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Kohlendioxid als Rohstoff am Beispiel der S ynthese von Ameisensaure 
und ihren Derivaten 

Walter Leitner* 
Professor Henri Brunner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Kohlendioxid als Rohstoff fur chemi- 
sche Synthesen ist okologisch und oko- 
nomisch eine interessante Erganzung zu 
den derzeit genutzten Kohlenstoffquel- 
len. Um das thermodynamisch stabile 
und vergleichsweise reaktionstrage CO, 
effizient in das jeweils gewiinschte Pro- 
dukt umwandeln zu konnen, mussen ge- 
eignete Reaktionsbedingungen und Ak- 
tivierungsmechanismen gefunden wer- 

den. Die katalytische Reduktion von 
CO, zu Ameisensaure und ihren Deriva- 
ten ist in diesem Zusammenhang in den 
letzten Jahren intensiv untersucht wor- 
den. Eine Reihe der methodischen An- 
satze zur Ameisensauresynthese aus Stichworte: Ameisensaure . C0,-hkti- 
CO, sind inzwischen soweit ausgereift, vierung . Homogene Katalyse . Reduk- 
daD eine Weiterentwicklung zu deren tionen . Ubergangsmetallkomplexe 
technischer Anwendung in naher Zu- 
kunft moglich erscheint. Dies ist nicht 

zuletzt auf die fruchtbare Wechselwir- 
kung zwischen mechanistischen Unter- 
suchungen und Katalysatorentwicklun- 
gen zuriickzufiihren. 

Denn was fungt man am Jiingsten Tag, wenn die menschlichen 
Werke gewogen werden, mit drei Abhandlungen iiber die 

Ameisensuure an, und wenn es ihrer dregig waren? 
Andererseits, was we$' man vom Jiingsten Tag, 

wenn man nicht einmal we$, was alles bis dahin aus der 
Ameisensaure werden kann. 

Robert M u d ,  Der Mann ohne Eigenschaften 

1. Kohlendioxid als Rohstoff 

1.1. CO, als umweltvertraglicher C,-Baustein 

Weltweit werden derzeit etwa 20000-30 000 chemische Ver- 
bindungen produziert"]. Diese Fulle von Substanzen wird aus 
wenigen chemischen Grundstoffen hergestellt, wobei als Koh- 
lenstoffquelleii fast ausnahmslos die fossilen Rohstoffe Erdol, 
Erdgas und Kohle dienen (Abb. 1). Die Limitierung dieser Res- 
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CO, der Atmosphare zugefuhrt. Die 1 I 1 Grund-und 1 1 Endprodukte I Fossile Rohstoffe 

Erdol, Erdgas, KoMe CO, Methanol, Arene , PRamemchutzminel, moglichen Zusammenhange zwi- 
schen der anthropogenen C0,-Emis- 
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sourcen hat seit den fruhen siebziger Jahren zu einer regen wis- 
senschaftlichen Tatigkeit in bezug auf die Suche nach alternati- 
ven Kohlenstoffquellen gefuhrt. Dabei steht vor allem das Koh- 
lendioxid immer wieder im Mittelpunkt des Interesses[2. '1, da 
die Natur diese Verbindung in der Photosynthese - der Grundla- 
ge allen Lebens auf unserem Planeten ~ so erfolgreich als Syn- 
thesebaustein einzusetzen vermag. 

Die auf unserem Planeten in Form von CO, und C0:- ge- 
speicherte Kohlenstoffmenge ist nahezu unerschopflich und 
ubersteigt den Kohlenstoffgehalt der Lagerstatten fossiler Roh- 
stoffe um ein Vielfaches. Seit Beginn der Industrialisierung in 
der zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts ,,produziert" der 
Mensch ferner in zunehmendem MaDe CO, und entlal3t es in die 
Atmosphare. Die wichtigste Ursache der anthropogenen C0,- 
Emission ist die Verbrennung fossiler Brennstoffe zur Energie- 
erzeugung, doch tragt indirekt auch die Vernichtung von Bio- 
masse durch Waldrodungen zur Zunahme der atmospharischen 
C0,-Konzentration bei. Insgesamt wurden im Jahre 1989 auf- 

grund menschlicher Aktivitaten etwa 
7 x lo9 t Kohlenstoff in Form von 71 

(300) 130000) sion, dem steigenden C0,-Gehalt in 
der Atmosphare und dem globalen 

Klima werden seit einigen Jahren ausfuhrlich u n t e r s ~ c h t [ ~ ~  und 
diskutiert ['g- ', '1. 

Die Risiken eines globalen Klimawandels einzuschatzen und 
Strategien zur Vermeidung eines weiteren Anstiegs der atmo- 
spharischen C0,-Konzentration zu entwickeln sind ohne Zwei- 

j31 
Abb. 1. Die Rohstoffbasis der chemischen Industrie. 
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fel wichtige Aufgaben. Die Verwendung von CO, als Rohstoff 
fur die chemische Synthese kann hierzu allerdings nur einen 
auBerst geringen Beitrag leisten. Allein ein verantwortungsvol- 
ler Umgang mit der Primlrenergie und eine intensivere Nutzung 
nichtfossiler, im Idealfall regenerativer Energietrager konnen 
bei realistischer Einschiitzung eine drastische Verminderung des 
C0,-AusstoBes bewirken. Dies fiihrt jedoch gleichzeitig zu dem 
SchluB, daB selbst bei deutlicher Reduzierung der anthropoge- 
nen Kohlendioxidemission noch geniigend ,,CO,-Abfall" ent- 
stehen wurde, um als Kohlenstoffquelle fur eine vielfiiltige che- 
mische Nutzung auszureichen. Ein typisches Kohlekraftwerk 
rnit Rauchgasentschwefelung produziert beispielsweise 820 kg 
CO, pro MWh Strom, ein mit Erdgas befeuertes Kraftwerk 
immerhiii noch 400 kg pro MWh. In Abgasen von Kohlekraft- 
werken betriigt die C0,-Konzentration bis zu 14 % r61. 

Prinzipiell konnte also ein ,,anthropogener C0,-Kreislauf' 
genutzt werden, ohne die natiirlichen Kohlenstoffreservoirs zu- 
satzlich zu beanspruchen. Der groote Teil der derzeit auf dem 
Weltmarkt gehandelten C0,-Menge stammt jedoch nicht aus 
diesem UberschuB, sondern aus der Produktion von Wasser- 
stoff [GI. (a) und (b)][']. Zur C0,-Riickhaltung aus Kraftwerks- 

CO + 3H2 + H20(g)  --+ CO, + 4H, 

CH, + 2H,O(g) - CO, + 4H, 

(a) 

(b) 

abgasen konnen prinzipieil die gleichen Methoden angewendet 
werden, die zur Gewinnung des Kohlendioxids aus den ProzeB- 
gasen entsprechender Anlagen entwickelt wurdenr2'* 'I. Vor al- 
lem die Riickhaltung von CO, rnit waljrigen Aminlosungen ge- 
winnt in diesem Zusammenhang zunehmend an Bedeutung. Es 
ist zu erwarten, daB diese Methode in Zukunft verstarkt einge- 
setzt wird, so dalj grolje Mengen CO, kostengiinstig als Roh- 
stoff zur Verfugung stehen. 

Kohlendioxid ist auch aus sicherheitstechnischer Sicht ein ide- 
aler Rohstoff, wie ein Vergleich der Eigenschaften von Kohlen- 
dioxid rnit denen weitverbreiteter C,-Bausteine, Kohlenmon- 
oxid (CO) und Phosgen (COCI,), verdeutlicht (Tabelle 1). So ist 
CO, beispielsweise nahezu nicht toxisch, und es lafit sich pro- 
blemlos lagern, transportieren und handhaben. 

1.2. Warurn Ameisensaure? 

Ein GroBteil der gegenwartigen Anwendungen von Kohlen- 
dioxid beruht auf seinen physikalischen oder physikalisch-che- 

Tabelle 1. Vergleich der Eigenschaften moglicher C ,-Bausteme [a] 

MAK-Wert 
Toxikologie 

LC,, (inhal. Maus) 
Umweltbelastung 
Brennbarkeit 
Siedepunkt 
Lagerung 

Transport 

Loslichkeit in 1 mL 
Toluol bei 20 'C 

30 PPm 
2lOfach hohere 
Affinitlt zu Hamo- 
globin als 0, 
2444 ppm (4 h) 
ja 

-192°C 
Driicke nicht iiber 
3.5 MPa 
Gasflaschen oder 
Tanks 
0.17 mL 

12-14 VO~.-% 

-~ 

0.1 ppm 
,,Kampfgas" 

1 I0 ppm (30 min) 
hoch 
nein 
8 'C 
extrem schwierig, 
wird vermieden 
nur fur Kilogramm- 
mengen moglich 
unbegrenzt mischbar 

5000 Qpm 

ab 10V0l.-% 
Erstickungs- 
gefahr 
- 

negativ 
nein 
-78 'C (subl.) 
problemlos 

Gasflaschen 
oder Tanks 
3.45 inL 

[a] Die Daten wurden aus Lit. [8- 101 entnommen 

mischen Eigenschaften['. 'I. Daneben gibt es jedoch auch einige 
industriell bedeutende Reaktionen, in denen CO, als Rohstoff 
eingesetzt wirdLZbl. Die direkte Hydrierung von CO, zu Metha- 
nol spielt beispielsweise eine entscheidende Rolle in der Synthese 
von Methanol aus H,/CO/CO,-Mischungen nach dem ICI-Ver- 
fahren["]. Die Reduktion von CO, bietet auch einen potentiel- 
len, bislang noch nicht genutzten Zugang zu einer Reihe anderer 
wiclitiger Grundchemikalien. Sie kann dabei wie in Schema 1 
angedeutet durch Anlagerung von Was-serstoff erfolgen ; die 
erforderlichen Reduktionsaquivalente konnen aber auch durch 
direkte Elektronentransferprozesse zur Verfugung gestellt wer- 
den. Das erste Produkt der Reduktion von CO, in diesem 
Schema ist die Ameisensaure. 

Jahrlich werden weltweit etwa 300 000 t Ameisensaure herge- 
stelltr'21, wovon der rnit Abstand groate Teil in der Tierfutter- 
silage verbraucht wird. Ferner werden grolje Mengen Ameisen- 
saure in der Leder- und Textilwarenindustrie zum Gerben und 
Farben eingesetzt. Bei der Herstellung von Latexgummi wird 
Ameisensaure als Koagulierungsreagens genutzt. Als Konser- 
vierungsmittel (E 236) findet Ameisensaure nur noch vereinzelt 
Verwendung. In der praparativen Synthesechemie nutzt man 
haufig die reduzierende Wirkung der Ameisensaure (Leuckart- 
Wailach-Reaktion, Eschweiler-Clark-Methylierung, Transfer- 
hydr~genolyse['~], Tran~ferhydrierung['~]). Vor allem die kata- 
lytische Reduktion von Nitroverbindungen zu Aminen wird 
bisweilen in Batchprozessen auch in groBerem MaBstab rnit 
Ameisensaure oder Ammoniumformiat als Reduktionsmittel 
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c 

4 I 
-H20  

C n b n  + 2 
Fischer-Tropsch 

Schema 1. Reduktion von CO, 

durchgefiihrt. Die meisten Derivate der Ameisensaure, etwa Na- 
triumformiat (Streusalzzusatz, fotografische Fixierbader), Me- 
thylformiat (DMF-Produktion), Ethylformiat (Geschmacks- 
stoff) und Dimethylformamid (Losungsmittel) , haben ebenfalls 
eine erhebliche wirtschaftliche Bedeutung. 

Zum ersten Ma1 rein gewonnen wurde die Ameisensaure von 
Markgraf im Jahre 1749 durch trockene Destillation von Wald- 
ameisen. In  technischem MaBstab wurde Ameisensaure lange 
Zeit ausschlieIjlich durch Reaktion von CO mit heiBer Natron- 
lauge bei erhohtem Druck hergestellt. Aus dem entstehenden 
Natriumformiat kann Ameisensaure durch Ansauern mit ver- 
diinnter Schwefelsaure gewonnen werden, wobei jedoch Na- 
triumsulfat in groaen Mengen als unerwunschtes Abfallprodukt 
entsteht. Betrachtliche Mengen Ameisensaure fallen als Neben- 
produkt der Essigsauresynthese durch Oxidation niedrig sieden- 
der Erdolfraktionen an. 

Das derzeit am weitesten verbreitete Verfahren zur Herstel- 
lung von Ameisensaure basiert auf dem in Gleichung (c) gezeig- 

(c) CH,OH + co 

ten ZweistufenprozeB["]. Im ersten Schritt wird durch Carbo- 
nylierung von Methanol Methylformiat erhalten, das im zwei- 
ten Schritt zur Ameisensaure und Methanol verseift wird. Das 
Methanol wird zuriickgewonnen und im ersten Schritt wieder 
als Edukt eingesetzt. Die Nettobilanz des Verfahrens ist also die 
Anlagerung von Wasser an CO. Diese Anlagerung kann unter 
vergleichsweise drastischen Bedingungen und in Gegenwart ge- 
eigneter Amine auch direkt durchgefuhrt werden"']. 

Die Synthese von Ameisensaure durch Reduktion von CO, 
ist eine interessante Alternative zu den genannten Verfahren, 
wobei die Energiebilanz der Anlagerung von H,O an CO und 
der Reduktion von CO, sehr ahnlich ist" [GI. (d) und (e)]. Die 

+H,O 
HCO,CH, - HCO,H 

8 0 ' C  45 atm 

NaOMe (Kat.) -CH,OH 

AUFSATZE 

Synthese von Ameisensaure aus CO, bietet die Moglichkeit, 
Kohlendioxid im Umfang von etwa 10' t Kohlenstoff pro Jahr 
als Rohstoff zu nutzen. Im folgenden sol1 der Entwicklungs- 
stand fur die methodisch unterschiedlichen Ansatze zur Herstel- 
lung von Ameisensaure und ihrer Derivate aus CO, diskutiert 
werden, wobei die Methoden im Vordergrund stehen, in denen 
Ubergangsmetallkomplexe als Katalysatoren in homogener 
Phase eingesetzt werden. 

2. Reduktion von CO, durch Elektronentransfer 

2.1. Elektrochemische Reduktion yon CO, zu Formiat 

Die Einelektronenreduktion von CO, zum Radikalanion 
C0,- [Gl. (f)] erfordert ein Reduktionspotential von - 1.9 V[I6'. 

Das energiereiche Teilchen C0;- reagiert zwar bereitwillig mit 
H'-Quellen zu Formiat, doch lassen sich konkurrierende Reak- 
tionskanale wie die Disproportionierung, die Dimerisierung 
unter Bildung von Oxalat oder die weitergehende Reduktion 
nur schwer zuruckdrangen. 

CO, + l e -  -+ C0,- E"=-1 .9V (f)  

CO, + 2H+ + 2e- - HC0,H (8) 

CO, + 2H' + 2e- --* CO + H,O (h) 

2H' + 2e- --t H, (i) 

Ein alternativer, vielversprechender Ansatz zur elektrochemi- 
schen Reduktion von CO, besteht darin, an der Elektrode einen 
geeigneten Katalysator zu erzeugen, der die direkte Bildung von 
Formiat oder Ameisensaure aus CO,, H+-Ionen und zwei Elek- 
tronen [Gl. (g)] ermoglicht. Da die Zweielektronenreduktion zu 
Ameisensaure ein geringeres Potential erfordert als die Einelek- 
tronenreduktion, konnen die Elektrolysen in Gegenwart der 
Katalysatoren bei deutlich niedrigeren Spannungen durchge- 
fuhrt werden. Es bleibt jedoch problematisch, die Selektivi- 
tat zwischen den moglichen Zweielektronenreduktionen [GI. 
(g)-(i)] zu steuern. Fur eine allgemeine Diskussion der elektro- 
katalytischen C0,-Reduktion sei auf Originalarbeiten und 
Ubersichten hingewiesen" 6 ,  ''1. 

Die elektrokatalytischen Systeme, die nach diesem Prinzip For- 
miat bilden, werden also durch die erforderliche Uberspannung 
fur die Elektrolyse, die Stromausbeute und die Anzahl der Kata- 
lysecyclen (Umsatzzahl, turnover number = TON) fur die For- 
miatbildung charakterisiert. Ubergangsmetallkomplexe haben 
seit vielen Jahren besondere Aufmerksamkeit als Elektrokataly- 
satoren erregt, und reprasentative Verbindungen, die in nennens- 
werten Mengen Formiat bilden, sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. Neben den in Tabelle 2 aufgefiihrten homogenen oder in 
polymere Matrices eingebundenen Katalysatoren sind auch di- 
rekt auf der Oberflache adsorbierte Metallkomplexe zur Bildung 
von Formiat und Ameisensaure beschrieben worden[18, 291. 

Bei einer Reihe von Katalysatoren hangt es vor allem von den 
Reaktionsbedingungen ab, ob iiberwiegend Formiat oder CO 
gebildet wird. Mit dem Komplex [R~(bpy),(C0),]~+ wird bei- 
spielsweise in H,O/DMF bei pH 6.0 fast ausschlieBlich CO und 
H, im Verhaltnis 1 : 1 gebildet, wlhrend bei pH 9.5 unter anson- 
sten identischen Bedingungen alle drei moglichen Produkte im 
MolverhHltnis CO/H,/HCO; = 2: 3: 3 ent~tehen[~'I. In Aceto- 

E" = - 0.61 V 

E" = - 0.53 V 

E" = - 0.41 V 
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Tabelle 2. Ubergangsmetallkomplexe in homogener Phase oder in Polymermatrix zur elektrokatalytischen Bildung von Formiat aus  CO,. 

[a] Maximale (;esamtmolrahl Ameisensiure oder Formiat pro Mol Komplex im angegebenen Reaktiouszeitraum. [b] Stromausbeute in Klammern sofern verfugbar. 
[c] bpy = Bipyridin, dppe = Ph,P(CH,),PPh,, bpm = 2,2'-Bipyrimidin, terpy = 2,2':6',2''-Terpyridin. [d] Keine Angaben. 

nitril vermag derselbe Katalysator in 44 Katalysecyclen Formiat 
mit einer Stromausbeute von uber 80% zu bilden (Tabelle2, 
Zeile 3)[231. Uber die Bildung von DMF bei der elektrokatalyti- 
schen Reduktion von CO, in Gegenwart von Me,NH wurde 
ebenfalls b e r i ~ h t e t ~ ~ ~ ~ ] .  Die Struktur des Stickstoffliganden 
hat demgegenuber einen relativ geringen EinfluB auf die Pro- 
dukt~erteilung["~~. Im Falle des Mono(bipyridy1)komplexes 
[Ru(bpy)(CO),CI,] ist die selektive Reduktion von CO, zu CO 
auf die Bildung eines polymeren Films [ {  Ruo(bpy)(CO,},,l an 
der Elektrodenoberflache z~r i i ckzuf i ih ren~~~"~ .  

Ahnliches gilt fur Komplexe des Typs [Re(L)(CO),X] (L = 

Derivate von bpy, X = Halogenid), die bei der elektrokataly- 
tischen Reduktion von CO, in organischen Losungsmitteln so- 
wohl in homogener als auch in polymeren Fil- 
men[351 hauptsachlich zur Produktion von CO fuhren. In wll3ri- 
ger Losung konnen sie wegen der bevorzugten Entwicklung von 
Wasserstoff nicht zur C0,-Reduktion verwendet werden. Die 
Formiatbildung kann in Wasser jedoch erfolgreich mit der Bildung 
von H, konkurrieren, wenn die Komplexe in eine Polymerma- 
trix aus Nafion eingebettet auf der Elektrode fixiert werden["]. 

2.2. Photochemische Reduktion von CO, zu Formiat 

Die Prinzipien, die fur die photochemische Reduktion von 
CO, zu Formiat gelten, sind weitgehend identisch mit den in 
Abschnitt 2.1 beschriebenen. Die Einelektronenreduktion zu 
C0;- erfordert luBerst starke Reduktionsmittel, die nur schwer 
auf photochemischem Wege zuganglich ~ i n d l ~ ~ ] .  Kubiak et al. 
berichteten unlangst, daB der dreikernige Cluster [Ni3(p3- 
I),(dppm),] bereits beim Bestrahlen mit diffusem Tageslicht 
CO, zum Radikalanion C0;- reduzieren kann, das unter ande- 
rem durch seine Folgereaktion zu Formiat nachgewiesen wer- 
den k ~ n n t e ~ ~ ' ~ ] .  Die Zweielektronenreduktion gemHl3 Glei- 
chung(g) ist aber auch in der Photochemie der energetisch 
gunstigere Weg von CO, zu Formiat. Ein der Elektrokatalyse 
verwandter Ansatz besteht darin, ein photoaktives System zur 
Umwandlung von Licht in elektrische Energie zu verwenden, 
die anschliel3end rnit Hilfe eines Katalysators zur Reduktion 
von CO, genutzt wird[16. 371. 

Halbleitermaterialien sind in Form von Elektroden, Kollo- 
iden oder Pulvern in der Lage, auch ohne Katalysatoren unter 

photochemischen Bedingungen CO, zu Formiat als Hauptpro- 
dukt zu red~zieren[~'l. Als katalytische Systeme fur die Bildung 
von Formiat sind Kombinationen von Halbleitern mit Formiat- 
Dehydrogena~e[~~"' ,  M e t h y l ~ i o l o g e n ~ ~ ~ ~ ] ,  Metallen[39'-'1 und 
einem Rutheni~mkornplex[~~] beschrieben worden. Kurzlich 
gelang die Herstellung von Ameisensaure durch photokatalyti- 
sche Reduktion von CO, in uberkritischer Phase[39h1. 

Organische photoaktive Systeme ermoglichen in Gegenwart 
geeigneter Reduktionsmittel wie Triethylainin ebenfalls die di- 
rekte[4'1 und die k a t a l y ~ i e r t e [ ~ ~ * ~ ~ ]  photochemische Reduktion 
von CO, zu Formiat. Verwendet man p-Terphenyl als Photosen- 
sibilisator, so steigt der Anteil an gebildetem CO relativ zu dem 
an Formiat in Gegenwart von Cobalt(rrr)-Kornplexen als Kata- 
I y ~ a t o r e n [ ~ ~ l .  

Der am besten untersuchte molekulare Photosensibilisator 
zur photochemischen Reduktion von CO, zu Formiat ist das 
Komplexkation [Ru(bpy),]' + 44-471. In ersten Untersuchun- 
gen wurde [Ru(bpy),]' + zusammen mit Methylviologen, das 
zum Elektronentransfer dienen sollte, e i n g e ~ e t z t ~ ~ ~ l .  Es stellte 
sich jedoch heraus, daB der Elektronentransfer auf [Ru(bpy),]- 
Verbindungen zuruckzufuhren ist, die durch Photolabilisie- 
rung eines bpy-Liganden aus [Ru(bpy),]' + entstanden wa- 
ren[46a,47a1. In der Folgezeit wurden mehrere Systeme zur Pho- 
toreduktion von CO, zu Formiat auf Basis der Kombination 
[R~(bpy),]~+/[R~(bpy),(C0)(L)]"+ (L = CO, II = 2; L = H, 
CI, n = 1 )  e n t ~ i c k e l t [ ~ ~ , ~ ~ l .  Als Reduktionsmittel dient in der 
Regel Triethanolamin in DMF, und Quantenausbeuten bis zu 
15 % werden erreicht. Bestrahlt man mit sichtbarem Licht 
(A > 320 nm), konnen rnit diesen Systemen innerhalb von 20 h 
bis zu 3700mol Formiat pro mol Katalysator gebildet wer- 
den147b1. Die Bildung geringer Mengen Formiat wurde auch fur 
die Kombination von [Ru(bpy),12 + mit makrocyclischen Nik- 
ke lk~mplexen[~*~ sowie fur Photosensibilisatoren auf Basis von 
Vanadinkomplexen be~chr ieben '~~] .  

2.3. Mechanistische Aspekte der katalytischen Bildung 
von Formiat durch Elektronentransfer 

Wie in Abbildung 2 schematisch verdeutlicht wird, unter- 
scheiden sich die elektrokatalytische und die photokatalytische 
Reduktion von CO, zu Formiat nur in der Art der Erzeugung 
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Abb. 2. Das Prinzip der elektro- und photokatalytischen Reduktion von CO, zu 
Formiat. 

der zur Reduktion benotigten Elektronen. Der Katalysecyclus, 
in dem Formiat gebildet wird, ist in beiden Fallen gleich. Tat- 
sachlich konnen dieselben Katalysatoren haufig in beiden Pro- 
zessen verwendet werden. Eine komplexe Abfolge von Elektro- 
nentransferschritten und komplexchemischen Reaktionen ist 
allerdings notwendig, um einen solchen Katalysecyclus zu reali- 
sierenr'63'71, und die exakte Abfolge dieser Schritte ist Gegen- 
stand intensiver Untersuchungen. 

Fur die am besten untersuchten Katalysatoren der elek- 
tro- und photochemischen Reduktion von CO, vom Typ 
[Ru(bpy),(CO)(L)]"+ (L = CO, n = 2; L = H, n = 1) wurden in 
den letzten Jahren unabhangig von der Anregungsart die in 
Schema 2 gezeigten Mechanismen fur den Elektronentransfer 
zur Bildung von Formiat diskutiert. Die beiden CyclenA 

und B weisen eine gemeinsame katalytisch aktive Zwischen- 
stufe auf, namlich den zweifach reduzierten Solvenskomplex 

In Weg A wird die Formiateinheit durch Insertion von CO, in 
die Ru-H-Bindung des Hydridokomplexes 3 gebildet["J, ahn- 
lich der Hydrierung von CO, (siehe Abschnitt 3.4). Alle Einzel- 
schritte dieses Kreislaufs, der zur selektiven Bildung von For- 
miat fuhrt, konnten unter Katalysebedingungen nachgewiesen 
werden. Neben WegA wird in dieser Studie jedoch noch ein 
zweiter, unabhangiger Kreislauf fur die Reduktion von CO, zu 
CO und Formiat nachgewiesen, der mit [Os(bpy),(CO)H]+ zum 
dominierenden Reaktionsweg ~ i r d [ ' ~ ] .  

Bei diesem zweiten Weg handelt es sich vermutlich um Cy- 
clus B, in dem Formiat aus einer Metallacarbonsaure freigesetzt 
wird, die durch Protonierung des q'-C0,-Komplexes 5 entsteht. 
Komplex 5 wurde unlangst auf unabhangigem Wege syntheti- 
siert und durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiertr5 'I. 

DaI3 Komplex 5 unter den Bedingungen der Elektrokatalyse ent- 
steht, konnte spektroskopisch nachgewiesen werden. Die pH-ab- 
hangige gleichzeitige Bildung von HCO; und CO bei der elektro- 
katalytischen Reduktion von CO, kann anhand des Protonie- 
rungsgleichgewichts 5/6 interpretiert werdenrsi1. Auf Zwischen- 
stufen vom Typ 5 und 6 ist aufgrund IR-spektroskopischer Unter- 
suchungen auch die elektrochemische Reduktion von CO, zu CO 
mit Katalysatoren vom Typ [Re(L)(CO),X] zu r i i ckz~f i ih ren [~~~~ .  

Zwei vergleichbare Katalysecyclen wurden kiirzlich fur die co- 
baltkatalysierte photochemische Reduktion von CO, mit p-Ter- 
phenyl als Photosensibilisator na~hgewiesen[~~]. In diesem Fall 
ergibt ausschlieI3lich der zu A analoge Weg F ~ r m i a t [ ~ ~ ' ] ,  wahrend 

~ ~ ~ o ~ ~ P Y ~ 2 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1  1. 

die Bildung des C0,-Addukts letztlich nur CO liefert[43d1 

+ .;/ 
J 

3 \  i cop 

.. 

A B 

/-, - HC02- s:lv 

+ 2e-, SOIV 
- HCOp- 

Schema 2. Katalysecyclen der Forrniatbildung durch Elektronentransfer mit Ru"(bpy)-Kdtalysatoren [Ru(bpy),(CO)(L)yt (L = CO, n = 2 ;  L = H, n = 1) 
ndCh Lit. [50, 511; SOlVenS = SOlV.  
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Neben der schwierigen Steuerung der Produktselektivitat be- 
steht ein weiteres Problem der elektro- und photokatalytischen 
Reduktion von CO, zu Formiat darin, daB die Konzentrdtion 
des Katalysators moglichst klein gehalten werden muB, um Des- 
aktivierungsprozesse zu vermeiden. Selbst bei den aktivsten Kata- 
lysatoren liegen daher die Konzentrationen des Reduktionspro- 
dukts in den Reaktionslosungen meist nur im millimolaren Be- 
reich. Bei den im folgenden Abschnitt beschriebenen Methoden 
der direkten katalytischen Hydrierung von CO, zu Ameisensaure 
und ihren Derivaten konnen hingegen Konzentrationen des Pro- 
dukts bis zu mehreren rnol pro Liter erreicht werden. 

3. Ubergangsmetallkatalysierte Bildung von 
Ameisensaure und ihren Derivaten aus CO, und H, 

3.1. Allgemeines 

In den friihen siebziger Jahren konnte durch Pionierdrbeiten 
mehrerer Arbeitsgruppen gezeigt werden, daB aus Wasserstoff, 
Kohlendioxid und einer moglichen dritten Komponente in Ge- 
genwart von homogenen Ubergangsmetallkatalysatoren je nach 
Reaktionsbedingungen Ameisensaure bzw. deren Salze, Ester 
oder Amide erhalten werden konnen [GI. (j)-(m)]. 

Da die Synthese von Ameisensaurederivaten im Gegensatz 
zur Bildung von HCO,H oder HCO; neben der Kniipfung der 
C-H-Bindung den Bruch und die Neubildung einer weiteren 
kovalenten Bindung erfordert, werden die entsprechenden Pro- 
zesse im folgenden getrennt behandelt. 

3.2. Synthese von Ameisensaure und Formiaten 
aus CO, und H, 

In Tabelle 3 ist eine reprasentative Auswahl der bislang be- 
schriebenen Katalysatorsysteme fur die Hydrierung von CO, zu 

Ameisensiiure und Formiaten zusammengefal3t. Dabei ist je- 
weils die maximale Gesamtzahl der Katalysecyclen pro Metall- 
zentrum (Umsatzzahl, turnover number = TON) und - sofern 
verfugbar - die maximale Geschwindigkeit mit der die Katalyse- 
cyclen zu Beginn der Reaktion durchlaufen werden (Wechsel- 
zahl, turnover frequency = TOF) angegeben. Weitere Beispiele 
finden sich in den zitierten Originalarbeiten. 

3.2. I .  Hydrierung von CO, in ovganischen Losungsmitteln 

Die kutul-ytischen Systeme 

Im Jahre 1974 berichtete eine polnische Arbeitsgruppe, daB 
ein homogener Titan(rr)-Katalysator, der aus TiCI, und Magne- 
sium in THF hergestellt wird, bei abwechselnder Behandlung 
rnit H, und CO, die katalytische Bildung von Mg(HCO,), er- 
moglicht[521. Bis zu fiinfzehn Aquivalente CO, pro Aquivalent 
Ti" konnten auf diese Weise fixiert werden. 

Wenig spater stellten Y Inoue et al. erstmals die katalytische 
Hydrierung von CO, mit Phosphankomplexen von Ubergangs- 
metallen der Gruppe 9 und 10 V O ~ [ ~ ~ ~ ~ .  Verwendet man ein Ben- 
zol/NEt,-Gemisch als Losungsmittel, so werden in Gegenwart 
des Wilkinson-Katalysators [Rh(PPh,),Cl] unter den in Tabel- 
le 3,  Zeile 2 zusammengefaBten Bedingungen 22 mol Ameisen- 
siiure pro mol Rhodium erhalten. Am Ende der Reaktion liegt 
ein etwa 50facher UberschuB an Amin relativ zur Konzentration 
der neu gebildeten Ameisensaure vor. Das Vorhandensein klei- 
ner Mengen Wasser begiinstigt die Hydrierung von CO, . Die in 
einer Reihe von Patentschriften[54"-e1 niedergelegten Weiterent- 
wicklungen verbesserten das urspriingliche System nur gering- 
fugig. Der hochste TON-Wert von 31 4 wurde mit [Rh(PPh,),Cl] 
in einer Mischung aus Isopropylalkohol, Wasser und NEt, 
e r ~ i e l t ~ ~ ~ ~ l .  In jiingster Zeit wurde ein Komplex mit Stickstoff- 
liganden als effektiver Katalysator fur die C0,-Hydrierung 
in alkoholischer Losung beschrieben Mit cis-[Ru(6,6'- 
Cl,bpy),(H,O),](CF,SO,), werden in EtOH/NEt, bis zu 
5000 rnol Ameisenslure pro mol Ruthenium gebildet. In Abwe- 
senheit des Amins entsteht unter den drastischen Reaktionsbedin- 
gungen (60 atm, 150 "C) Ethylformiat (siehe Abschnitt 3.3.3). 

Im Jahre 1992 beobachteten Nicholas und Tsai, daB die 
Hydrierung von CO, auch in Abwesenheit von Basen zu 

Tabelle 3. Katdlytischc Sysleme zur Synthese von Ameisensiure oder Formiaten durch Hydrierung von CO, . RT = Raumtemperatur. 

Katalysator Solvcns Additiv P(H2hP(CO,) 7- TON [a] I T O F  [h] Llt 
[bar] ["Cl [hl W'I 

T H F  
Benzol 
Benzol 
rPrOH 
T H F  
DMSO 
DMSO 
DMSO 
H 2 0  

H2O 
H2O 
CO,,.', 

Mg 
NEt,, H,O 
NEt,, H,O 
NEt,. H,O 

NEt, 
NEt, 
NEt, 
KOH 
Na,CO, 
HNMe, 
NEt,, H,O 

H2O 

131 R T  
25,25 RT 
50/50 RT 
50130 40 
48/48 40 
20120 RT 
20120 R T  
20,20 25 

106/40 240 
1 7 [el R T  
20/20 25 

85,120 [fl 50 

15 
87 
35 

314 
128 

1150 
2200 
3005 [d] 

340 
113 

3440 
7200 

[a] Maximale Gesamtmol~ahl Ameisenaiure oder Formiat pro eingesetztem Metallzentrum im angegebenen Reaktionsreitraum. [b] Aus den maximalen Anfangsgeschwin- 
digkeiten bestimmte Unisatzfrequenren: die TON- und TOF-Werte stammen in der Regel aus unterschiedlichen Experimenten. [c] nbd = Norbornddien, 
cod = Cyclooctadien, dpph = Ph,P(CH,),PPh,, dcpb = Cy2P(CH,),PCy,, hfacac = Hexafluoracetylacetonat, TPPTS = P(C,H,SO,Nd), . [d] Bisldng unveroffentlichte 
Ergebnisse. [el 1 .(I rnol K. ~ I Na,CO ohne zusitrliche C0,-Atmosphirc. [f] Bei Reaktionstemperdtur. 
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Ameisensaure fiihren kannrssl. Mit dem Katalysator 
[Rh(PMe,Ph),(nbd)]BF4 (nbd = Norbornadien) werden in 
THF allerdings nur 64 in01 HC0,H pro mol Katalysator und 
Tag gebildet, wobei wiederum kleine Mengen Wasser die Aktivi- 
tat des Katalysators erhohen . 

Annihernd zeitgleich konnten wir erstmals uber ein System 
zur ubergangsmetallkatalysierten Hydrierung von CO, zu 
Ameisensaure berichten, das bei milden Bedingungen Umsatz- 
zahlen von mehr als eintausend und Wechselzahlen von etwa 
40 h- '  ermoglicht[s6a1 (Schema 3). Der Katalysator wird dabei 

Schema 3. Hydrierung von CO, zu Ameisensiure nach Lit. [56a] 

in situ aus dem dimeren Rhodiumkomplex [{(cod)Rh(p-Cl)] ,] 7 
(cod = 1,5-Cyclooctadien) und dem zweizahnigen Phosphan 
Ph,(CH,),PPh, (dppb) hergestellt. Als Reaktionsmedium wird 
eine Mischung aus DMSO und NEt, verwendet. Die Endkon- 
zentration an Ameisensaure betrigt unter den in Schema 3 an- 
gegebenen Bedingungen 2.1 mol L- ' und iibersteigt die Konzen- 
tration des Amins um 65%. Im Gegensatz zu allen anderen 
Systemen wirkt sich das Vorhandensein von Wasser in DMSO/ 
NEt, negativ auf das Katalysesystem aus. Wird kein Amin im 
Losungsmittelgemisch eingesetzt, entstehen, ahnlich wie in 
THF, nur geringe Mengen an Arneisensa~re[~']. 

Zur Thermodynamik der C0,-Hydrierung 

Der drastische EinfluB des Reaktionsmediums auf die maxi- 
male Ausbeute an Ameisens6ure ldBt sich anhand der thermo- 
dynamischen Bilanz["] der Anlagerung von H, an CO, [Gl. (n)] 

erklaren. Die Reaktion ist unter Standardbedingungen zwar rnit 
ca. - 32 kJ mol- exotherm, jedoch aufgrund der ungiinstigen 
Entropieverhaltnisse - zwei Gase reagieren zu einer Fliissigkeit 
mit starken intermolekularen Wasserstoffbriicken - mit ca. 
+33 kJmol-' stark endergonisch. Urn hohe Ausbeuten an 
Ameisensaure erzielen zu konnen, mu13 also der Entropieunter- 
schied zwischen Edukten und Produkt durch geeignete Reak- 
tionsbedingungen ausgeglichen werden. 

Da fur das in Schema 3 gezeigte katalytische System erstmals 
die vollstandige Reversibilitat der Ameisensaurebildung experi- 
mentell nachgewiesen wurde, konnte der EinfluB der Reaktions- 
bedingungen und des Reaktionsmediums auf die Ausbeuten 
und damit auf die Lage des Gleichgewichts systematisch unter- 
sucht ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Wie fur eine exotherme Reaktion zweier gas- 
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formiger Reaktanten erwartet, steigt die Gleichgewichtskonzen- 
tration bei niedriger Temperatur und bei erhohtem Druck an. 

Dem Losungsmittel kommt in bezug auf die Ausbeute an 
Ameisensaure eine besondere Bedeutung zu, da es durch Solva- 
tation sowohl der Reaktanten als auch des Produkts entschei- 
dend auf den Entropieunterschied einwirkt. Als Hauptursache 
fur die gute Eignung dipolar aprotischer Losungsmittel fiir die 
Hydrierung von CO, zu Ameisensaure konnte die Solvatation 
des Produkts unter Spaltung der Wasserstoffbriickenbindungen 
nachgewiesen werden. Daneben beeinflu& das Losungsmittel 
durch die Stabilisierung von Zwischenstufen des Katalysekreis- 
laufs auch die Katalysatoraktivitat (siehe Abschnitt 3.4). 

Wie bereits envahnt, ist der Zusatz von Aminen keine not- 
wendige Voraussetzung fur die katalytische Hydrierung von CO, 
unter den in Schema 3 genannten Bedingungen, doch bewirkt er 
ebenfalls das Aufbrechen der Wasserstoffbriicken und damit den 
drastischen Anstieg der Gleichgewichtskonzentration. Trialkyl- 
amine bilden mit Ameisensaure keine echten 1 : I-Salze, sondern 
fliissige Azeotrope der Zusammensetzung HCO,H/NR, = 1.5- 
2: 1 [591. Tatsachlich iibersteigt in organischen Losungsmitteln 
die Endkonzentration an Ameisensaure die Konzentration des 
Amins nur dann, wenn Amine eingesetzt werden, die solche 
Azeotrope bilden. Sekundare Amine ergeben 1 : 1 -Gemkche, 
wobei im Gegensatz zu den in Abschnitt 3 .3  beschriebenen Re- 
aktionen der Einsatz von Dimethylamin als Aminkomponente 
unter den in Schema 3 gezeigten milden Bedingungen nicht zur 
Weiterreaktion der Ameisensaure zu Dimethylformamid fiihrt. 

Die katalytischen Systeme zur Hydrierung von COz werden 
natiirlich nicht nur durch die Cesamtzahl der moglichen Kata- 
lysecyclen chardkterisiert, sondern auch durch die Geschwindig- 
keit, mit der diese durchlaufen werden. Uber systematische 
Untersuchungen zur Katalysatoroptimierung wurde in diesem 
Zusammenhang bislang nur fur die rhodiumkatalysierte Hy- 
drierung von CO, zu Ameisensaure in DMSO/NEt, berich- 
tet[S7. 58,601 

Katalysatoroptimierung in der rhodiumkatalysierten Hjdrierung 
von CO, zu Ameisensaure 

Die Variation der Phosphankomponente hat einen deutlichen 
EinfluB auf die Aktivitat des rnit 7 (Schema 3) gebildeten In- 
situ-Katalysators[601. Verwendet man In-situ-Katalysatoren aus 
7 und einzahnigen Phosphanliganden PR, (Rh:P = 1 :4), las- 
sen sich die beobachteten Ligandeneffekte anhand klassischer 
Ligandenkonzepte wie Basizitatr6'. 621 und sterischer An- 
spruch[621 der PR,-Gruppen nachvollziehen. Bei PR,-Liganden 
mit vergleichbarem sterischen Anspruch werden die aktivsten 
Katalysatoren mit Phosphanen mittlerer Basizitat erhalten 
(pK,(HPR:) = 4), deren Aktivitat unter diesen Bedingungen 
etwa dem System 7/dppb entspricht. Sowohl starker saure als 
auch starker basische Phosphane fiihren zur raschen Abnahme 
der Aktivitat. Vergleicht man Phosphane Lhnlicher Basizitat, so 
sinkt die Kdtalysatoraktivitat niit zunehrnender Raumerfiillung 
der Liganden, und Phosphane PR, mit einem Kegelwinkel[6*a1 
gro13er als 180" sind als Cokatalysatoren fur die In-situ-Systeme 
7/PR, bei der Hydrierung von CO, ungeeignet. 

Diese Regeln lassen sich nicht auf In-situ-Katalysatoren rnit 
zweizahnigen Phosphanen iibertragen, da bei diesen Liganden 
die GroBe des am Metallzentrum gebildeten Chelatrings einen 
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entscheidenden Einflul3 auf die Aktivitlt des Katalysators 
ausiibt[60. 631. Aber auch bei konstanter Kettenlange gelten die 
bei einzahnigen Phosphanen beobachteten Tendenzen nicht 
mehr, wie aus der Zunahme der Aktivitat der In-situ-Kata- 
lysatoren vom Typ 7/R,P(CH,),PR, in der Reihenfolge 
R = Ph < Me < Cy < iPr deutlich wird. 

Beim In-situ-Katalysator 7/dppb bildet sich die katalytisch 
aktive Spezies langsam im Vergleich zum Verlauf des eigent- 
lichen Katalysecyclus, wie die deutliche Induktionsperiode beim 
Einsatz einer frisch bereiteten Katalysatorlosung belegt[571. Die 
Induktionsperiode ll8t sich durch Behandlung der Katalysator- 
losung mit H, oder HCO,H vor der eigentlichen Katalyse ver- 
meiden. Auch unter diesen Bedingungen scheint jedoch nur ein 
Teil des eingesetzten Rhodiumkomplexes in die katalytisch akti- 
ve Spezies uberfuhrt zu werden, wie beispielsweise aus der Ab- 
hangigkeit der maximalen TOF von der Art der Aktivierung 
hervorgeht. Es lCDt sich demnach nicht entscheiden, inwieweit 
die beobachteten Ligandeneffekte mit dem EinfluB der Phos- 
phane auf den Ablauf des Kataiysekreislaufs oder aiif die Bil- 
dung der katalytisch aktiven Zwischenstufe zusammenhangen. 

Wie in Abschnitt 3.4 noch ausfuhrlich dargelegt wird, sind 
mit grooer Wahrscheinlichkeit elektronisch und koordinativ un- 
gesattigte Teilchen [(P,)RhH] 11 (Schema 4; P2 = zweizahniges 
Phosphan) die katalytisch aktiven Zwischenstufen der rhodium- 
katalysierten Hydrierung von CO, in DMSO/NEt, . Ziel der 
Katalysatorentwicklung mufi es also sein. diese Spezies unter 
Katalysebedingungen in schneller und eindeutiger Reaktion zu 
erzeugen. Gleichzeitig sollten die Vorstufen moglichst stabile 
und einfach zugangliche Verbindungen sein, die hinsichtlich der 
Phosphankomponente eine breite Variationsmoglichkeit bieten. 

Um den Reduktionsschritt in der Bildung der katalytisch ak- 
tiven Zwischenstufe 11 zu umgehen, wurde der zu 7 analoge 
Hydridokornplex [{(cod)Rh(p-H)},] 8 als Precursor fur In-situ- 
Katalysatoren eingesetzt, die sich tatsiichlich als erheblich effek- 
tiver als die rnit 7 gebildeten erwiesen["]. Als Untergrenze fur 
die maximale TOF des Systems 8/dppb konnte unter den in 
Schema 3 genannten Bedingungen ein Wert von 370 h- '  abge- 
schatzt werden. Die Aktivitlt des Katalysators konnte also ge- 
geniiber dem System 7/dppb um das 10fache gesteigert werden 
(Schema 4). 

Wie jiingste Un te r s~chungen[~~]  zeigen, wird entgegen der 
urspriinglichen Ver rn~ tung[~ '~  die katalytisch aktive Zwischen- 
stufe 11 nicht direkt aus 8 und dppb gebildet (Schema 4). Viel- 
mehr entsteht bei der Umsetzung von 8 mit dppb durch Hydrid- 
transfer der q3-Cyclooctenylkomplex 9, der durch NMR-Spek- 
troskopie und eine Rontgenstrukturdnalyse eindeutig charak- 
terisiert werden konnte (Abb. 3). Komplex 9 entspricht dem 
eigentlichen Katalysatorvorliufer, da er unter Wasserstoff- 
atmosphare bereitwillig zum neutralen Monohydrid 11  reagie- 
ren 651. 

Ahnlich wie Allylkomplexe konnen auch Acetylacetonatrho- 
diumkompiexe durch Hydrogenolyse neutrale Monohydride 
bilden[6611. Tdtsachlich enviesen sich die Hexafluoracetylaceto- 
natrhodiurnkomplexe vom Typ 10 als ideale Katalysatorvorku- 
fer fur die Hydrierung von CO, zu A m e i s e n s a ~ r e ~ ~ ~ ~ .  Die Bil- 
dung der Ameisensaure setzt ohne Induktionsperiode mit 
maximaler Geschwindigkeit ein, und selbst bei Konzentrationen 
von 5 x 1 W 4  mol L- ' zeigen die Komplexe noch ihre volle kata- 
lytische Aktivitat. Der mit dem Komplex 10 erzielte TOF-Wert 

,Rh-H 

11 
L- P' 

Schema 4. Bildung der nktiven Zwischenstufe 11 der katalytischen Hydrierung yon 
CO, LU Ameisensiure in DMSO/NEt, aus mehreren KatalySdtorVOrlaufern. 
P = PPh,; maximale TOF: 7/dppb: 39 h- '  [56a]; Sidppb: 370 h- '  [57]; 10: 
565 h 15x1. 

Abb. 3. Struktur des q3-Cyclooctenylkomplexes 9 im Kristall; ausgewihlte Ab- 
stinde [A] und Winkel ["I: Rh-C(1) 2.219(10). Rh-C(2) 2.122(10), Rh-C(3) 
2.209(10), Rh-P(l) 2.237(3), Rh-P(ZI 2.228(3); C(1)-Rh-C(3) 68.8(4), P(l)-Rh-P(2) 
98.63(10), C(Z)-C(l)-C(3) 124.0(10); O[P(l)-Rh-P(Z)]/[C(l)-Rh-C(3)] 6. 

von 565 h - '  ist in Einklang mit der fur das In-situ-System S/ 
dppb geschatzten Untergrenze der katalytischen Aktivitat. 

Interessanterweise findet man in den Komplexen vom Typ 10 
Zusammenhange zwischen den P-Rh-P-Winkeln im festen Zu- 
stand, den '03Rh-NMR-Verschiebungen in Losung und den ka- 
talytischen Aktivitaten in der CO,-Hydrier~ng[~']. Das Cyclo- 
hexylderivat [{ Cy,P(CH,),PCy,)Rh(hfcac)] ist rnit einer maxi- 
malen Turnoverfrequenz von 1335 h- ' unter milden Bedingun- 
gen (40 bar, 25 "C) der aktivste Katalysator, der bislang fur die 
direkte Hydrierung von CO, zu Ameisensaure oder Formiaten 
in organischen Losungsmitteln beschrieben wurde. Unter ver- 
gleichbar milden Bedingungen werden nur in waBriger Losung 
ahnlich hohe TOF-Werte erreicht; der Komplex 
[(H),Ru(PMe,),] ermoglicht eine TOF von 1400 h - '  erst unter 
Driicken von iiber 200 bar (Tabelle 3). 
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3.2.2. Hydvievung von CO, in waJvigev Losung 

Die Hydrierung von CO, zu Ameisensaure in waBriger 
Losung ist ein besonders attraktiver Ansatz zur Nutzung des 
Rohstoffs Kohlendioxid, da die C0,-Riickhaltung aus 
ProzeRabgasen uberwiegend in diesem Losungsmittel durchge- 
fiihrt wird (Abschnitt 1.1). Vor allem waljrige Aminlosungen 
sind gleichzeitig als Absorber- und als Reaktionslosungen 
denkbar. 

Es ist seit gerdumer Zeit bekannt, dalj bei Temperdturen iiber 
200 ”C unter C0,- und H,-Atmosphare in waDriger Kalilauge 
Kaliumformiat entsteht, wobei PdCI, als Katalysator dient [671. 

Die Bildung von Natriumformiat aus Na,CO, und Wasserstoff 
in waDriger Losung in Gegenwart eines heterogenen Pd/C-Ka- 
talysators 1aRt sich ebenfalls als C0,-Hydrierung deutenL6*1. 
Mit dem Komplex K[Ru(EDTA-H)CI] .2H,O entsteht Amei- 
sensaure aus CO, und H, unter neutralen Bedingungen als Zwi- 
schenstufe bei der Einstellung des Wassergasgleichgewichts in 
stochiometrischer und katalytischer R e a k t i ~ n ’ ~ ~ ] .  

Phosphaniibergangsmetallkomplexe, die sich in organischen 
Losungsmitteln als Katalysatoren bewahrt haben, konnen we- 
gen ihrer Unloslichkeit in waBriger Liisung nicht unter diesen 
Bedingungen eingesetzt werden. Alkohol/Wasser-Mischungen 
wurden als Reaktionsmedium fur phosphanhaltige Katalysato- 
ren beschrieben, wobei jedoch keine besonderen Vorteile gegen- 
iiber den rein organischen Solventien re~ul t ie r ten~’~~] .  Erst mit 
Rhodiumkomplexen des wasserloslichen Phosphans (C6H,-m- 
SO, -Na ’)3P (TPPTS)[”] erhielten wir homogene katalytische 
Systeme, die in waBriger Losung zum Teil sogar hohere Aktivi- 
tlten zeigen und bessere Ausbeuten liefern als die Katalysatoren 
in organischen Lo~ungsmitteln[’~~ (Schema 5). 

H20, MezNH 

p” = 40 bar, T = RT, f = 12 h 

[GIRh(TPPTS),], 12 

H2 + GO2 * HC02H 

TON = 3440 

Schema 5. Hydrierung von CO, zu Ameisenslure in wBDriger Lhsung nach 
Lit. [71 a]. 

Als Rhodiumkatalysatoren fur die Hydrierung von CO, in 
waljriger Losung konnen In-situ-Katalysatoren aus geeigneten 
Vorlaufern und TPPTS eingesetzt werden, ahnlich wie sie auch 
in organischen Losungsmitteln Verwendung finden. Am effek- 
tivsten erwies sich in bisherigen Studien jedoch das wasserlos- 
liche Analogon des Wilkinson-Katalysators [(TPPTS),RhCI] 
12, mit dein bis zu 3440 in01 Ameisensaure pro mol Katalysator 
gebildet werden konnen” la]. Die Hydrierung von CO, beginnt 
ohne Induktionsperiode mit maximaler Geschwindigkeit, wobei 
TOF-Werte bis zu 1365 h-’ erreicht werden[’lbl. Im Gegensatz 

zur Reaktionsfiihrung in organischen Losungsmitteln wird im 
waRrigen System die Konzentrdtion des Amins nie iiberschritten 
und ohne Amin keinc Ameisensaure gebildet[’ la l .  Die 3C- 
NMR-spektroskopische Kontrolle des Reaktionsprodukts be- 
statigt die Bildung des Formiat-Anions, das, im Einklang rnit 
thermodynamischen Daten, stabil beziiglich des Zerfalls in die 
Edukte ist [7 ’ bl. 

3.2.3. Hydvievung von CO, in iibevkvitischev Phase 

Kohlendioxid in seinem uberkritischen Zustand ist ein inter- 
essantes R e a k t i o n ~ m e d i u m ~ ~ ~ ~ ~  ’], und die Moglichkeit der iiber- 
gangsmetallkatalysierten C0,-Aktivierung in iiberkritischer 
Phase wurde von Reetz et a]. am Beispiel der bekannten Synthe- 
se von Pyronen aus Alkinen und CO, bes~hrieben‘~~‘’. Jessop, 
Noyori und Ikariya berichteten unlangst, dalj eine effziente 
ubergangsmetallkatalysierte Hydrierung von CO, zu Ameisen- 
saure in einer iiberkritischen Mischung aus H,, CO, und NEt, 
ohne zusitzliches Losungsmittel erfolgen kann (Schema 6)[731. 

C O ~ ( S C ) ,  Et3N 

p” = 205 bar, T =  50°C 

[(C1)2R~(PMe3)41, 13a 

H2 + Cop * HC02H 

TON = 7200 
Schema 6. Hydrierung yon CO, zu Ameisensiure in iiberkritischer Phase nach 
Lit. [73a]. 

Mit den Rutheniumkomplexen [(X),Ru(PMe,),] (X = C1, H) 
13a, b werden 7200 mol Ameisensaure pro mol Ruthenium bei 
Turnoverfrequenzen bis zu 1400 h -  ’ gebildet. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit ist in iiberkritischer Phase 18mal schneller als 
unter vergleichbaren Bedingungen in THF, was die Autoren rnit 
den besonderen Eigenschaften der iiberkritischen Phase hin- 
sichtlich der Mischbarkeit und des Massentransports der Reak- 
tanten e r k l a r e ~ ~ t ~ ~ ~ l .  

Um eine homogene iiberkritische Phase wahrend der Reak- 
tion zu gewahrleisten, sind vergleichsweise drastische Reak- 
tionsbedingungen notwendig (205 bar Gesamtdruck, 50 ‘C) . 
Rhodium(1)-Katalysatoren, die in organischen Losungsmitteln 
und in wiljriger Losung erfolgreich eingesetzt wurden, scheinen 
unter diesen Bedingungen nicht stabil zu ~ e i n [ ~ ’ ~ l ,  was mogli- 
cherweise auf die Bildung inaktiver Carbonatspezies zuriickzu- 
fiihren ist[57, 741. 

Die Gegenwart von Triethylamin und geringer Mengen Was- 
ser ist eine notwendige Voraussetzung fur die Herstellung von 
Ameisensaure durch Hydrierung von CO, in iiberkritischer 
Phase. Nach Erreichen der Gleichgewichtskonzentration liegt - 
ahnlich wie bei der Verwendung von DMSO als Solvens - ein 
Verhaltnis HCO,H/NEt, von ca. 1.6: 1 vor. 1st Dimethylamin 
im Reaktionsgemisch vorhanden, reagiert HCO,H weiter zu 
DMF (siehe Abschnitt 3.3.2)r75a1, wahrend in Abwesenheit ei- 
nes Amins die Bildung von Ameisensaure ganzlich unterbleibt. 
Andere Basen wie K,C03, die nicht mit der iiberkritischen 
Phase mischbar sind, fuhren zu Turnoverfrequenzen kleiner 
10 h-‘. 
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3.2.4. Isolievung der durch Hydvievung von CO, 
gewonnenen Arneisensaure 

Es stehen also eine Reihe 2uBerst effektiver katalytischer 
Systeme zur Synthese von Ameisensaure aus CO, und H, zur 
Verfiigung. Hohe Ausbeuten an Ameisensaure konnen in 
der homogenen iibergangsmetallkatalysierten Hydrierung von 
CO, jedoch nur dann erreicht werden. wenn es gelingt, das 
in Gleichung (n) gezeigte Gleichgewicht durch Erniedrigung 
der Entropiedifferenz zwischen Edukten und Produkt zu- 
gunsten der Ameisensaure zu verschieben. Unabhangig von 
den Reaktionsbedingungen hat sich dazu bislang der Zusatz 
von Aminen am besten bewahrt, wodurch entweder die ent- 
sprechenden Azeotrope oder Ammoniumforniiate erhalten 
werden. 

Aus den Reaktionslosungen der rhodiumkatalysierten Hy- 
drierung von CO, in DMSO/NEt, kann die entstandene Amei- 
sensaure auf einfache Weise in Form von Natriumformiat iso- 
liert werden, wobei das Edelmetall in katalytisch aktiver Form 
wiedergewonnen wird['6"1. Die Freisetzung von Ameisensaure 
aus Natriumformiat ist zwar aus alteren technischen Verfahren 
bekannt, bringt aber zusltzliche okologische und okonomische 
Belastungen mit sich, die fur einen modernen ProzeB nicht tole- 
rierbar sind. 

Zur Gewinnung freier Ameisensaure aus Mischungen mit 
Aminen wurden ferner eine Reihe von Verfahren entwickelt, 
die auf der Umaminierung der Formiate und Azeotrope zu 
thermisch labilen Ameisensaure- Amin-Addukten und anschlie- 
Bender destillativer Trennung b e r ~ h e n [ ' ~ ] .  Diese Methoden 
konnen bei den Reaktionslosungen in der Regel nur nach 
Desaktivierung des Katalysators angewendet werden['""], da 
sich die Ameisensaure sonst unter den Bedingungen der Auf- 
arbeitung wieder zersetzt. Der dabei auftretende Verlust des 
kostbaren Edelmetalls und der Aufwand mehrstufiger Auf- 
arbeitungs- und Ruckfuhrungsverfahren sind erhebliche Nach- 
teile dieser Methoden. Die Entwicklung wirtschaftlicher Ver- 
fahren zur Gewinnung der Ameisensaure aus den Reaktions- 
losungen der C0,-Hydrierung ist somit neben der Suche 
nach moglichst effektiven katalytischen Systemen ein zentra- 
les Problem hinsichtlich einer moglichen technischen Nut- 
zung. 

3.3. Synthese von Ameisensaurederivaten 
durch Hydrierung von CO, 

3.3.1. Allgemeines 

Unter geeigneten Reaktionsbedingungen kann die Hydrie- 
rung von CO, in Gegenwart von Aminen oder Alkoholen zu 
Amiden bzw. Estern der Ameisensaure fuhren (Tabelle 4). In 
den meisten Fallen, in denen experimentelle Daten vorliegen, 
zeigt sich, daB die Folgereaktion zur Derivatisierung uber die 
zwischenzeitliche Bildung von freier Ameisensiure ver- 
l a ~ f t [ ~ ' ~  ''I, obwohl auch andere Reaktionswege moglich 
sindL7", 7 8 ,  791. In der Regel fiihrt die Derivatisierung zu Pro- 
dukten, die in Gegenwart des Katalysators auch unter Normal- 
druck stabil sind, obwohl zumindest fur die Bildung von Form- 
amiden ahnliche thermodynamische Rahmenbedingungen vor- 
liegen wie fur die Bildung von Ameisensaure. 

3.3.2. Syntliese von Fovinam'den 

Bereits im Jahre 1970 synthetisierten Haynes et al. Dimethyl- 
formamid (DMF) aus H,, CO, und HNMe, mit Phosphan- 
iibergangsmetallkomplexen als Katalysat~ren['~I. Mit dem 
Komplex [(Ph,P),(CO)lrCl] konnten sie durch wiederholten 
Einsatz der Katalysatorlosung insgesamt 1200 inol D M F  pro 
mol Katalysator erhalten. In den folgenden Jahren wurde eine 
Reihe weiterer Systeme zur Bildung von Formamiden aus CO,, 
H, und den entsprechenden Aminen unter ahnlichen Bedin- 
gungen beschrieben (Fdbelle 4)[79-811 . M' it dem Komplex 
[(p-dppm),Pt,] ist es moglich, in Abhangigkeit von den Reak- 
tionsbedingungen auch die Spaltung von D M F  in die Ausgangs- 
verbindungen zu kataIysierenc8' hl.  Statt Dimethylamin konnen 
auch andere sekundare Amine verwendet werden; iiber die Bil- 
dung von Formamid in Gegenwart von Ammoniak wurde eben- 
falls berichtet[* 'I. 

In besonders effizienter Weise gelingt die Synthese von DMF, 
wenn unter den Bedingungen der Hydrierung von CO, zu Amei- 
sensaure in iiberkritischer Phase als Aminkomponente Dime- 
thylamin verwendet ~ i r d [ ' ' ~ ] .  Fiihrt man die Reaktion mit dem 
Katalysator [ (CI),Ru(PMe,),] 13 a durch , werden innerhalb 
von 37 h bis zu 370000 mol D M F  pro mol Katalysator gebildet 
(Schema 7). 

Tabelle 4. Katalytische Systeme zur Synthese von Ameisensaurederivaten durch Hydrierung von CO, 

Katalysator Solvens Redgens P(H~) /P(CO~)  T Ausb. [a] TON [b] I Lit 
[bar] "CI ["/.I [hl 

~ [Ir(PPh,),(CO)CIl Benzol Me,NH 28/28 125 1200 17 [781 

[Ru(PPhJ,iH),I Hcxan Me,NH 30130 130 57 2648 6 [801 
[ P t , ( ~ - d p ~ m ) J  [cl Toluol Me,NH 114 (total) [d] 100 1375 24 [XI bl 
[Ir(PPh,),(CO)CIl MeOH NH 3 122 (total) [d] 128 1148 240 [81 cl 
[Ru(PMeJ,CI,I C0,W Me,NH [el soji 30 [dl 100 76 370000 37 [75a] 
PdCI, MeOH MeOH 30130 100 38 10 [831 

PdCI, NMP [c] Me,NH nope 170 99 34 1.8 ~791 

~ 

~ 

~ 

[Pd(dppe),l [cl EtOH EtOH 30170 160 2 58 20 ~341 
fFe,(CO), HI- MeOH MeOH 20/20 178 5.8 96 ~351 ~ 

[Rua(CO) i l (H)J  MeOH MeOH 17/17 125 7.3 24 . [77a] 
~ [ i H C O d W ( C O ) J  MeOH MeOH 17/11 128 16.4 24 [77 bl 

[Ru(PMe,),CI,I CO,,<,, MeOH 80/125 [dj 80 12 3500 64 I75 bl 

[a] Ausbcute an Amid oder Ester herogen nuf Amin brw. Alkohol. [b] Maximale Gesdmtmolzahl Formamid oder Ester pro rnol Katalysator irn angegebenen Reaktionsreit- 
raum. [c] NMP = A-Methylpyrrolidon, dppm = Ph,P(CH,)PPh,, dppe = Ph,P(CH,),PPh, . [d] Unter Reaktionstemperatur. [el Eingesetzt als Dimethylammonium- 
carbamat. 
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COz (sc) , MezNH 

p" = 210 bar, T =  100°C 

[(C1)2R~(PMe3)41, 13a 
H2 + COP * HC(0)NMeZ 

TON = 370 000 
Schema 7. Synthese von DMF durch Hydrierung yon CO, in uberkritischer Phase 
nach Lit. [75a]. 

Die Laslichkeit der Komponenten in der wahrend der Reak- 
tion zweiphasigen Mischung sind von besonderer Bedeutung fur 
die hohen TON-Werte, die mit diesem System erzielt werden. 
Als Dimethylaminquelle wird in der Reaktion in Schema 7 das 
fliissige Addukt aus Dimethylamin und CO, verwendet (Dime- 
thylammoniumcarbamat, ,,Dimcarb"[821), das aufgrund seiner 
hohen Polaritat in iiberkritischem CO, nahezu unloslich ist. In 
der iiberkritischen Phase, die CO,, H,, Me,NH und den Kata- 
lysator enthalt, bildet sich HCO,H in Analogie zu dem ver- 
wandten System mit Trialkylaminen (Abschnitt 3.2.3)[731. Un- 
ter den vergleichsweise drastischen Reaktionsbedingungen 
(100 "C, 210 atm) tritt in der fliissigen Phase die Kondensation 
von Dimethylammoniumformiat zu DMF ein. Der GroSteil des 
entstehenden Dimethylformamids wird dann in der uberkriti- 
schen Phase gelost, wahrend sich das Wasser in der fliissigen 
Phase anreichert. Auf diese Weise gelingt es, das gesamte einge- 
setzte Dimethylamin quantitativ und hoch selektiv in DMF um- 
zuwandeln. Als Nebenprodukte werden kleinere Mengen Amei- 
sensaure und das durch Weiterreduktion[8'b*cl von DMF 
entstehende Trimethylamin gebildet. 

3.3.3. Synthese vun Ameisensaureestern 

Die iibergangsmetallkatalysierte Bildung von Alkylformiaten 
aus CO, , H, und Alkoholen wurde erstmals von der russischen 
Arbeitsgruppe um Vol'pin und Kolomnikov be~chrieben['~]. 
Neben Phosphankomplexen von Ubergangsmetallen der Grup- 
pen 7 5 b 3  83s841 zeigen auch Carbonylmetallate der 
Gruppen 8[77d.851 und 6[77b1 katalytische Aktivitat (Tabelle 4). 
In vielen Fallen wirken sich Amine oder andere basische Zusatze 
positiv auf den Reaktionsverlauf aus. 

Die von Darensbourg et al. eingesetzten anionischen Carbo- 
nylrutheniumcluster zeigen in der Synthese von Alkylformiaten 
durch Carbonylierung von Alkoholen eine deutlich hohere ka- 
talytische Aktivitat als beim Einsatz unter CO, und H2[77aI. Ein 
moglicher Reaktionsweg iiber die intermediare Reduktion von 
CO, zu CO konnte jedoch ausgeschlossen werden. In Gegen- 
wart von CO, und Wasserstoff wird primar Ameisensaure gebil- 
det, die anschlieBend unter den Reaktionsbedingungen verestert 
wird. 

Die Bildung von Methylformiat durch Veresterung primdr 
gebildeter Ameisensaure wird auch in iiberkritischer Phase er- 
reicht, wenn unter vergleichbaren Bedingungen wie in Schema 6 
Methanol der Reaktionsmischung zugesetzt ~ i r d [ ~ , ~ ] .  Auf- 
grund der hohen Effektivitat der C0,-Hydrierung unter diesen 
Bedingungen iibertrifft die Ausbeute an Methylformiat bei 
weitem diejenigen der anderen Methoden. Die Veresterung 
ist jedoch unvollstandig, und das Reaktionsprodukt besteht 
aus einer 2: 1 -Mischung von Ameisenslure und Methyl- 
formiat. 

Als Quelle fur die Alkylgruppen konnen statt Alkoholen auch 
Alkylhalogenide eingesetzt ~ e r d e n ~ ' ~ " ,  831. In diesem Fall er- 
folgt die Derivatisierung wahrscheinlich direkt am intermediar 
gebildeten Formiatkomplex ohne die zwischenzeitliche Freiset- 
zung von Amei~ensaure[~~"~.  

3.4. Mechanistische Aspekte der Anlagerung von 
Wasserstoff an CO, unter Bildung von Ameisensaure 

3.4.1. Allgemeines 

Der Schliisselschritt in der katalytischen Bildung von Amei- 
sensaure oder ihren Derivaten aus CO, und H, ist die Kniipfung 
der Formyl-C-H-Bindung. In allen Fallen, in denen bislang die 
spektroskopische Charakterisierung von katalytisch aktiven 
Zwischenstufen der C0,-Hydrierung zu Ameisensaure gelang, 
wurde die Bildung von Formiatokomplexen in diesem 
Schritt nachge~ iesen [~~ ,  6 3 s  771. Daneben werden Carbonatspe- 
~ i e s [ ~ ~ .  671 und Metallacarbon~auren[~~~ als mogliche Zwischen- 
stufen der Hydrierung von CO, diskutiert, und die Bildung der 
C-H-Bindung durch Hydrolyse oder Hydrogenolyse solcher In- 
termediate kann trotz des Mangels an experimentellen Belegen 
nicht a priori ausgeschlossen werden. 

Die Formiateinheit am Metallzentrum kann entweder durch 
die Insertion von CO, in eine M-H-Bindung oder durch Hydrid- 
transfer auf ein koordiniertes C0,-Molekiil entstehen. Eine 
Fiille von stochiometrischen Reaktionen belegt die Allgemein- 
giiltigkeit der CO,-Insertion[Zb, 3g, 861, deren exakter Mechanis- 
mus aufgrund experimenteller[s6a. b, und the~retischer~", 901 

Arbeiten gut verstanden ist. Erst in jiingster Zeit wurde uber 
experimentelle Befunde berichtet, die den alternativen Mecha- 
nismus der Formiatbildung, d. h. die Hydridiibertragung auf 
koordiniertes CO,, wahrscheinlich m a ~ h e n [ ~ ~ ] .  Sowohl bei der 
Oxidation von [(q5-C,H,Me),M(CO)H] (M = Nb, Ta) zu 
[(q5-C5H4Me),M(0,CH)]187a1 als auch bei der Bildung von 
[(q5-C,Me,)(PCy3)Ru(~z-0,CH)] aus dem entsprechenden 
Chlorokomplex, CO,, und NaBH, kann jedoch mit letzter 
Sicherheit die Formiatbildung durch C0,-Insertion nicht ausge- 
schlossen werden. 

Es ist in diesem Zusammenhang erstaunlich, daS gerade fur 
Phosphanrhodiumkomplexe, die sich als Katalysatoren fur die 
Hydrierung von CO, besonders bewdhrt haben, die Insertion 
von CO, in eine Rh-H-Bindung trotz intensiver Bemiihungen 
lange Zeit nicht nachgewiesen werden k ~ n n t e ~ ~ ~ " ,  b, 911. In jiing- 
ster Zeit gelang es jedoch, detaillierte Informationen iiber den 
Katalysecyclus der rhodiumkatalysierten Hydrierung von CO, 
zu Ameisensaure unter unterschiedlichen Bedingungen zu er- 
arbeiten. 

3.4.2. Zum Mechanismus der rhodiurnkatalysierten Hydr.ievung 
von C02 in organischen Losungsmitteln 

Nicholas und Tsai untersuchten den Mechanismus der Bil- 
dung von Ameisensaure aus H, und CO, in THF mit dem 
Katalysator [Rh(Me,PPh),(nbd)]BF, in Abwesenheit von Ami- 
nen IR- und NMR-spektroskopisch unter erhohtem D r ~ c k [ ' ~ ~ .  
Sie konnten die Bildung des kationischen Dihydridokomplexes 
14 und die anschliel3ende Insertion von CO, in die Rh-H-Bin- 
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dung zu den Komplexen 15 und 17 mit y l  bzw. q2 gebundenem 
Formiatoliganden nachweisen (Schema 8). Nur  der Vl-Kom- 
plex 15 scheint aktiv am Katalysecyclus beteiligt zu sein. Die 
Folgeschritte, d. h. die reduktive Eliminierung von Ameisensau- 
re zum quadratisch-planaren Kation 16 und die Riickbildung 
des Dihydrids 14 durch oxidative Addition von H,, wurden in 
Analogie zu verwandten Reaktionen postuliert. 

P l+ 

HCO; 

P,, I ,,H l+ 
Rh 

Rh 
Solv' I ' 0  

Sob' 'P 

HAO 
16 

15 

f 
~ - P  

HCOzH 
i 

Pq,, I ,,lH l+ 
Rh 

Solv' I 'p 
0 4  

H 
17 

Schema 8. Kat;rlytischer Krekkdllf der Hydrierung voii CO, mit kationischen Rho- 
diumkomplexen in THF nach Lit. [ S S ] .  P = Mc,PPh, Solv = Solvens. 

Es erscheiiit auf den ersten Blick naheliegend, diesen Mecha- 
nismus auch auf die erheblich effektivere rhodiumkatalysierte 
Hydrierung von CO, zu Ameisensiiure in DMSO/NEt, zu iiber- 
tragen. Kationische Dihydridokomplexe wie 14 werden jedoch 
in Gegenwart von Aminen deprotoniert, und die entstehenden 
Monohydridokoniplexe sind in der Regel in Hydrierungen die 
aktiveren Katalysatoren [921. Interessanterweise gelang auch der 
erste Nachweis einer C0,-Insertion in M-H-Bindungen bereits 
1968 an einem neutralen Monohydridocobaltkoinplex, also an 
einem homologen 3d-Metall von Rhodium[g31. Die Reaktion 
neutraler Monohydridorhodiumkomplexe mit CO, fiihrt in 
konventionellen organischen Losungsmitteln jedoch zu Carbo- 
nato- oder Hydrogencarbonatok~mplexen[~~"~ b, 'I1. In dem fur 
die katalytische Hydrierung besonders geeigneten Losungsmit- 
tel DMSO gelang es schlieBlich anhand des neutralen Hydrido- 
komplexes [(Ph2P(CH,),PPh,),RhH] 18 nicht nur die C0,- 
Insertion, sondern erstmals auch alle Folgeschritte eines kataly- 
tischen Kreislaufs der Hydrierung von CO, zu Ameisensaure 
NMR-spektroskopisch nachzuweisen (Schema 9)[h31. 

Die formale Insertion von CO, in die Rh-H-Bindung von 18 
fiihrt zum Komplex 19, der im Gegensatz zu allen anderen be- 
kannten Formiatoiibergangsmetallkomplexen in Losung disso- 
ziiert vorliegt. Dennoch ist die Insertion reversibel wie durch 
raschen C0,-Austausch und Deuteriumeinbau in die Formiat- 

U 
20 

Schema9. Reaktion von [(Ph,P(CH,),PPh,),RhH] 18 rnit CO, und H, in 
[DJDMSO nach Lit. [63]. P = PPh,. 

einheit bestatigt wird. Interessanterweise spiegeln die Geschwin- 
digkeiten dieser Austauschreaktionen bei Komplex 19 und sei- 
nem Analogon mit dem fiinfringbildenden Phosphanliganden 
Ph,P(CH,),PPh, die katalytische Aktivitat der jeweiligen Hy- 
dridokomplexe in der Hydrierung von CO, wider. Die oxidative 
Addition von H, an das Kation von 19 liefert das Dihydrid 20, 
das unter den in Schema 9 gegebenen Reaktionsbedingungen 
rnit dem Monohydrid 18 und freier Ameisensaure im Gleichge- 
wicht steht. 

Komplex 18 ist allerdings nur ein mal3ig aktiver Katalysator 
fur die Hydrierung von CO,, da er zwei chelatisierende Phos- 
phanliganden pro Rhodiumzentrum enthaltL5'. 6 3 1 .  Der Kataly- 
secyclus in Schema 9 laBt sich jedoch analog auf die aktivsten 
Katalysatorsysteme, in denen ein Verhaltnis Rh/P, = 1 : 1 vor- 
liegt, iibertragen1571 (Schema 10). Ausgangspunkt fur den kata- 
lytischen Kreislauf ist nun der Hydridokomplex 11, dessen BiI- 
dung aus allen bislang unter diesen Bedingungen verwendeten 
Kata lysa torvor l~~fern[~~.  581 plausibel gemacht werden kann 
(Schema 4). 

Elektronisch ungesattigte 14e-Komplexe wie 11 wurden 
von Muetterties et al.[941 und Fryzuk et eingehend stu- 
diert. Sie neigen zur Bildung von hydridverbruckten Clustern 

22 / 
Hz 

Schema 10. Ubertragung des Cyclus aus Schema 9 auf das aktivste Katalysator- 
system dppb/Rh mit einem Ligand-Metall-Verhdltnis von 1 : 1 nach Lit. [57]. 
P = PPh,. 
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[{(P,)Rh(p-H)},] (n = 2-4), und sowohl die Monomere als auch 
die intakten Cluster konnen an katalytischen Reaktionen betei- 
ligt seint65dJ. Die Beteiligung von verbruckten Hydridorho- 
diumkoinplexen kann auch in der C0,-Hydrierung nicht ganz- 
lich ausgeschlossen werden, da die Insertion von CO, in 
Rh-H-Brucken bekannt i ~ t [ ~ ~ ] .  Bislang gibt es in der rhodium- 
katalysierten Hydrierung von CO, allerdings keine experimen- 
tellen Hinweise auf die Beteiligung oligomerer Spezies am Kata- 
ly~ekreislauf[~~"]. Fur die Rheniumkomplexe [Re(bpy)(CO),H] 
und [ (p-H){Re(bpy)(CO),},]+ wird berichtet, daD nur der 
monomere Komplex in stochiometrischer Reaktion CO, in die 
Re-H-Bindung einschiebt'' 

Die Insertion von CO, in die Rh-H-Bindung von 11 kann wie 
im Modellkomplex 18 zur Formiateinheit fiihren, die in 21 auf- 
grund des Elektronenmangels des Metallzentrums nun an dieses 
koordiniert. Der zu 21 analoge y2-Carboxylatokomplex 
[(zFr,P),Rh(y2-0,CCH3)] wurde kurzlich von Werner et al. 
synthetisiert und rontgenographisch ~harakterisiert '~~]. Ausge- 
hend von 21 kann der Katalysecyclus in Schema 10 durch oxida- 
tive Addition von Wasserstoff und reduktive Eliminierung ge- 
schlossen werden. Der zu 22 verwandte Hydrogencarbonat- 
komplex [(H)zRh(iPr,P),(y2-OzCOH)] wurde von Ibers et al. 
durch eine Rontgenstrukturanalyse ~ h a r a k t e r i s i e r t ~ ~ ~ ~ ] .  

Theoretische Untersuchungen von Sakaki et al. zur Inser- 
tion von CO, in die Rh-H-Bindung des Modellkomplexes 
[ (PH,),RhH] bestatigen die Bildung eines koordinierten For- 
miatmolekuls, das aufgrund der Gegenwart von drei Phosphan- 
liganden y ' gebunden wirdL90f]. Jungste ab-initio-Rechnungen 
von Dedieu et al. zeigen, daB - ahnlich wie in Schema 8 angege- 
ben - die $-Formiateinheit in den Komplexen 21 und 22 zwar 
der stabilsten Koordinationsform entspricht, doch scheint auch 
hier die Vl-Form die reaktivere Spezies zu sein, die den Kataly- 
secyclus ~ n t e r h a l t ~ ~ ~ ] .  

Die Studie von Dedieu ist aber vor allem deshalb bemerkens- 
wert, da sie eine interessante Alternative zu den beiden in 
Schema 8 und 10 gezeigten Cyclen aufzeigt. Die Freisetzung der 
Ameisensaure aus 15 und 21 konnte den Berechnungen zufolge 
statt in einer Folge von Schritten, in denen die Oxidationsstufe 
des Rhodiums von I nach III und umgekehrt wechselt, auch 
durch eine o-Bindungsmetathese zwischen der '-koordinier- 
ten Formiateinheit und dem nichtklassisch koordinierten H,- 
M ~ l e k i i l [ ~ * ~  moglich sein. Die zur Insertion von CO, benotigte 
Rh-H-Bindung wird so zuriickgebildet, ohne dafi sich die 
Oxidationsstufe des Metallzentrums andert. Die fur die 
a-Bindungsmetathese berechneten Energiebarrieren liegen da- 
bei deutlich unter denen der in Schema8 und 10 gezeigten 
Mechanismen. Es ist in diesem Zusammenhang bemerkens- 
wert, dal3 die oxidative Addition von H, bislang nur im 
Katalysecyclus von Schema 9 experimentell nachgewiesen wer- 
den konnte, bei dem eine o-Bindungsmetathese nicht mog- 
lich ist. 

Ein Vergleich der beiden Mechanismen in Schema 8 und 10 
verdeutlicht, dafi sie sich nicht nur in der Ladung und Koordina- 
tionszahl der einzelnen Zwischenstufen unterscheiden, sondern 
auch grundsatzlich im Ablauf der Einzelschritte. Wahrend in 
Schema 8 der produktbildende Schritt unmittelbar auf die Re- 
aktion mit CO, erfolgt, ist in Schema 10 die Reaktion mit Was- 
serstoff der Produktbildung vorgeschaltet. Man kann bislang 
nur spekulieren, ob dieser Unterschied im Zusammenhang mit 

den erheblichen Unterschieden in der Effektivitat der beiden 
katalytischen Systeme steht. 

Wenngleich Detailfragen noch einer experimentellen Uber- 
priifung bedurfen, so geben die beiden in Schema 8 und 10 zu- 
sammengefaDten Mechanismen dennoch ein zuverlassiges Bild 
des tatsachlichen Reaktionsverlaufs der rhodiumkatalysierten 
Hydrierung von CO, zu Ameisensaure unter den jeweiligen Re- 
aktionsbedingungen wider. Aufbauend auf dem in Schema 10 
vorgeschlagenen Reaktionsverlauf konnten beispielsweise Ka- 
talysatoren entwickelt werden, deren Aktivitaten die der ur- 
sprunglich in DMSOjNEt, verwendeten In-situ-Systeme urn 
mehr als eine Grofienordnung iibertreffen (Schema 4)r5'* 581. 

Mit Katalysatoren anderer Metalle als Rhodium liegen hinge- 
gen vergleichsweise wenige detaillierte Untersuchungen zum 
Mechanismus der C0,-Hydrierung zu Ameisensaure vor, und 
man darf gespannt sein, welche allgemeingultigen Prinzipien 
sich aus zukiinftigen Untersuchungen ergeben werden. 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Die Reduktion von CO, zu Ameisensaure und ihren Derivd- 
ten kann sowohl auf photo- und elektrochemischem Wege als 
auch durch direkte Anlagerung von H, erfolgen. Ubergangsme- 
tallkomplexe haben sich als Katalysatoren fur beide Prozesse 
bewahrt. Bei der Reduktion von CO, durch Elektronentransfer 
hat man erst in den letzten Jahren begonnen, die Katalysecy- 
clen, die zu den konkurrierenden Reduktionsprozessen der Bil- 
dung von HCO;, CO und H, fiihren, zu verstehen. Dies 1aRt  
zusammen mit der enonnen Vielzahl an Kombinationsmoglich- 
keiten aus Katalysatoren und Elektronenquellen eine rasche 
und fruchtbare Entwicklung auf diesem Gebiet erwarten. 

Mittelfristig ist jedoch die Nutzung von Wasserstoff zur Re- 
duktion von CO, zu Ameisensaure sicherlich ein leichter zu 
realisierender Ansatz, da auf vorhandenes technisches Know- 
how zuruckgegriffen werden kann, und da bereits heute sehr 
effektive katalytische Systeme fur diese Reaktion zur Verfugung 
stehen. Dies ist zum einen auf die konsequente Anwendung 
,,thermodynamischer Tricks" zuruckzufiihren, die es ermog- 
lichen, trotz der unter Standardbedingungen endergonischen 
Natur der Reaktion hohe Ausbeuten an Reduktionsprodukt zu 
erhalten. Zum anderen hat das aufgrund experimenteller und 
theoretischer Studien wachsende Verstandnis der zugrundelie- 
genden Katalysemechanismen die Entwicklung neuer leistungs- 
fahiger Katalysatoren bereits nachhaltig beeinflufit. Sowohl die 
Umsatzzahlen als auch die Wechselzahlen dieser katalytischen 
Systeme konnen mit denen anderer homogener Ubergangsme- 
tallkatalysen konkurrieren, die bereits in technischem MaBstab 
genutzt werden. 

Die Prinzipien, die fur die Hydrierung von CO, in diesem 
Artikel dargelegt wurden, konnen ferner in volliger Analogie 
auf die gleichzeitige Aktivierung von CO, und beliebige X-H- 
Bindungen iibertragen werden. Wie Gleichung (0) zeigt, gelten 

beispielsweise fur die Umsetzung von Methan mit CO, zu Es- 
sigsaure vergleichbare thermodynamische Rahmenbedingun- 
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gen wie fur die Bildung von Ameisenslure nach Gleichung (n). 
Mogliche Einzelschritte eines potentiellen Katalysekreislaufs 
wie die oxidative Addition von C-H-Bind~ngen[~’] oder die 
Insertion von CO, in M-C-Bindungen[2”, 3, 86a1 sind ebenfalls 
bekannt. Es bedarf sicherlich der Kreativitlt und des Erfinder- 
geists vieler engagierter Chemiker, diese Mosaiksteinchen zu- 
sammenzusetzen, doch erscheint das Ziel iiberaus lohnens- 
wert[’O0l. 
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