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Solvens-induzierte reduktive Aktivierung von CO, durch Bismut und
Anderung des Reaktionsprodukts von Metalloformiat nach Oxalat
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Abstract: Es wurde untersucht, wie sich die reduktive Akti-
vierung von CO, durch einen atomaren Bi-Modellkatalysator
unter aprotischer Solvatisierung verdindert. Infrarot-Photodis-
soziationsspektroskopie massenselektierter [Bi(CO,),] -Clus-
terionen wurde genutzt, um die Strukturverinderung der mo-
lekularen ionischen Kerne dieser Cluster bei wachsender
Clustergrofie zu verfolgen. Die Interpretation der Infrarot-
spektren erfolgte durch Vergleich mit Ergebnissen auf der
Basis von Dichtefunktionaltheorie. Die Resultate zeigen, dass
CO, mit Bi in Gegenwart eines Zusatzelektrons ein Metallo-
formiat-Ion (BiCOO~) bildet. Solvatisierung durch zusdtzli-
che CO,-Molekiile fiihrt zur Stabilisierung eines Bi'-Oxalat-
Komplexes und damit zur Anderung des Kernions.

Die elektrokatalytische Reduktion von CO, ist ein vielver-
sprechender Ansatz fiir die Entwicklung eines nachhaltigen
Treibstoffkreislaufs, mit dem weiterhin chemische Brenn-
stoffe verwendet werden konnten, ohne dabei auf die fort-
gesetzte Ausbeutung fossiler Rohstoffquellen angewiesen zu
sein. Der erste Schritt in einem Zyklus der CO,-Umwandlung
ist in vielen Fillen die Ein-Elektronen-Reduktion eines CO,-
Molekiils oder einer CO,-Gruppe,!l aber dieser Schritt weist
eine ungiinstige Energiebilanz auf. Freies CO, hat eine ne-
gative adiabatische Elektronenaffinitit,”) und auch in kon-
densierter Phase ist das Gleichgewichtspotential fiir die Bil-
dung von CO,™ in den meisten Losungsmitteln stark negativ.”!
Allerdings kann das entstehende CO,” durch Wechselwir-
kung mit einem Katalysator stabilisiert werden, z.B. als
Carboxylat-Gruppe. Ohne verfiigbare protische Reaktions-
partner hat das intermedidre CO,  die Tendenz, mit einem
weiteren CO,-Molekiil letztlich ein Oxalat-Ion zu bilden.* In
heterogener Katalyse mit metallischen Katalysatoren voll-
zieht sich die Ein-Elektronen-Reduktion durch die Wechsel-
wirkung mit der Oberfliche des Katalysators. Die besten
Katalysatoren sind dabei nicht atomar glatte, sondern sehr
raue Elektroden, z.B. aus Nanopartikeln.”! In Gegenwart
geeigneter Promotoren (z.B. ionischer Fliissigkeiten!") sind
raue Bismut-Elektroden sehr effiziente und selektive Kata-
lysatoren fiir die elektrochemische Umwandlung von CO, in
CO.[SQd]
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Die Vielzahl verschiedener Bindungsstellen und die grof3e
Vielfalt geloster und adsorbierter Spezies in elektrochemi-
schen Zellen in activo stellen groe Hindernisse fiir ein de-
tailliertes molekulares Verstdndnis der Mechanismen fiir die
CO,-Reduktionskatalyse dar.

Um diese Probleme zu umgehen, bietet es sich an, ver-
einfachte Modellsysteme zu untersuchen, die detaillierter
charakterisiert und mit besserer Kontrolle iiber die beteilig-
ten molekularen Spezies und die Solvens-Umgebung des
aktivierten Komplexes priapariert werden konnen. Die
Spektroskopie massenselektierter Clusterionen in vacuo hat
sich in diesem Zusammenhang als wertvolles Instrument er-
wiesen. Photodissoziationsspektroskopie im Infraroten bietet
einen besonders attraktiven Zugang zu Strukturmotiven und
chemischen Wechselwirkungen, sowohl fiir Homogenkataly-
satoren’® als auch fiir Modellsysteme von Heterogenkataly-
satoren.”’ Clusterionen aus einzelnen Metallatomen mit ein
bis zwei CO,-Liganden und mehreren Solvens-Molekiilen
konnen als Beispiele fiir solche Modellsysteme dienen. Mit
solchen Clustern kann die Wechselwirkung von CO, mit
einem niedrig koordinierten geladenen Atom (z.B. ein Eck-
atom) an der Oberfliche eines Heterogenkatalysators mo-
dellhaft untersucht werden. Die Gegenwart zusitzlicher
Elektronendichte hat einen drastischen Einfluss auf die Fre-
quenzen der CO-Streckschwingungen in CO,-Molekiilen
oder -Gruppen. Diese Schwingungsmoden enthalten daher
Informationen iiber wichtige strukturelle und elektronische
Eigenschaften negativ geladener Komplexe von CO, mit
Metallatomen.

Hier zeigen wir Schwingungsspektren massenselektierter
[Bi(CO,),] -Cluster-Anionen (n=2-9), die durch das Ein-
bringen laserverdampfter Bi-Atome in eine CO,-Uber-
schallexpansion® erzeugt wurden (siehe Hintergrundinfor-
mationen fiir experimentelle Details). Das Ziel ist die de-
taillierte Untersuchung der Wechselwirkung von CO, mit Bi
im Kontext der Mechanismen in der heterogenen CO,-Re-
duktionskatalyse.

Frithere Arbeiten an dhnlichen Clustersystemen zeigen
mehrere mogliche Strukturmotive in anionischen Metall-
CO,-Komplexen auf (Schema 1). Die Miinzmetalle bilden
Metalloformiat-Komplexe,[”) wohingegen mit Ubergangs-

(o) L0
/ /O \s\“\\\ \\‘C'/
M——C : M \:| +M\\
\ Cas, “,
o o Y, 12753,
/O ~O

Schema 1. Bindungsmotive in Metall-CO,-Komplexen. Links: Metallo-
formiat; Mitte: zweizdhnig; rechts: Oxalat.
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metallen der vierten Periode Koordinationskomplexe ent-
stehen, die zweizihnige (n*)Bindungsmotive zwischen CO,-
Liganden und dem Metallatom iiber Metall-C- und Metall-O-
Bindungen aufweisen.”'”! Eine weitere Moglichkeit ist die
Wechselwirkung iiber zwei Metall-O-Bindungen, entweder
mit einem einzelnen CO,-Molekiil™ oder in einem Oxalat-
Komplex."'®  Wihrend die Bindungsenergie zwischen
Metall und Ligand in Metalloformiat-Komplexen typischer-
weise 20-40 kI mol ' betriigt, liegt sie in den beiden anderen
Strukturmotiven normalerweise wesentlich hoher
(>100 kJmol™"). Die verschiedenen Bindungsmotive haben
sehr unterschiedliche IR-Signaturen und reagieren in ver-
schiedener Weise auf Solvatisierung.

In Metall-CO,-Clusterionen kénnen CO,-Molekiile zwei
mogliche Rollen einnehmen: Sie konnen entweder Teil des
molekularen ionischen Kerns (im Weiteren als ,,Kernion®
bezeichnet) sein, d.h., sie sind ganz oder teilweise reduziert,
oder sie konnen das Kernion solvatisieren. Dabei hat die
hohe Bindungsenergie eines dem Kernion zugehorigen CO,-
Liganden zur Folge, dass Photodissoziation des Kernions
nach Absorption eines einzelnen IR-Photons auf einem
Fundamental-Ubergang einer CO-Streckschwingung nicht
moglich ist. Abbildung 1 zeigt die IR-Photodissoziations-
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Abbildung 1. Infrarot-Photodissoziationsspektren von [Bi(CO,),] -Clus-
terionen (n=2-9, siehe Zahlen am rechten Abbildungsrand). Jedes
Spektrum wurde separat entsprechend dem jeweiligen intensivsten
Peak skaliert. Die symmetrischen (Subskript S) und antisymmetrischen
(Subskript A) CO-Streckschwingungsmoden des Metalloformiat-Motivs
sind mit ,F“ gekennzeichnet (gestrichelte/gepunktete violette Linien),
die der Oxalat-Komplexe mit ,,0“ (gestrichelte griine Linien). Siehe
auch Abbildung 2.

spektren von [Bi(CO,),] -Clusteranionen im Spektralbereich
der CO-Streckschwingungen der ganz oder teilweise redu-
zierten CO,-Liganden. Die Spektren weisen vier charakte-
ristische Signaturen auf. In den Spektren der kleineren
Cluster sind je zwei Peaks zu beobachten. Einer dieser Peaks
(Fg) verschiebt sich mit zunehmender Clustergroe zu hohe-
ren Wellenzahlen, wihrend der andere (F,) rotverschoben
wird. Bei etwas groBeren Clustern (n=5) tauchen zwei wei-
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tere Peaks auf (Og, O,), die mit zunehmender Clustergrofle
an Intensitédt relativ zu Fg und F, gewinnen und bei den
groften hier untersuchten Clustern die Spektren dominieren.
Die Signaturen Og und O, zeigen keine signifikante Ver-
schiebung als Funktion der Clustergrofie.

Die Verdanderung der IR-Signaturen legt nahe, dass sich
bei zunehmender ClustergroBe die Struktur des Kernions
dndert. Ahnliche Effekte sind bei einer Reihe von Cluster-
systemen beobachtbar, unter anderem auch bei reinen CO,-
Clusteranionen.? In diesen Systemen spiegelt sich die emp-
findliche Balance zwischen elektronischer Stabilitdt und
Solvatisierungsenergie fiir verschiedene Kernionen wider.

Mithilfe quantenchemischer Rechnungen zu Strukturen
und IR-Spektren in [Bi(CO,),] -Clustern (siche Abbildung 2
und Hintergrundinformationen) kénnen die Peaks Fg und F,
als Signaturen der symmetrischen bzw. antisymmetrischen
CO-Streckschwingungen in  Metalloformiat-Komplexen
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Abbildung 2. Vergleich experimenteller und berechneter IR-Spektren.
Oben: experimentelles Spektrum fiir [Bi(CO,),]” (schwarz). Zweite
Kurve von oben: berechnetes Spektrum fiir [Bi(CO,),]” mit Triplett-For-
miat-Struktur (rot). Mitte: berechnetes Spektrum fiir [Bi(CO,);]~ mit
Singulett-,Schmetterlings“-Struktur (blau). Zweite Kurve von unten:
berechnetes Spektrum fiir [Bi(CO,)¢] mit Triplett-Oxalat-Struktur (vio-
lett). Unten: experimentelles Spektrum fiir [Bi(CO,)¢]™ (schwarz). Man
beachte die Verschiebung von F, zu Wellenzahlen unterhalb von O,
mit wachsender Clustergréfe. Als Folge trégt F, einen Teil der beob-
achteten Intensitit des Peaks bei niedrigeren Wellenzahlen in der
Fa/Oa-Region fiir n=6. Zur besseren Anschaulichkeit sind hier nur die
Strukturen der Kernionen gezeigt. Die Strukturen der fiir die Rechnun-
gen verwendeten Cluster sind in den Hintergrundinformationen zu
finden. Strukturen: schwarz C, rot O, blau Bi.

identifiziert werden. Dies impliziert, dass die Komplexe Tri-
plett-Multiplizitdt aufweisen, da der solvatisierte Singulett-
Zustand fiir n =2 eine n*-Konfiguration und ca. 40 kJmol ™'
hohere Energie aufweist. Die berechneten IR-Spektren wei-
terer Singulett-Strukturen, in denen zwei CO,-Molekiile in
einem Bi(CO,), -Kernion jeweils zweizdhnig an das Bi-Atom
gebunden sind, passen nicht zu den experimentell beobach-
teten Spektren, unabhingig von der ClustergroBe (Abbil-
dung 2).

Die Bi-C-Bindung im Bismutoformiat-Ion ist eine o-
Bindung unter Einbeziehung des p-Orbitals des Bi-Atoms
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entlang der Bi-C-Kernverbindungsachse. Sie ist damit etwas
anders als die entsprechende Bindung in den Metalloformiat-
Tonen der Miinzmetalle,” in denen die o-Bindung mit dem
Valenz-s-Orbital des Metallatoms erzeugt wird (sieche Hin-
tergrundinformationen).

Die Peaks Og und O, konnen den gleichphasigen sym-
metrischen und antisymmetrischen CO-Streckschwingungen
eines Bi'-Oxalat-Komplexes zugeordnet werden (siche Ab-
bildung 2 und Hintergrundinformationen). Rechnungen im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (sieche Hintergrundin-
formationen) ergeben, dass es sowohl Singulett- als auch
Triplett-Strukturen fiir dieses Strukturmotiv gibt. Interes-
santerweise ist die Singulett-Konfiguration energetisch am
niedrigsten (sogar fiir n=2), wihrend die Triplett-Konfigu-
ration durch zunehmende Solvatisierung stabilisiert wird und
bei n~5 isoenergetisch mit dem Metalloformiat-Motiv wird
(Abbildung 3). Diese Beobachtung legt den Schluss nahe,
dass die Ionen vorzugsweise in Triplett-Zustdnden gebildet
werden, wahrscheinlich iiber den *P,-Grundzustand des Bi~-
Anions, das anschlieBend mit CO,-Molekiilen in der Uber-
schallexpansion reagiert.
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Abbildung 3. Energiedifferenz zwischen Triplett-Oxalat- und Triplett-
Formiat-Kernionen-Strukturen als Funktion der Clustergréfe (die ver-
wendeten Cluster-Strukturen befinden sich in den Hintergrundinforma-
tionen).

Die Stabilisierung des Triplett-Oxalat-Motivs gegeniiber
der Metalloformiat-Struktur kann mithilfe einer natiirlichen
Populationsanalyse erkldrt werden. Die Partialladung auf
dem Oxalat-Ion betrdgt ca. —1.5, wihrend die Partialladung
auf der COO -Gruppe des Metalloformiat-Ions mit —0.9
geringer ausfillt. Dies bedeutet, dass die Solvatisierung eines
Oxalat-Ions aufgrund seiner héheren Partialladung energe-
tisch giinstiger ist. Damit ist der Energiegewinn pro Sol-
vensmolekiil fiir die Oxalat-Struktur grofler als fiir die Me-
talloformiat-Struktur. Bei n=06 iiberwiegt der Effekt der
differentiellen Solvatisierungsenergie fiir das Oxalat die
grofere intrinsische Stabilitdt des Metalloformiat-Kernions
und bewirkt das ,,Umschalten” des experimentell beobach-
teten molekularen Strukturmotivs. Es sei angemerkt, dass die
entsprechende Strukturidnderung in reinen (CO,), -Clustern
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durch die unterschiedliche Grofie der verschiedenen Kern-

ionen bedingt wird, im Unterschied zu den hier vorliegenden

unterschiedlichen Partialladungen der verschiedenen Struk-
turmotive in [Bi(CO,),] -Clustern.

Die Zuordnung der IR-Signaturen fithrt unmittelbar zu
folgenden Riickschliissen:

1) Wie bereits erwihnt bildet BiCO,™ einen Bismutoformiat-
Komplex, dhnlich den Komplexen von CO, mit Au,™
Ag™ und Cu.”

2) Die zunehmende Rotverschiebung sowohl von F, als auch
des Mittelwerts aus F, und Fg (siehe Hintergrundinfor-
mationen) zeigt mit wachsender Clustergrofie eindeutig,
dass der BiCO, -Metalloformiat-Komplex vorzugsweise
an der Carboxylat-Gruppe solvatisiert wird. Die Solvens-
molekiile polarisieren die Zusatzladung des Komplexes,
ziehen sie verstarkt auf den teilweise reduzierten CO,-
Liganden und reduzieren ihn damit mehr und mehr,
dhnlich wie bei anionischen Miinzmetall-CO,-Clustern.
Die leichte Blauverschiebung von Fg kommt durch die
Verringerung des O-C-O-Bindungswinkels und die damit
einhergehende Verminderung der Kopplung der beiden
CO-Oszillatoren zustande.

3) Bi'-Oxalat bildet die dominierende Kernionen-Struktur in
den groferen Clustern. Dies ist ein bemerkenswerter
Unterschied zu anderen Metalloformiat-Systemen.”
Wihrend zunehmende Solvatisierung der Carboxylat-
Gruppe in Metalloformiat-Komplexen der Miinzmetalle
lediglich die reduktive Aktivierung des CO,-Liganden
verstarkt!*! und fiir Ag Isomere mit CO, -Kernionen in
Koexistenz mit Metalloformiat-Isomeren beobachtet
wurden,” ist der vorliegende Fall bisher der einzige, bei
dem eine vollstindige Umwandlung von einer Formiat- in
eine Oxalat-Struktur nachgewiesen werden kann.

Die Solvens-induzierte Verdnderung der Kernionen-
Struktur spiegelt sich in den relativen Energien der Formiat-
und Oxalat-Strukturen fiir verschiedene Clustergrof3en wider.
Fiir jede Clustergrof3e gibt es eine Vielzahl an Solvenskon-
formeren mit sehr dhnlichen Energien. Wihrend eine voll-
stindige Erfassung aller Konformere unpraktikabel ist,
zeigen stichprobenartige Rechnungen fiir kleine Cluster, dass
die Energien aller Solvenskonformere fiir ein bestimmtes
Kernion in einem Intervall von ca. 5kJmol™ zu erwarten
sind. Abbildung 3 zeigt einen Vergleich der berechneten
Energien von Formiat- und Oxalat-Strukturen mit konver-
gierten Solvenskonformeren fiir verschiedene Clustergrofen,
wobei ein Konfidenzintervall von 5 kJmol ™' fiir die relativen
berechneten Energien verwendet wurde. Bei n~5 wird die
Oxalat-Struktur energetisch giinstiger als die Formiat-Struk-
tur, in Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Resul-
taten.

Ein Vergleich mit Ergebnissen aus der Elektrokatalyse ist
an dieser Stelle angebracht. Fiir alle Metall-CO,-Cluster
[M(CO,),]”, bei denen das Kernion als Metalloformiat vor-
liegt,”*! haben sich nanostrukturierte Elektroden dieser Me-
talle als gute bis exzellente Katalysatoren fiir die elektro-
chemische Reduktion von CO, mit hoher Selektivitit fiir die
CO-Erzeugung bei geringen Uberspannungen erwie-
sen."® 41 Die fiir die Umwandlung von CO, zu CO not-
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wendigen Protonen kamen dabei oft von ionischen Fliissig-
keiten, die in solchen Experimenten als Promotoren ver-
wendet wurden.!"**d Es wird seit langer Zeit auf Grundlage
chemischer Intuition (aber ohne eindeutigen Beweis) ver-
mutet," dass der aktivierte Komplex in der heterogenen
elektrokatalysierten CO,-Reduktion von einer funktionalen
CO,-Gruppe gebildet wird, die in einem Metalloformiat-
dhnlichen Motiv an ein exponiertes (d.h. niedrig koordinier-
tes) Metallatom auf der Elektrodenoberfliche gebunden ist.
Die strukturelle Ahnlichkeit der Kernionen in den analogen
[M(CO,),] -Clustersystemen verleiht dieser Auffassung
Glaubwiirdigkeit. Dariiber hinaus ist die Beobachtung des
Oxalat-Motivs in den groBeren Clustern konsistent mit
elektrochemischen Experimenten in kondensierter Phase, in
denen Oxalat als das Hauptprodukt der CO,-Reduktion in
aprotischen Losungsmitteln nachgewiesen wurde. Diese
Analogien zwischen Resultaten aus Clusterexperimenten und
Beobachtungen in elektrochemischen Experimenten sind ein
bedeutender Schritt hin zum Verstdndnis der molekularen
Mechanismen der heterogenen CO,-Reduktionskatalyse.
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