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Selektive Bildung von Aceton durch elektro-
chemische Reduktion von CO2, katalysiert
durch einen Ru-Naphthyridin-Komplex
Tetsunori Mizukawa, Kiyoshi Tsuge, Hiroshi Nakajima
und Koji Tanaka*

Die elektrochemische Reduktion von CO2 in Gegenwart
von Metallkomplexen ist eine geeignete Methode, um CO2 als
C1-Quelle zu nutzen, wenngleich die Reduktionsprodukte in
der Regel auf CO und/oder HCOOH beschränkt sind. Die
metallkatalysierte reduktive Disproportionierung von CO2

[Gl. (1)] verläuft über einen Sauerstofftransfer von metall-
gebundenem CO2 auf nichtgebundenes CO2 [Gl. (2)] und
anschlieûende reduktive Spaltung der resultierenden Metall-
C(O)-Bindung.

2CO2� 2eÿ ÿ! CO�CO3
2ÿ (1)

[MÿCO2]n��CO2 ÿ! [MÿCO](n�2)��CO3
2ÿ (2)

Die Acylierung am Carbonyl-C-Atom vor einer CO-Ab-
spaltung könnte zu einer neuen C-C-Verknüpfungsmethode
führen. Polypyridyl-Ruthenium-Carbonyl-Komplexe wie
[Ru(bpy)2(chinolin)(CO)]2� und [Ru(bpy)(terpyridin)(CO)]2�

(bpy� 2,2'-Bipyridin) dienen als Katalysatoren für die Re-
duktion von CO2 gemäû Gleichung (1).[1] Eine Ein-Elektro-
nen-Reduktion dieser Komplexe bewirkt eine bathochrome
Verschiebung ihrer n(CO)-Banden um etwa 30 ± 40 cmÿ1.[2]

Eine besonders starke Verschiebung (DnÄ � 418 cmÿ1) wird bei
der n(CO)-Bande des Mononaphthyridin-Komplexes [Ru-
(bpy)2(napy)(CO)](PF6)2 1 beobachtet (napy� 1,8-Naphthy-
ridin), was für einen nucleophilen Angriff des freien Stick-
stoffatoms des einfach koordinierenden napy-Liganden auf
das Carbonyl-C-Atom spricht [Gl. (3)].[3]

Eine solche Metallacyclisierung würde die reduktive Spal-
tung der Ru-C(O)-Bindung (d. h. CO-Abspaltung) unterdrük-
ken und die Reduktion der aus CO2 stammenden CO-Gruppe
ermöglichen. Hier stellen wir die erste selektive Bildung von
Aceton durch eine durch [Ru(bpy)(napy)2(CO)2](PF6)2 2
katalysierte elektrochemische Reduktion von CO2 in Gegen-
wart von (CH3)4NBF4 vor. Die Struktur von 2 im Kristall läût
erkennen, daû die beiden CO-Liganden am Rutheniumion
zueinander cis-ständig sind und die beiden napy-Liganden
einzähnig gebunden sind (Abbildung 1).[4]

Abbildung 1. Molekülstruktur von 2.

Das Cyclovoltammogramm von 1 (0.1 mmol Lÿ1) in DMSO
in Gegenwart von (CH3)4NBF4 (0.1 mol Lÿ1) unter N2 enthält
einen irreversiblen kathodischen Peak bei ÿ1.40 V (alle
Potentiale gegen Ag/Ag�) und drei Peaks für (quasi)rever-
sible Redoxpaare bei Epc�ÿ1.63, ÿ1.80 und ÿ2.02 V mit
Peakaufspaltungen (DEp±p) von 60, 80 und 94 mV (Abbil-
dung 2). Beim Bis-napy-Komplex 2 gibt es unter denselben

Abbildung 2. Cyclovoltammogramme von 1 und 2 in Gegenwart von
(CH3)4NBF4 unter N2 (ÐÐ) und CO2 (- - - -) in DMSO. Potential E gegen
Ag/Ag�.

Bedingungen sowohl zwei irreversible kathodische Peaks bei
Epc�ÿ0.76 und ÿ0.98 V als auch drei (quasi)reversible
Redoxpaare bei Epc�ÿ1.44, ÿ1.58 und ÿ1.94 V mit
DEp±p� 80 mV. Einer der irreversiblen kathodischen Peaks
von 1 (Epc�ÿ1.42 V) und die beiden irreversiblen Peaks
von 2 (Epc�ÿ0.76 und ÿ0.98 V) resultieren aus der
Reduktion der napy-Liganden mit anschlieûender Bildung
des Ru-C(O)-N-N-Ringes [Gl. (3)]. Die Einleitung von CO2

in Lösungen von 1 und 2 in DMSO bewirkt infolge der
Reduktion von CO2 starke Ströme (Abbildung 2) ± in Ab-
wesenheit dieser Komplexe erfolgt die elektrochemische
Reduktion von CO2 bei Potentialen < ÿ 2.4 V. Es ist be-
merkenswert, daû die Reduktion von CO2 durch 2 bei
Potentialen < ÿ 1.4 V stattfindet, während das Schwellenpo-
tential für die CO2-Reduktion durch 1 bei ÿ2.0 V liegt.
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In Einklang mit Gleichung (1) wurden durch potentiosta-
tische Elektrolyse von 2 (0.6 mmol Lÿ1) bei ÿ1.65 V mit einer
Glaskohlenstoff(GC)-Elektrode (4 cm2) in CO2-gesättigtem
DMSO (30 mL)[5] mit LiBF4 (0.1 mol Lÿ1) als Elektrolyt nur
CO und Li2CO3 erhalten. Verwendete man dagegen unter
annähernd gleichen Bedingungen (CH3)4NBF4 als Elektrolyt,
wurde selektiv Aceton neben Spuren von CO gebildet. Die
Menge dieser Produkte erhöhte sich mit zunehmender
Stromzufuhr (Abbildung 3). Neben Aceton und CO wurden

Abbildung 3. Gebildete Mengen x an Aceton (*) und CO (*) bei der
durch 2 in Gegenwart von (CH3)4NBF4 in DMSO beiÿ1.60 V katalysierten
elekrochemischen Reduktion von CO2. Die gestrichelte Linie zeigt die
nach Gleichung (4) erwartete Menge an Aceton.

als weitere Produkte nur noch (CH3)3N und {(CH3)4N}2CO3 in
der Lösung nachgewiesen. Also dient (CH3)4N� in der durch 2
katalysierten elektrochemischen Reduktion von CO2 nicht
nur als Elektrolyt, sondern auch als Methylierungsreagens für
die Bildung von Aceton [Gl. (4)].

2CO2� 4eÿ� 2(CH3)4N� ÿ! CH3C(O)CH3�CO3
2ÿ� 2(CH3)3N (4)

Auf der Basis der in Gleichung (4) gezeigten Stöchiometrie
lag die übliche Ausbeute an Aceton bei 70 % (100 8C,
Umsatzzahl 8.5), die an CO war geringer als 1 %. Diese erste
selektive Bildung von Aceton durch elektrochemische Re-
duktion von CO2 ist mit der Verhinderung der reduktiven
Spaltung der Ru-C(O)-Bindung [Gl. (1)] durch die in Glei-
chung (3) gezeigte Metallacyclisierung verbunden.[6] So lagen
die Stromdichten der GC-Elektroden bei der durch 2
katalysierten Reduktion von CO2 in Gegenwart von
(CH3)4NBF4 [Gl. (4)][7] und LiBF4 [Gl. (1)] bei 5 bzw.
0.25 mA cmÿ2. Auûerdem ist das Elektrolysepotential von
grundlegender Bedeutung für die katalytische Bildung von
Aceton, da Aceton bei Potentialen von ÿ2.0 V an GC-
Elektroden in DMSO irreversibel reduziert wird. Daher ist 1
vom Standpunkt des Schwellenpotentials der CO2-Reduktion
(Abbildung 2) kein geeigneter Katalysator für die in Glei-
chung (4) gezeigte Reduktion, obwohl die CO-Entwicklung
durch die Metallacyclisierung nach Gleichung (3) unterdrückt
wird.[8]

Experimentelles

Zu einer Lösung von RuCl3 ´ 3H2O (1 mmol) in Ethanol (50 mL) wurde
bpy (1 mmol) gegeben. Die Lösung wurde 2 h unter Rückfluû erhitzt. Dann
folgte die Zugabe von Et3N (0.5 mL) und napy (3 mmol); es wurde

nochmals 2 h unter Rückfluû erhitzt. Danach wurde die Reaktionsmi-
schung auf etwa 5 mL eingeengt. Die Zugabe von NaBF4 (2 mmol) in H2O
bewirkte das Ausfallen von rotem [Ru(bpy)(napy)2Cl]BF4 in 80 % Aus-
beute. Eine Suspension von [Ru(bpy)(napy)2Cl]BF4 in Ethanol wurde
unter CO (40 atm) 15 h auf 60 8C erhitzt. Einengen der Lösung und
Behandlung mit einer wäûrigen NaBF4-Lösung lieferte [Ru(bpy)(napy)2-
(CO)2](BF4)2 als gelbes Pulver in 70 % Ausbeute. Elementaranalyse: ber.
für C28H20N6B2F8Ru: C 44.98, H 2.68, N 11.24; gef.: C 44.83, H 2.39, N 11.24;
IR: nÄ � 2077, 2027 cmÿ1 (CO).
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1ber.� 1.707 g cmÿ3, 20.2< 2q< 23.68, MoKa (l� 0.71069 �); von 7296
gemessenen Reflexen waren 6936 unabhängig. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden (SAPI91) gelöst und gegen jF j mit 2230 Reflexen
(I> 3.0 s(I)) und 234 Parametern verfeinert; R� 0.071 und Rw� 0.060.
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dieser Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supple-
mentary publication no. CCDC-101 753ª beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos
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12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033;
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[5] Restwassergehalt in DMSO 21 mmol Lÿ1.
[6] Die elektrochemische Reduktion von CO2 fand auch in CH3CN statt,

obwohl in diesem Fall CO3
2ÿ wahrscheinlich an der Elektrode zersetzt

wird. Eine orangefarbene Lösung, die man durch Einengen der
elektrolysierten Lösung von 2 in CH3CN erhielt, wurde in Gegenwart
von Luft gelb. Das Auftreten von zwei für 2 typischen n(CO)-Banden
im IR-Spektrum der resultierenden gelben Lösung deutet darauf hin,
daû die reduzierte Form von 2 der stabile Katalysator bei der Bildung
von Aceton ist.

[7] Die anfängliche Stromdichte von 5 mA cmÿ2 sank entsprechend des
Verbrauches an (CH3)4NBF4 auf etwa ein Drittel bei 100 C. Die erneute
Elektrolytzugabe zur Lösung bewirkte, daû fast wieder die anfängliche
Stromdichte erreicht wurde.

[8] Es wurde nur eine geringe Menge Isopropylalkohol (Stromausbeute
etwa 10 %) bei der durch 1 katalysierten elektrochemischen Reduktion
von CO2 bei ÿ2.00 V in DMSO in Gegenwart von (CH3)4NBF4

nachgewiesen.


