat-Einheit zur Ru-Hydro-
xymethanolat-Spezies (IIT). Uber die Stufe des Formaldehyds
wird mit einem zweiten Aquivalent H, ausgehend von (III)
der Ru-Methanolat-Komplex (I'V) gebildet. Der Zyklus wird
durch Hydrogenolyse der Ru-OMe-Einheit mit einem dritten
Aquivalent Wasserstoff geschlossen und das Produkt Me-
thanol freigesetzt. Die Transformation von CO, zu Methanol
durchlduft mehrere Hydridtransfer- und Protonolyseschritte:
Die reduktiven Schritte erfolgen durch migratorischen
Transfer klassischer Ru-Hydrid-Liganden. Die Protonolyse
der Ru-O-Bindungen erfolgt durch heterolytische Spaltung
eines koordinierten H,-Molekiils. Die Barrieren der Proto-
nentransferschritte konnen signifikant gesenkt werden, wenn
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sie vom Reaktionsmedium unterstiitzt werden. Die spezielle
Reaktivitdt des Ru-Triphos-Komplexes kann mit seiner
hohen thermischen Stabilitdt und mit der facialen Koordina-
tion des Triphos-Liganden in Zusammenhang gebracht
werden, die eine fiir den Hydridtransfer vorteilhafte geome-
trische Anordnung vorgibt, 14621

Im Jahr 2014 zeigten Cantat et al., dass das Katalysesys-
tem 1, das von Klankermayer und Leitner fiir die CO,-Hy-
drierung zu Methanol (Ru/Triphos/Sdureadditiv) eingefiihrt
worden ist, auch fiir die Disproportionierung von Ameisen-
sdure zu Methanol, CO, und Wasser eingesetzt werden
kann,”"”! eine Reaktion die zum ersten Mal von Goldberg
etal. im Jahr 2013 beschrieben wurde.?'® Mit dem System
[Ru(cod)(Methylallyl),]/Triphos/Methylsulfonsdure  konnte
Ameisensdure bei 150°C zersetzt werden, was zur Metha-
nolbildung von bis zu 50 % (TON =83) fiihrte. Der Ruthe-
nium-Triphos-Katalysator ist offensichtlich dazu in der Lage,
die Zersetzung von Ameisensdure zu CO, und H, und die
Hydrierung von CO, zu Methanol zu beeinflussen, sowie die
direkte Transferhydrierung von Ameisensdure zu Methanol.
Vor diesem Hintergrund formulierten Cantat etal. ein
Netzwerk von Reaktionen, iiber das die Bildung von Me-
thanol wihrend des Zersetzungsprozesses erfolgen kann
(Schema 43).

Transferhydrierung (Transfer)-Hydrierung

3 HCO,H H,CO + HCO,H CH3;0H
CO, + H,O orH,  CO, (+ Hy0)
K4
Dehydrierung CO,-Hydrierung
Kat. : kat.
3H, +3CO, T» CH30H
2 COZ + Hzo

Schema 43. Vorgeschlagenes Reaktionsnetzwerk fiir die Disproportio-
nierung von Ameisensiure zu Methanol.?'!

4.1.2.2. Homogene Katalyse fiir das Reformieren von Methanol

Cole-Hamilton et al. berichteten erstmals 1987 iiber die
katalytische Dehydrierung von wissrigem Methanol zu CO,
und H, (Reformieren von Methanol) unter der Verwendung
von homogenen metallorganischen Katalysatoren.®2 Mit
dem Katalysator [Rh(bipy),|Cl konnte in Gegenwart von
NaOH und 120°C eine 95/5 v/v Losung aus Methanol/H,O
mit einer TOF von 7 h™! zersetzt werden. Im Jahr 2013 ver-
offentlichten die Gruppen von Griitzmacher und Beller un-
abhéngig voneinander Katalysatoren fiir die Dehydrierung
von wissrigem Methanol (Schema 44).15242 Die Gruppe
von Beller zeigte, dass mit dem Katalysator [RuHCI-
(CO)PNP] (PNP =HN(CH,CH,PiPr,),) in Gegenwart von
Kaliumhydroxid bei 95°C Methanol zu CO, und H, (drei
Aquivalente) mit einer TOF (basierend auf der Stoffmenge
an Methanol) von bis zu 1573 h™! zersetzt werden konnte.!*?")
Eine 3:2-Mischung aus Methanol und Wasser resultierte in
einer TOF von bis zu 244 h™!, und eine hoch verdiinnte
MeOH/H,0O-Mischung (9:1) ergab eine TOF von 88 h™!.[182"]
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CH40H + H,0 3 H,+CO,
PiPr, PiPr NN | Seen Ehz
ACl WBr N7 2
HN- Ru Lo HN- Fe ~Co Ru "'[ \
p~
Q/PIPrz Q/P/Prz /,L\ Ph, l thH Ehg
H— BH3
K(dme),

(Beller et al. 2013) ((Griitzmacher et al. 2013) Beller et al. 2014

Schema 44. Metallorganische Katalysatoren fiir die Reformierung von
Methanol.

In einem Langzeitstabilititstest konnte iiber 23 Tage eine 9:1-
Mischung aus MeOH/H,O mit einer TON > 116000 zersetzt
werden."®! Die Gruppe von Griitzmacher verwendete fiir
die Zersetzung einer MeOH/D,O-Mischung (1:1.3) unter
nicht basischen Bedingungen bei 90°C und in Gegenwart von
THF als Losungsmittel [K(dme),][Ru(H)(trop,dad)]
(trop,dad = 1,4-Bis(5H-dibenzo[a,d]|cyclohepten-5-yl)-1,4-di-
azabuta-1,3-dien) als Katalysator.®>! Nach 10 Stunden waren
78% des Methanols zu CO, und H, zersetzt (TON =156).
Wihrend des Katalysezyklus wird molekularer Wasserstoff
von den partizipierenden Azadien-Liganden reversibel ge-
speichert. Kurz darauf berichtete Beller von der Nutzung des
Eisen-Pincer-Komplexes [FeH(BH,)(CO)(PNP)] (PNP=
HN(CH,CH,PiPr,),) fiir die Reformierung von Methanol
(Schema 44).2"1 Reines Methanol wurde bei Anwesenheit
von KOH und 91°C zu CO, und H, mit einer TOF bis zu
245 h™! zersetzt. Eine Mischung aus MeOH/H,O (4:1) konnte
unter den gleichen Bedingungen mit einer TOF von 137 h™!
zersetzt werden. Im Jahr 2014 berichtete die gleiche Gruppe
von der Verwendung einer Mischung aus Ru-MACHO-BH,
und [Ru(H),(dppe),] (dppe =1,2-Bis(diphenylphosphi-
no)ethan) fiir die Dehydrierung von wissrigem Methanol in
Abwesenheit von Basen (Schema 44).”*! Die beiden Me-
tallkomplexe wirkten synergistisch im Katalysatorsystem,
und die Aktivitdt der kombinierten Katalysatoren war héher
als die Summe der Aktivitdten der individuellen Komplexe.
Bei 94°C wurde eine durchschnittliche TOF von 93 h™! iiber
7 Stunden und nach 8 Tagen eine Gesamt-TON von 4286 er-
halten.

Im Jahr 2014 verwendete die Gruppe von Milstein den
Ru-PNN-Pincer-Komplex (Schema 45), welcher bereits fiir
die Hydrierung von Alkylformiaten benutzt wurde, fiir die
Reformierung von Methanol zu CO, und H, in Gegenwart
von NaOH oder KOH und Toluol als Losungsmittel."*! Das
freigesetzte CO, wurde als Carbonat gebunden. Methanol

CH4OH + 2 OH" %» 3 Hy + COs%

2

Schema 45. Reformierung von Methanol unter Bindung des CO, als
Carbonat in basischer Losung."®!
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wurde in 9 Tagen zu 77 % umgesetzt, und eine durchschnitt-
liche TOF von 14 h™! basierend auf Methanol wurde erhalten.

4.2. Methylierungsreaktionen

Trotz der scheinbar einfachen Reaktionsgleichung ist die
Methanolsynthese ausgehend von CO, eine komplexe
Transformation, die eine Abfolge von Bindungsbriichen und
-bildungen beinhaltet, die letztlich dazu fiihren, dass lediglich
eine C-O-Bindung des CO,-Molekiils erhalten bleibt. Dieses
Konzept kann dahingehend erweitert werden, um CH;-
Gruppen zu generieren, welche im Verlauf der Umwandlung
an andere Atome wie Stickstoff oder Kohlenstoff gebunden
werden. Auf dem katalytischen Schachbrett erfordert dies
eine Kombination von Ziigen in horizontaler und vertikaler
Richtung, deren systematische Planung in jiingster Zeit neue
Reaktionspfade und Synthesemethoden fiir die Einfiithrung
von Methylgruppen erdffnet hat.

4.2.1. Katalytische N-Methylierung
4.2.1.1. Eigenschaften, derzeitige Herstellung und Nutzung von
N-methylierten Aminen

Synthesemethoden fiir die Herstellung von Aminen sind
in der organischen Chemie von weitreichender Bedeu-
tung.”?!! N-methylierte Amine sind eine Schliisselstruktur in
verschiedensten biologisch aktiven Naturstoffen und somit
ein wesentlicher Bestandteil zahlreicher Pharmazeutika und
Agrochemikalien.”” Fiir deren Synthese kénnen Mono- oder
Dimethylamin, welche bereits die N-CH;-Einheit enthalten,
als Bausteine verwendet werden. Generell sind die ,,Methyl-
amine* CH;NH,, (CH;),NH und (CHj;);N wichtige chemische
Grundprodukte mit einem hohen Marktwert (Produktions-
rate =1 Mt/Jahr; mehr als 4000 €/t)," die als Zwischen-
produkte fiir ein breites Spektrum von Agrochemikalien,
Futterzusitzen, Katalysatoren, Elektronikmaterialien, Farb-
stoffen, Sprengstoffen und Treibstoffzusitzen, aber auch in
der Aufbereitung von Erdgas und Erdol Verwendung fin-
den.”? Industriell werden Methylamine zurzeit hauptsich-
lich aus Ammoniak (NH;) und Methanol (MeOH) mithilfe
heterogener Dehydrierungskatalysatoren hergestellt.

Das Einfiihren einer Methylgruppe an eine bereits exis-
tierende N-Funktionalitét in einer komplexeren Struktur er-
fordert haufig die Verwendung von toxikologisch bedenkli-
chen Alkylierungsreagentien wie Methyliodid oder Dime-
thylsulfat, wobei Dimethylcarbonat eine umweltvertéglichere
Alternative darstellt.””"! Eine andere, hiufig verwendete
Methode fiir die N-Methylierung nutzt Formaldehyd und
Ameisensdure als Kohlenstoffquelle in Kombination mit
einem entsprechenden Reduktionsmittel (Eschweiler-Clark-
Methylierung).?*!

4.2.1.2. Katalytische N-Methylierung von Aminen mit CO,
Trotz der intensiven Bemiithungen zur Nutzung von CO,

fiir die Synthese von Chemikalien und zum Aufbau von Po-

lymeren wurde das Potential von CO, als potentieller C;-

Baustein fiir die Methylierung von Aminen erst in jiingster
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Zeit erkannt. Es ist bemerkenswert, dass Vaska et al. bereits
1988 tiiber die Bildung von Trimethylamin als Nebenprodukt
bei der Ru- oder Os-katalysierten Bildung von Dimethyl-
formamid (DMF) aus Dimethylamin und CO,/H, berichte-
ten.”? Fiir die Entstehung der dritten Methylgruppe wurde
die Hydrierung von DMF angenommen,['>?*! wobei auBer-
dem vermutet wurde, dass ein Methylgruppenaustausch be-
teiligt sein konnte.””! Erst knapp 25 Jahre spiter wurden in
rascher Abfolge mehrere allgemeine Methoden fiir die Me-
thylierung von Aminen unter Verwendung von CO, als C;-
Quelle publiziert, die attraktive Alternativen zu den tradi-
tionellen Syntheseverfahren darstellen (Schema 46).115

Methylierungsreagenz

oder
H C4-Quelle CHj katalytische und selektive
\ + Reduktionsmittel N-Methylierung mit CO,
N N
R!” TR? ’ R R
etablierte Methoden neue Methoden

Schema 46. Allgemeine Ansitze fiir die N-Methylierung von Aminen.

Heterogene Katalysatoren

In einer frithen Studie zur Nutzung von CO, und H, fiir
die Methylierung wurde ein heterogener Katalysator ver-
wendet. Mitte der 1990er Jahre berichteten Baiker et al.”**!
von einer Cu-katalysierten Gasphasen-Methylierung von
NH; mit CO, und H,. Das System ermoglichte jedoch nur
moderate Ausbeuten und Selektivitidten bei relativ hohen
Temperaturen (200-300°C). Die maximale Produktionsrate
von Methylamin ausgehend von NH,/CO,/H, bei der Ver-
wendung von Cu auf Aluminiumoxid (46 Gew.-% ) und 280°C
wurde zu 1.21 mol (kg,h)™' bestimmt, wobei CO (durch
rWGS-Reaktion) und H,O als Neben- und Koppelprodukte
entstanden. Nachdem anhand der metallorganischen, homo-
gen Systeme die Moglichkeit der selektiven Methylierung
unter milden Bedingungen aufgezeigt worden war (siche
unten), wurde diese Art der festen Katalysatoren auch fiir
komplexere Substrate als Ammoniak untersucht. Im Jahr
2014 berichteten Shi et al. von einem wiederverwendbaren
Cu/ALO;-Katalysator fiir die direkte N-Methylierung von
primdren Aminen, sekunddren Aminen, Nitrobenzolen
und aromatischen Nitrilderivaten mit CO, und H,
(Schema 47).%! Die Substrate wurden mit guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten in die entsprechenden N-Methyl- oder
N,N-Dimethylprodukte umgewandelt, allerdings unter Ver-
wendung hoher Beladungen mit dem aktiven Metall (38 Mol-
% Cu beziiglich des Amins).

Die gleiche Gruppe entwickelte einen aktiven Pd/
ZrCuO,-Katalysator fiir die N-Methylierung von priméren
und sekundiren Aminen mit CO,/H,.”*"! Die Reaktion wurde
unter relativ milden Reaktionsbedingungen (10 bar CO,,
25 bar H,) mit Ausbeuten von bis zu 97 % des N-methylierten
Produkts durchgefiihrt. Bei den meisten primdren Aminen
wurde das monomethylierte Produkt mit hoher Selektivitét
erhalten. Im Allgemeinen waren lange Reaktionszeiten fiir
die N-Methylierung erforderlich (30-40 h), da bei kiirzeren
Reaktionszeiten (15 h) die N-Formylierung als Hauptreakti-
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H CuAIOX CHs
N. _— N.
©/ CHs  co,/H, (30/70 bar) @ CHs
Hexan, 24-48 h
160 - 170 °C J—
CHs

85 % 43 %

Schema 47. Heterogen katalysierte N-Methylierung von Aminen, Nitro-
benzolen und Nitrilen (nicht gezeigt) mit CO, und molekularem Was-
serstoff.?!

on dominiert. Etwa zeitgleich berichteten Shimi-

zu et al. iiber die Verwendung von mit Pt und
"I* MoO, beladenem TiO, als effektivem Katalysator
fur die direkte Methylierung von aliphatischen
und aromatischen sekundidren Aminen mit CO,
und H, unter losungsmittelfreien Bedingun-
gen.”! Unter CO,/H,-Druck konnte das N-me-
thylierte Produkt unterschiedlicher sekundérer
Amine mit einer Ausbeute von bis zu 90 % er-
halten werden. Vor kurzem wurde auflerdem von der direkten
Methylierung von Aminen mit CO,/H, unter Verwendung
eines mit Gold beladenen Aluminiumoxid-Katalysators be-
richtet. Die N-methylierten Produkte konnten mit Ausbeuten
von bis zu 99 % erhalten werden.?

Metallorganische Katalysatoren

In den ersten erfolgreichen Synthesemethoden wurden
zunidchst fiir die homogen katalysierte N-Methylierung von
Aminen mit CO, Silane als Reduktionsmittel genutzt. Im Jahr
2013 beschrieben Cantat et al. die Verwendung eines Zn/
NHC-Systems fiir die direkte Methylierung von aliphatischen
und aromatischen Aminen ausgehend von CO, (1 bar) und
PhSiH; (2 Aquiv.). Die N-methylierten Produkte konnten mit
einer Ausbeute von bis zu 95% erhalten werden.” Die
Verwendung des sterisch anspruchsvollen NHC-Liganden
(IPr) (Schema 48) als externer Donorligand fiir ZnCl, oder
des isolierten IPrZnCl,-Katalysators resultierten in einer si-
gnifikant hoheren Reaktivitidt des Katalysators beziiglich der

IPrZnCl, (2 - 5 Mol-%)
+ 2 Aquiv. PhSiH;

COy = (j/’\"cw3

1 bar THF, 20 h, 100 °C
. 95 %
- Siloxane
ol &H CH
N. H - -3
O gt O
cl
62 % 76 % 35 %

Schema 48. |PrZnCl,-katalysierte N-Methylierung von Aminen mit CO,
und PhSiH,.
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Reduktion von CO, (Schema 48). Bei der N-Methylierung
primédrer Amine wurde jedoch lediglich eine Mischung des
mono- und des dimethylierten Produkts mit relativ modera-
ten Ausbeuten und geringer Selektivitidt erhalten. Unléngst
berichtete Santoro et al. von der Verwendung eines Cu/NHC-
Katalysators fiir die direkte Methylierung von Aminen, mit
dem unter dhnlichen Bedingungen und der Nutzung von CO,
sowie PhSiH; N-methylierte Produkte mit Ausbeuten von bis
7u 99 % erhalten werden konnten .

Liu et al. berichteten von einer immobilisierten Version
dieser Katalysatoren in Form eines polymeren (NHC)-Zn-
Komplexes (F-PNHC-Zn), der auf Basis eines fluorierten
Imidazoliumsalzes als Vorstufe synthetisiert wurde. Der Ka-
talysator wurde fiir die Formylierung und Methylierung von
Aminen mit CO, als C,-Baustein und mit PhSiH;, anstelle von
H,, als Reduktionsmittel verwendet.”™ Der Katalysator
erwies sich als gut geeignet fiir die Formylierung von Aminen
zu Formamiden, wihrend er fiir die folgende Hydrierung des
Formamids weniger reaktiv war, sodass die N-methylierten
Produkte weniger bevorzugt und mit geringen Ausbeuten von
8-35% erhalten wurden. Der F-PNHC-Zn-Katalysator er-
brachte hohe Umsitze (97 %) fiir wenigstens fiinf Zyklen bei
der Umsetzung von N-Methylanilin zu N-Methylformanilid
und N,N-Dimethylanilin.

Die Gruppe von Beller entwickelte einen auf Ruthenium
basierenden Katalysator fiir die reduktive Methylierung mit
Silanen. Sie zeigten, dass [RuCl,(dmso),] in Gegenwart des
sperrigen Liganden BuPAd, (Ad = Adamantyl) die Methy-
lierung einer groflen Bandbreite von Anilinen und aliphati-
schen Aminen bei Verwendung von CO, (30 bar) und einem
Uberschuss von PhSiH; (4 Aquiv.) ermoglicht. Die N-me-
thylierten Produkte konnten mit Ausbeuten von bis zu 98 %
erhalten werden (Schema 49).*! Dieses Katalysesystem
funktionierte fiir eine Vielfalt von aromatischen und alipha-
tischen Aminen gut, wobei der von Cantat verwendete IPr-
ZnCl,-Katalysator eine hohere Reaktivitét fiir aromatische
Amine zeigte. Entsprechend benoétigt das Ru/L-System 30 bar
CO,, wihrend das IPrZnCl,-System lediglich 1 bar erfordert.

Im Allgemeinen scheint die Reduktion mit Silanen von
vielen Ubergangsmetallkomplexen katalysiert zu werden.
Inzwischen zeigten Cantat et al., dass das auf Eisen basie-

BTN
BuPAd,
4 Mol-%
CHs

H 1
co, . N-ch, [RUCly(dmso)] (2 Mok-%) N,
+ 4 Aquiv. PhSiH3
30 bar Toluol, 10-36 h, 100 °C
- Siloxane 98 %
- Silanol
CF, ,C\‘)H3 CHs EH3
= o ot
97 % 86 % 94 %

Schema 49. Durch [RuCl,(dmso),]/BuPAd, katalysierte N-Methylierung
von Aminen unter Verwendung von CO, und PhSiH,»¢
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rende System Fe(acac),/PP; (acac= Acetylacetonat; PP;=
Tris[2-(diphenylphosphino)ethyl]phospin oder Tetraphos),
das bereits fiir die katalytische Reduktion von CO, zu
Formamiden in Gegenwart von Aminen bekannt ist, fiir die
direkte N-Methylierung von Aminen mit CO, und einem
Uberschuss von PhSiH, verwendet werden kann
(Schema 50).%7) Die Aktivitit dieses Systems ist bereits

PP; 5 Mol-%

P\f/\ PPh2)3 CH,

[Fe(acac),] (10 Mol-%)
i iiac O b sl
+ 4 Aquiv. PhSiH3
THF, 18 h, 100 °C
- Siloxane

55 % 51%

Schema s5o. Eisen-katalysierte N-Methylierung sekundarer Amine mit
CO, und PhSiH,.”"

vielversprechend (bis zu 66 % Ausbeute des N-methylierten
Produkts unter Verwendung von 5 Mol-% des Fe-Katalysa-
tors) und belegt die Moglichkeit zur Verwendung von 3d-
Ubergangsmetallen. Vor kurzem beschrieben Garcia et al.
einen auf Nickel basierenden Katalysator fiir die direkte N-
Methylierung von primdren und sekunddren aliphatischen
Aminen mit CO, und PhSiH;. Zwei Katalysatoren,
[(dippe)Ni(u-H)], und [Ni(cod),]/dcype (dippe =1,2-Bis(di-
isopropylphosphino)ethan; deype = 1,2-Bis(dicyclohexyl-
phosphino)ethan), wurden fiir die Monomethylierung ali-
phatischer primirer Amine verwendet.” Die Reaktion
verlduft unter relativ milden Reaktionsbedingungen (1 bar
CO,) und liefert die entsprechenden monomethylierten Pro-
dukte in moderaten bis guten Ausbeuten, wobei unter-
schiedliche stickstoffhaltige Spezies als signifikante Neben-
produkte auftreten.

Bemerkenswerterweise sind auch metallfreie Systeme fiir
die katalytische N-Methylierung von Aminen mit CO, und
Silanen geeignet, was von Dyson mit der Verwendung von
NHCs?! oder Liu mit der Verwendung von B(CgFs);?" als
Katalysatoren demonstriert wurde. Frithere Arbeiten der
Gruppe von Cantat hatten gezeigt, dass NHC-Katalysatoren
fiir die Reduktion von CO, in Gegenwart von Aminen zur
Darstellung von Formamiden verwendet werden konnten. In
ihrem System wurden aber lediglich Spuren (< 1%) der N-
methylierten Produkte nachgewiesen.”!! Die von Dyson
entwickelte Vorschrift sieht Umgebungsdruck und milde
Temperaturen von 50°C fiir eine Vielfalt von hauptsichlich
aromatischen primédren oder sekunddren Aminen vor
(Schema 51). Interessanterweise wird DMF als Losungsmittel
verwendet und die Autoren diskutieren iiber die Moglichkeit,
dass das Losungsmittel an der CO,-Aktivierung beteiligt sein
konnte. Der Katalysator toleriert viele Substrate/funktionelle
Gruppen, darunter Nitrile, Nitrogruppen, Doppel- und
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H IMes - CHs
| NN |
; S N
R OR2 R"” "R?
IMes (5 Mol-%)
CO, +
= M +3-4 Aquiv. PhSiH, o G
1 bar N DMF, 20-48 h, 50 °C LN
R H - Siloxane R CHs
bis zu 91 % Ausbeute
CHs CHs CHy CHs
z
N‘CH3 N‘CH3 N~ N‘CH3
~.©
91% 82% 68 % O 729

Schema 51. Metallfreie katalytische N-Methylierung von Aminen mit
CO, und PhSiH,.?%

Dreifachbindungen, Ether und Ester-substituierte Amine,
und liefert die entsprechenden N-methylierten Amine in
guten bis exzellenten Ausbeuten (Schema 51). Um das Po-
tential des Systems in der Synthese von Wirkstoffen zu de-
monstrieren, wurde der NHC-Organokatalysator fiir die
Herstellung von Naftifin®?! (ein antimykrotisches Medika-
ment) verwendet. Bemerkenswert ist, dass das Produkt in
83% Ausbeute erhalten werden konnte, wobei die C=C-
Doppelbindung unter den reduktiven Bedingungen nicht
hydriert wurde (Schema 52). Die Gruppe von Dyson vermu-
tet, dass die Aktivitdit des NHC-Organokatalysators mit
dessen Nucleophilie erklart werden kann, wobei moglicher-
weise das CO, durch die Bildung von Imidazolium-Carb-
oxylat-Spezies aktiviert wird.?"!

N \/\/@ CI:'13/\/()
N~ IMes (5 Mol-%) N
- > \
OO * OO toleriert unter
reduktiven Bedingungen

83%
Schema 52. Katalytische N-Methylierung von Aminen mit CO, und
PhSiH; fiir die Synthese des Antimykotikums Naftifin 2

+ 3 Aquiv. PhSiH,
DMF, 48 h, 50 °C
- Siloxane

COs
1 bar

In ihrer Arbeit zeigten Liu et al., dass die Verwendung
von B(C¢Fs); als metallfreier Katalysator die N-Methylierung
eines breiten Spektrums von Anilinen mit CO, als Kohlen-
stoffquelle und mit dem Hydrosilan PhSiH; als Reduktions-
mittel effizient katalysiert.”*”) Die Autoren vermuten eine
Doppelrolle des stark Lewis-sauren, katalytischen Bor-Zen-
trums von B(C,Fs);, das in gewisser Ahnlichkeit zu Uber-
gangsmetallzentren einen elektronenarmen Charakter fiir die
Aktivierung der Si-H-Bindung sowie auch fiir die Aktivie-
rung der Aminsubstrate aufweist. Dieser Katalysator war bei
Umsetzung von N-Methylanilinen mit elektronenschieben-
den und elektronenziehenden Gruppen in ortho,- meta- und
para-Position am Benzolring oder anderen N-Alkylanilinen
sehr reaktiv, sodass die N-methylierten Produkte in Ausbeu-
ten von bis zu 93 % erhalten wurden (Schema 53).

Cantat et al. zeigten, dass Organokatalysatoren auch in
Kombination mit Boranen als Reduktionsmittel fiir die N-
Methylierung von Aminen mit CO, als Kohlenstoffquelle
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H CHjy
B(CgFs)3 5 Mol-% '
B —

o - VR
+ 2 Aquiv. PhSiH; R+ .

CH;CN, 24 h, 140 °C
- Siloxane
bis 93 % Ausbeute

oHy oHy oHy cHy
N. N. % N
o' O e O
F Cl

80 % 89 % 93 % 72 %

Schema 53. Metallfreie katalytische N-Methylierung von Anilinen mit
CO, und PhSiH; unter Verwendung von B(C4Fs); als Katalysator.?*!

effektiv sind.?*¥! Die Verwendung von 9-Borabicyclo-
(3.3.1)nonan (9-BBN) als Reduktionsmittel und NHCs als
Katalysatoren resultiert in moderaten bis guten Ausbeuten
zwischen 50-80 %. Der Einsatz von Verkade-Superbasen!**!
lieferte hohe katalytische Aktivitdt bei der reduktiven
Funktionalisierung von CO, mit einen breiten Spektrum von
Substraten (Schema 54). Die Reaktion wurde unter milden
Reaktionsbedingungen von 90°C, 1 bar CO, Druck und re-
lativ kurzen Reaktionszeiten von typischerweise weniger als
1 h durchgefiihrt. Beispielsweise war die Methylierung von N-
Methylanilin zu N,N-Dimethylanilin innerhalb von 10 Minu-
ten mit einer TON von 490 und einer TOF von 2934 h™!
vollstdandig. Die Chemoselektivitdt des Systems ist ebenfalls
hoch, sodass Aniline mit Halogen-, Hydroxy-, Ester- oder
Alkensubstituenten, wenn auch mit reduzierter AKtivitit,
methyliert werden konnten.

‘N__pV;\‘N/;e
H 9-BBN NJVBMe EHa
N R -
co, + /©/ “CH + B-H 2 /©/ o
THF, 1 h, 90 °C
1 bar MeO / k- MeO
4 Aquiv - 99 %
CH, CH,
Negy N N-CHs CHg
o o

85 % 91 % 99 % 78 %

Schema 54. Metallfreie katalytische Methylierung sekundarer Amine
mit CO, und 9-BBN.2#

Die reduktive Methylierung mit CO, und Reduktions-
mittelen wie Silanen oder Boranen ist ein attraktiver syn-
thetischer Ansatz, insbesondere wenn diese bei Atmospha-
rendruck in Glasgeridten durchgefiihrt werden kann. Die To-
leranz gegeniiber funktionellen Gruppen spielt bei der Syn-
these von komplexen Molekiilen eine entscheidende Rolle.
Die Verfiigbarkeit und der Energiebedarf der Reduktions-
mittel stellt allerdings eine gewisse Problematik dar. So
konnten alternative Reagentien mit einer Si-H-Bindung
vorteilhaft gegeniiber PhSiHj; sein, das normalerweise in der
organischen Synthese genutzt wird." Des Weiteren resul-
tieren die Koppelprodukte in einem hohen E-Faktor und
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machen aufwéndige Trennprozesse und ggf. eine Rezyklie-
rung notwendig. Der Einsatz von CO, und H, umgeht diese
Einschriankungen, wobei jedoch der Einsatz von druckfesten
Apparaturen erforderlich wird.

Die Gruppen von Klankermayer und Leitner konnten
2013 erstmal die direkte N-Methylierung primérer und se-
kundirer Amine mit CO, und molekularem Wasserstoff
realisieren.””! Der Schliissel zum Erfolg fiir die Nutzung
dieser einfachen und leicht verfiigbaren Reaktanten zur
Methylierung stellt erneut das auf Triphos basierende!*!
Ruthenium-Katalysatorsystem dar. Die Wahl des Katalysa-
torsystems griindete auf der katalytischen Reduktion von
CO, zu Methanol (siche oben) und der Hydrierung von
Amiden, die in wegweisenden Arbeiten der Cole-Hamilton-
Gruppe erforscht wurde.*'*¢l Insbesondere zeigte der leicht
zugingliche [Ru(triphos)(tmm)]-Komplex?'*" sehr hohe
Aktivititen in der direkten N-Methylierung von aromati-
schen Aminen in Gegenwart von CO,/H, (Schema 55). Die
Aktivierung der Katalysatorvorstufe mit zwei Aquivalenten
einer Sdure mit nicht-koordinierendem Anion, z.B. HNTI,,
lieferte das aktivste Katalysesystem. Zahlreiche primére und
sekundire aromatische Amine konnten methyliert werden;
die di- oder monomethylierten Amine konnten in Ausbeuten
>90% mit CO,/H, (20/60 bar) bei 140-150°C in THF als
Solvens erhalten werden. Eine geringere Reaktivitit gegen-
uber aliphatischen Aminen wurde unter diesen Bedingungen
beobachtet.

PPh,
PhoPs,\
H 2 R} CH,
| Y |

N_ Phy N
CO, R!” R2 [Ru(triphos)(tmm)] R TR?
20 bar (2.5 Mol-%)
# or H oder (|3H3
| HNTY, (5 Mol-%) K
HZ /N - o g
R H THF, 10-24 h, 150 °C R CHj3
60 bar
CHy CHa CHa GHs
N. N
sl e vl
Cl
73% 90 % 99 % 9 %

Schema s55. Ruthenium-katalysierte N-Methylierung von Aminen mit
CO, und molekularem Wasserstoff.2#?

Beller et al. publizierten kurze Zeit spéter einen &hnli-
chen Ansatz zur N-Methylierung von aromatischen und ali-
phatischen Aminen mit CO,/H, in Gegenwart des eng ver-
wandten In-situ-Katalysators [Ru(acac)]/Triphos/H*.**"! Sie
konnten die Aktivitdt des katalytischen Systems gegeniiber
aliphatischen Aminen mit LiCl als Additiv steigern
(Schema 56).

Selektive Synthese von Trimethylamin aus Ammoniak oder
Ammoniumchlorid

Vor kurzem zeigten Klankermayer und Leitner, dass der
[Ru(triphos)(tmm)]-Katalysator auch fiir die selektive kata-
Iytische dreifache N-Methylierung von Ammoniak und Am-
moniumchlorid mit CO, als C;-Quelle und molekularem
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€0, [Ru(acac)z] (5 Mol-%)
ber NH, _ Triphos (7.5 Mol-%) N/CHs
LiCl (7.5 Mol-%) CHs
H, THF,24 h, 140 °C
60 bar 5%
HyC. -CHs
/™S  CHy _CHs
N o
CH, CHa
60 % 86 % 87 %

Schema 56. Ruthenium-katalysierte N-Methylierung von Aminen mit
CO, und molekularem Wasserstoff mit LiCl als Additiv.*”!

Wasserstoff als Reduktionsmittel eingesetzt werden kann.[**!
Zur selektiven Synthese von Trimethylamin aus Ammoniak
in organischen Losungsmitteln wird eine Lewis- und/oder
eine Brgnsted-Sdure als Cokatalysator benotigt (Schema 57,
oben). Ammoniumchlorid konnte in wissriger Ldsung
quantitativ umgewandelt werden, wobei kein Cokatalysator
benotigt wird, da wahrscheinlich das Substrat als Protonen-
quelle dienen kann (Schema 57, unten). In einem zweiphasi-
gen System aus wéssriger Substrat-/Produktphase und orga-
nischer Katalysatorphase konnte die Separierung und Isolie-
rung des Produktsalzes einfach realisiert werden.

[Ru(triphos)(tmm)] (2.5 Mol-%)

AI(OTf); (20 Mol-% CHs,
NH; + CO; + H, (OTf)s ( ) H,C-N
Dioxan, 24 h, 150 °C CH,
20 bar 60 bar
77 %

[Ru(triphos)(tmm)] (5 Mol-%)

Dioxan/Wasser (4:1 mL)
24 h, 150 °C

NH,Clq + CO;, + H,

(CH3)3NHCl,

40 bar 90 bar 99 %

Schema 57. Synthese von Trimethylamin TMA und des Hydrochlorids
ausgehend von NH;/NH,Cl mit CO,/H,.**

Dieser neue Katalyseprozess nutzt als Ausgangstoffe
direkt die Komponenten Ammoniak, CO, und H,. Diese
Ausgangsmaterialien sind in Ammoniak-Produktionsanlagen
aufgrund der zugrundeliegenden Umwandlungsschritte in
groflen Mengen verfiigbar. Momentan wird der zur Ammo-
niakproduktion eingesetzte Wasserstoff aus fossilen Roh-
stoffen gewonnen, gekoppelt mit der Bildung von CO, durch
das Wassergas-Gleichgewicht. Wollte man dieses CO, fiir die
Produktion von Methylaminen mit der konventionellen
Technologie nutzen, wird ein zusitzlicher Schritt zur Metha-
nolproduktion benétigt. Im Gegensatz hierzu erméglicht der
neue Katalyseprozess den direkten Einsatz der verfiigbaren
gasformigen Reaktanten in einer Mehrkomponentenkombi-
nation zur Synthese von Trimethylamin in einem einzigen
weiteren Prozessschritt. Die Methylierung mit CO,/H, er-
offnet somit auch neue Prozessmoglichkeiten zur Synthese
von Methylaminen im Bereich gro3volumiger Produkte und
Basischemikalien.
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4.2.1.3 Vorgeschlagene Reaktionswege zur Bildung der
Methylgruppe

Die Erzeugung einer N-gebundenen Methylgruppe aus-
gehend von CO, und H, bedarf zahlreicher Bindungsbriiche
und Bindungsbildungen, und ausfiihrliche Studien zu den
Details der Mechanismen stehen noch aus. In Schema 58 sind
die momentan meist diskutierten Reaktionswege zur Me-
thylierung zusammengestellt. In Abhéngigkeit der Basizitét
des Amins muss das Gleichgewicht zur Bildung der Carb-

H o]
1
| - + R1 ,C\ ,R1
riNg2 === [R{R:NCO; RiR;NH;] NN
-H0 R2 R2
+CO, Red Red R;dR NH
= DN
+CO, - R{R,NH -H0
O ..OH O,
c Red \g’H Red N9H3
r1NR2 -H,0 rNR2 -H,0 R'R?

Schema 58. Mogliche Reaktionswege der katalytischen N-Methylierung
von Aminen mit CO, nach einer C-N-Bindungsbildung. Alternativ ist
eine Hydrierung von CO, zu Methanol mit anschlieBender Alkylierung
denkbar. Red = Reduktion mittels H, oder PhSiH;.

aminsdure oder des Carbamatsalzes mit CO, in Betracht ge-
zogen werden. Dieses Gleichgewicht wird stark von Druck
und Temperatur beeinflusst.”*) Durch Dehydratisierung
konnen Harnstoffe oder — weniger bevorzugt — Isocyanate
gebildet werden (nicht in Schema 58 enthalten). Durch Re-
duktion kann jede der auftretenden Verbindungen zum
Formamid {tberfiihrt werden, welches allgemein als Inter-
mediat zur N-Methylierung angesehen wird. Dies wird durch
beobachtetes Formamid in der Produktmischung unterstiitzt,
und dariiber hinaus waren fast alle bisher vorgestellten Ka-
talysatorsysteme in der Lage, Formamide zu den entspre-
chenden N-methylierten Produkten zu reduzieren. Allerdings
existieren bisher keine Kinetikstudien, die eindeutig die
Formamide als Intermediate in einem konsekutiven Reakti-
onsweg belegen. In Féllen, bei denen Harnstoffe unter den
gewdhlten Reaktionsbedingungen beobachtet werden konn-
ten, kann ein C-N-Bindungsbruch zur direkten Reduktion
zum N-methylierten Produkt nicht ausgeschlossen werden.
Andere Mechanismen, wie die Bildung von Methanol und die
nachfolgende Alkylierung, sind ebenfalls moglich und plau-
sibel. Es ist durchaus moglich, dass unterschiedliche Kataly-
sesysteme verschiedene Reaktionswege in diesem komplexen
Netzwerk aus Parallelreaktionen einschlagen, oder dass mit
bestimmten Katalysatoren gleichzeitig mehrere Wege
durchlaufen werden.

4.2.1.4. Katalytische N-Methylierung von Amiden mit CO,

Der [Ru(triphos)(tmm)]/HNTf,-Katalysator ermoglicht
die Reduktion von Formamiden bei Reaktionsbedingungen,
die é&hnlich denen der etablierten N-Methylierung sind

(Schema 59, oben). Diese Beobachtung inspirierte Untersu-
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[Ru(triphos)(tmm)] (2.5 Mol-%) H
HNTf, (5 Mol-%)

THF, 150 °C, 10 h

HNTF, (5 Mol-%) .
N__O N.
¥ THF, 150 °C, 10 h ©/ CH,
CHs CO,/H, (20/60 bar) CHy
4 69 %
Hydrierung

Hy (60 bar)
73 %
N-Methylierung
[Ru(triphos)(tmm)] (2.5 Mol-%)
N CHy

Schema 59. Durch [Ru(triphos) (tmm)] katalysierte Hydrierung von
N-Methylformanilid (oben) und die aufeinanderfolgende Hydrierung/
N-Methylierung von Acetanilid (unten).?**?

chungen zur sequentiellen Hydrierung/Methylierung von
Amiden als Zugang zu unsymmetrischen tertidren Methyl-/
Alkylaminen. Durch Nutzung der Standardreaktionsbedin-
gungen konnte Acetanilid mithilfe von CO,/H, (20/60 bar)
erfolgreich zu N-Ethyl-N-methylanilin in 69 % Ausbeute er-
halten werden (Schema 59, unten).?** Diese neuartige Re-
aktionssequenz eroffnet eine attraktive synthetische Mog-
lichkeit fiir die schrittweise Bildung eines unsymmetrischen
Methyl-/Alkylanilins.

4.2.1.5. Katalytische N-Methylierung von Iminen mit CO,

Eine weitere Herangehensweise zur Darstellung unsym-
metrischer Trialkylamine ist die reduktive Methylierung von
Iminen. Der Katalysator [Ru(triphos)(tmm)]/HNTT, ist fiir
die sequentielle reduktive Methylierung von Iminen aktiv.
Fir diese Reaktion konnen sowohl isolierte Imine
(Schema 60, Reaktionsweg A) als auch eine Mischung aus
Aldehyden und Aminen (Schema 60, Reaktionsweg B) ge-
nutzt werden.™ Die Mehrkomponentenkupplung ist dabei
besonders bemerkenswert, wenn man die moglichen kon-
kurrierenden Umsetzungen in diesem Reaktionsnetzwerk
berticksichtigt (Hydrierung des Aldehyds, Methylierung des
Amins).

RZ
(e} R2 +CO,+3H,
-H,0 -2 H,0 R A
R'"NH, * RZU\R3 2 RTN/)\R3 - - N R
[Ru(triphos)(tmm)] CHg3
A

+ CO, + 3 Hy, - 3H,0
[Ru(triphos)(tmm)]
B

Schema Go. Katalytische reduktive Methylierung von Iminen mit CO,
und H, (A) und einstufige Synthese der unsymmetrischen tertiiren N-
Methylamine durch Dreikomponentenkupplung mit primiren Aminen,
Aldehyden (R?=H) und CO, (B).»"

N-(1-Phenylethyliden)anilin reagiert problemlos bei
100°C und 5 Mol-% Katalysatorbeladung unter den ansons-
ten standardisierten N-Methylierungsbedingungen zum ent-
sprechenden N-methylierten tertidiren Amin (Schema 61). In

www.angewandte.de

An dte

Chemie

7459


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

7460

[Ru(triphos)(tmm)] (5 Mol-%) CH
CO, + H, + Ng HNTf, (10 Mol-%) N;/@
0
20bar 60 bar © CHs THF, 24 h, 100°C ©/ CH,

o
HaCO

93 % 80 % 97 %

Schema 61. Ruthenium-katalysierte reduktive Methylierung von Iminen
mit CO, und molekularem Wasserstoff.*%

diesem Fall ist der Einsatz von HNTf, als Cokatalysator
zwingend notwendig. Andere Sduren, z.B. Methansulfon-
sdure (MSA) oder p-Toloulsulfonsidure (p-TsOH), fiihrten
zur Hydrolyse der C=N-Bindung des Imins und zur nachfol-
genden Methylierung des Anilins. Der Ru-Triphos-Katalysa-
tor lieferte exzellente Ausbeuten von bis zu 97 % der un-
symmetrischen Alkyl-/Methylaniline durch reduktive Me-
thylierung eines breiten Spektrums an Arylethylidenen und
N-Benzylidenanilinen.

Ahnliche Reaktionsbedingungen konnen fiir die redukti-
ve Dreikomponentenkupplung von primédren Aminen, Car-
bonylsubstraten und CO, verwendet werden. Die unsymme-
trischen tertidiren Amine konnen in guten bis sehr guten
Ausbeuten aus Anilinderivaten und aromatischen Aldehyden
unter den Standardreaktionsbedingungen erhalten werden
(Schema 62). Bei Einsatz des basischeren Benzylamins als
Substrat werden hohere Reaktionstemperaturen (160°C)
bendotigt, um die gewiinschten Produkte in moderaten Aus-
beuten zu erhalten (Schema 62).

[Ru(triphos)(tmm)] (5 Mol-%)

o CH,
-9 q
Cop+ M+ R ¢ A HNTf, (10 Mol-%) .
THF, 20 h, 100 oder 160 °C 1

20bar 60 bar R?

rO), O

N ’ HSC\Q/N . N
H,CO 92 % 90 % 61%

Schema 62. Ruthenium-katalysierte einstufige Synthese von N-methy-
lierten tertidren Aminen durch Dreikomponentenkupplung von prima-
ren Aminen, Aldehyden und CO, mit molekularem Wasserstoff als Re-
duktionsmittel.”*"

Um die neue Methodik auf die Synthese von biologisch
aktiven Molekiilen anzuwenden, wurde die Ru-katalysierte
reduktive Methylierungsmethode zur Synthese von Butenafin
(N-(4-tert-Butylbenzyl)-N-methyl-1-naphthylamin) ~ einge-
setzt,*>»! einem Antimykotikum das in zahlreichen Cremes
mit fungizider Wirkung auf dem Markt ist. Die etablierte
Methode zur Darstellung von Butenafin besteht aus einer
vierstufigen Synthese ausgehend von para-tert-Butylbenzoe-
siure® und generiert dabei eine groBe Menge an anorga-
nischen Salzen als Nebenprodukte. Die auf CO, basierende
Methylierung geht von kommerziell erhéltlichen 1-Naphtyl-
aldehyd und 4-tert-Butylbenzylamin aus (Schema 63).16%2]
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Klankermayer et al. 2014 Etablierte Methode

t-Bu o
CHO OH
e
NH, t-Bu
1) SOCl,
2) CHyNH,

+COy/H,
[Ru(triphos)(tmm)]
+ HNTf,

3HZOJ

DMF

Cl
Na,CO;4

Zweistufig: 88%
Einstufig: 60%
85% Atomeffizienz

Vier Stufen
35% Atomeffizienz

IO I
t-Bu CHs

Butenafin

Schema 63. Synthese des Antimykotikum Butenafin durch N-Methylie-
rung mit CO, und H, im Vergleich zum etablierten Prozess.”"

Unter Standardreaktionsbedingungen zur Methylierung von
Iminen konnte Butenafin in 88 % Ausbeute ausgehend vom
Imin isoliert werden, im Falle der einstufigen Dreikompo-
nentenkupplung betrug die Ausbeute bemerkenswerte 60 %,
ohne dass eine weitere Optimierung der Bedingungen er-
folgte. Dieses Beispiel verdeutlicht das Potenzial fiir verbes-
serte Synthesen entsprechend der Prinzipien der ,,Green
Chemistry“, die iiber die Argumente beziiglich der Reyzkli-
sierung von CO, oder die Nutzung von erneuerbarer Energie
als H,-Quelle hinausgehen.

4.2.2. Katalytische C-H-Methylierung

Das Einfiihren einer Methylgruppe ausgehend von CO,/
H, kann auch auf andere reaktive Positionen aufler N-H-
Funktionen angewendet werden. Ein erstes Beispiel fiir die
Methylierung von aktivierten C-H-Bindungen stellte die
Gruppe um Beller 2014 vor. Das in situ erzeugte Ruthenium-
Triphos-System konnte zur Einfithrung einer Methylgruppe
in der 3-Position von Pyrrolidonen und Indolen genutzt
werden.™ Die Reaktionsbedingungen sind vergleichbar zur
N-Methylierung mit [Ru(acac);])/Triphos/H" als Katalysator,
wobei Al(OTf); als zusitzliche Lewis-Sdure eingefiihrt
wurde. Dieses Katalysatorsystem ermoglicht hauptséachlich
die Methylierung von C-H-Bindungen elektronenreicher
Heteroaromaten, bei denen die C-methylierten Produkte in
guten bis sehr guten Ausbeuten dargestellt werden konnten
(Schema 64).
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[Ru(acac);] (4-10 Mol-%)
i o _0,
H Triphos (6-12 Mol-%) CH,
MSA (6-15 Mol-%)
COo, + H, + N oder Al(OTf); (7.5-10 Mol-% N
20bar 60 bar WNH THF, 24-36 h NH
- [}
140 - 160 °C 739
Gy CHs CHs
MeO OMe
b N\
N \
\ NH
OMe
63 % 91 % 78 %

Schema 64. Ruthenium-katalysierte C-H-Methylierung von Heteroary-
len mit CO, und molekularem Wasserstoff.?>’!

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz wurde das Synthesepotential der
Kombination von CO, und H, als C,-Synthon fiir katalytische
Reaktionen und Prozesse beleuchtet. Die Umsetzungen
wurden nach dem Grad der Reduktion des CO,-Molekiils
sowie nach der Art der Bindungsbildungen geordnet und
entsprechend dieser Logik diskutiert. Aus Sicht der mogli-
chen Anwendungen kann man auch zwischen grof3volumigen
Chemikalien und hochwertigen Produkten unterscheiden.
Die erste Gruppe enthilt die C,-Reduktionsprodukte Me-
thanol, Formaldehyd und Ameisensdurederivate. Diese auf
CO, basierenden Produkte konnen als Basischemikalien in
der chemischen Wertschopfungskette genutzt werden und
haben dariiber hinaus zusétzlich Potential als Energietrédger
und Speichersysteme. In beiden Fillen ist die Nutzung von
Wasserstoff aus nachhaltigen Quellen (,,low-carbon“-hydro-
gen) essenziell, um die okologischen Vorteile vollstindig
auszuschopfen. Ahnliche Argumente gelten auch fiir Com-
modities und Zwischenprodukte, die durch C-C- oder C-He-
teroatom-Bindungsbildung erhalten werden, z.B. Carbon-
sduren oder Methylamine. Dariiber hinaus kénnen hier auch
andere Aspekte wie Rohstoffintegration und Prozessintensi-
vierung bereits heute Vorteile in diesen Wertschopfungsket-
ten bieten.

Die Umsetzungen, bei denen C;-Baueinheiten aus CO,
und H, gebildet werden, eroffnen aber auch vollig neue
Synthesewege zu essenziellen funktionellen Gruppen wie
Carbonsiduren, Alkoholen oder Aminen. Die selektive und
effektive Einfithrung von Methylgruppen ist ein illustratives
Beispiel, bei dem die Nutzung von CO,/H, nicht nur weniger
umweltfreundliche Reagentien ersetzt, sondern auch ein
vollstandig neues Synthesewerkzeug liefert. Obwohl der di-
rekte Einfluss auf die anthropogene Kohlenstoffbilanz zuge-
gebenermalflen fiir einzelne Anwendungen auf diesem Gebiet
gering ist, ermoglichen es diese neuartigen Technologien, die
Ressourceneffizienz der Chemieproduktion iiber die gesamte
Wertschopfungskette zu verbessern und haben demzufolge
ein signifikantes Potential fiir den Ubergang zu geschlossenen
Kohlenstoffzyklen. Da CO, und H, vergleichsweise kosten-
giinstige Einsatzstoffe sind, kann ihr zielgerichteter Einsatz
auch unmittelbar zu 6konomischen Triebkriften fiir nach-
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haltige Produktionsprozesse fiir hoherwertige Chemikalien
liefern.

Trotz des sehr dynamischen Fortschritts, den das Gebiet
im letzten Jahrzehnt erlebt hat, decken die hier vorgestellten
erfolgreichen Beispiele nur einen kleinen Teil des eingangs
vorgestellten Schachbretts ab. Auf jeder Reduktionsstufe —
die den vertikal dargestellten C,-Verbindungen entsprechen,
die das bislang grofite Interesse erfahren haben — kann ein
Bereich molekularer Diversitit fiir nahezu jeden Sektor der
chemischen Industrie zugénglich gemacht werden, wenn C-C-
Bindungen und C-Element-Bindungen selektiv gebildet
werden. Mit zunehmendem Verstdndnis der moglichen Re-
aktionspfade und der zugrundeliegenden Mechanismusprin-
zipien wird auch die Fihigkeit der Katalyseforschung zu-
nehmen, die strategischen Ziige zu meistern, sodass immer
komplexere, elegantere und effizientere Kombinationen
moglich werden. Der Schliissel zu dieser Entwicklung ist das
grundlegende Verstdndnis der Designprinzipien zur Ent-
wicklung von Katalysatoren, die in komplexen Serien aus
Bindungsbriichen und -bildungen hochselektiv arbeiten,
robust sind und eine hohe Standzeit aufweisen. Gerade in
diesem Bereich iiberlagern sich die Konzepte der homogenen
und der heterogenen Katalyse in zunehmendem Maf3e. Das
Ligandgeriist von Ubergangsmetallkomplexen liefert ein
kraftvolles strategisches Werkzeug zur Bereitstellung beson-
derer Koordinationsgeometrien, die spezielle Elementar-
schritte begiinstigen und gleichzeitig die Stabilitédt der aktiven
Spezies erhohen. Andererseits kann das detaillierte Bild, das
man sich heute iiber das aktive Zentrum und dessen Umge-
bung bei Festphasenkatalysatorsystemen machen kann, Ein-
sichten iiber den Katalysemechanismus auf molekularer
Ebene liefern, die der Kenntnis der Abldufe bei homogenen
Katalysatoren in nichts nachstehen oder diese sogar iiber-
treffen.

Ebenso wichtig — und stark miteinander verwoben — ist
das Design von gut durchdachten reaktionstechnischen Lo-
sungen, damit entlang der Wertschopfungskette innovative
Apparate und integrierte Prozesstechnik zur Verfiigung ge-
stellt werden kann. Fiir groBvolumige Prozesse im Megaton-
nen-Bereich wie der Methanol-Produktion wird aus dkono-
mischen Griinden derzeit die kontinuierliche Prozessfithrung
an Gas/Feststoff-Systemen bei erhohten Driicken und Tem-
peraturen bevorzugt. Wenn die Logistik der CO,- und H,-
Versorgung allerdings nach diversifizierten und dezentralen
Produktionsweisen verlangt, werden alternative Technologi-
en benotigt. Thermisch robuste molekulare Katalysatoren
ermoglichen Arbeitsweisen in neuen Prozessfenstern und
lassen flexible, kontinuierlich betriebene Verfahren zuneh-
mend attraktiv erscheinen. Dies eroffnet nicht zuletzt neue
Moglichkeiten fiir die Herstellung komplexer Molekiile, fiir
die das Potenzial von kontinuierlicher Reaktionsfithrung
auch bei geringeren Produktionsvolumina zunehmend deut-
lich wird. Da auf CO, basierende Reaktionen hiufig zusétz-
liche Energie fiir die Aufarbeitungsschritte bendétigen,
werden integrierte Systeme fiir Reaktion und Separierung
essenziell. Die Minimierung des Energieaufwands durch Ar-
beiten am ,,thermodynamischen Limit* bleibt ein besonders
wichtiger Nachhaltigkeitsfaktor auch in Féllen, bei denen
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erneuerbare Energiequellen mit alternativen Kohlenstoff-
quellen wie CO, erfolgreich gekoppelt werden.

Die beeindruckenden Fortschritte in jlingster Zeit bele-
gen eindrucksvoll das Potential mafBgeschneiderter Kataly-
satoren zur Nutzung von CO,/H, als C,;-Synthon in der che-
mischen Synthese. Einige dieser Konzepte konnen mittel- bis
langfristig den Wandel des Energiesystems hin zu Technolo-
gien auf Basis erneuerbarer Energiequellen fordern, da sie
zusitzliche Nutzungspotenziale in der Herstellung von Che-
mieprodukten eréffnen. Andere Optionen konnen bereits im
Rahmen der heutigen petrochemischen Industrie zur Ver-
besserung der Umweltbilanz der Chemieproduktion fiihren.
Die interdisziplindre Grundlagenforschung von Chemikern
und Chemieingenieuren auf diesem Gebiet wird daher auch
in Zukunft wichtige Beitréage fiir die Entwicklung nachhalti-
ger Prozesse an der Nahtstelle von Energie und Chemie lie-
fern.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 72967343
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