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Zusammenfassung

Katalytische Reaktionen sind fiir Wissenschaft und Industrie wichtige Grundpfeiler effi-
zienter und wirtschaftlicher Verfahren. Zusitzlich spielen Katalysatoren in zahlreichen
biochemischen Prozessen eine fundamentale Rolle. Ein tieferes Verstandnis und die Ver-
besserung von bestehenden Verfahren sowie die Entwicklung neuer, innovativer Kataly-
sen wird deshalb stindig angestrebt.

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen zu der katalytischen Darstellung
von Formaldehyd, beziehungsweise dessen Acetal Dimethoxymethan, aus dem Treib-
hausgas Kohlenstoffdioxid beschrieben. Wasserstoffgas diente dabei als Reduktionsmit-
tel. Formaldehyd ist ein wichtiger Grundbaustein in der chemischen Industrie, von dem
jedes Jahr mehrere Millionen Tonnen hergestellt und verarbeitet werden. Der Synthese-
weg liber Methanol, welcher zurzeit Anwendung findet, ist nicht Atom-6konomisch und
basiert ganzlich auf fossilen Ausgangsstoffen und Energietragern. Ein neuer katalytischer
Prozess ist daher hochst erstrebenswert.

Fiir die reduktive Transformation von Kohlenstoffdioxid wurde eine Vielzahl an Ru-
thenium-Phosphin-Katalysatoren mit unterschiedlicher chemischer Struktur hergestellt
und charakterisiert. In einer katalytischen Voruntersuchung konnten aus dieser erstellten
Katalysatorbibliothek vielversprechende Kandidaten identifiziert werden. Diese Verbin-
dungen weisen strukturelle Ahnlichkeiten auf und wurden in einem darauffolgenden li-
nearen Screening auf ihre Aktivitdt umfassend untersucht. Dabei wurden sieben Prozess-
parameter der Katalyse nacheinander optimiert. Diese sind die Temperatur, der Partial-
druck von Kohlenstoffdioxid sowie Wasserstoff, die Reaktionszeit, die als Co-Katalysator
verwendete Lewis-Sdure und die Stoffmengen des Ruthenium-Katalysators sowie der
Lewis-Sdure. Fiir das in der untersuchten Reaktion gewiinschte Produkt Dimethoxyme-
than konnte eine Aktivitdtssteigerung auf das Dreieinhalbfache im Vergleich zu vorheri-
gen Berichten erzielt werden. Die Aktivitit fiir das in dieser Reaktion als Zwischenpro-
dukt gebildete Methylformiat wurde zum Zeitpunkt der Untersuchungen ebenfalls auf
einen Maximalwert gesteigert. Die untersuchten Katalysatoren wurden hinsichtlich ihrer
strukturellen und katalytischen Eigenschaften verglichen. Anhand einer Arbeit zur mul-
tivariaten Prozessoptimierung fiir das Katalysator-System mit der hochsten Aktivitat,
wurde das Potential von Algorithmus-basierten Arbeitstechniken gezeigt.

Fiir ein tiefergehendes Verstandnis der Reaktion sowie der einzelnen Teilschritte wur-
de das zugrunde liegende Reaktionsnetzwerk der Katalyse untersucht. Mithilfe von
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in situ IR-spektroskopischen Messungen wurden die zeitlichen Reaktionsverldufe der
Konzentrationen von Methylformiat und Dimethoxymethan beobachtet. Aus den da-
bei erhaltenen Erkenntnissen sowie aus Ergebnissen vorangegangener Arbeiten wurde
ein Reaktionsnetzwerk aufgestellt, welches alle relevanten Teilschritte beinhaltet. Durch
Analyse der spektroskopischen Daten konnten die kinetischen Charakteristika und Ak-
tivierungsparameter der Ruthenium-katalysierten Reduktionsschritte ermittelt werden.
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Umwandlung von Kohlenstoffdioxid
zu Methylformiat. Den grofiten Einfluss auf den Verlauf der Reaktion hat die Tempe-
ratur. Als vielversprechende Moglichkeit, den Prozess weiter zu optimieren, wurde das
Entfernen von Wasser aus der Reaktionslosung identifiziert. Wasser wirkt der Bildung
von Dimethoxymethan entgegen und beschleunigt die Zersetzung von Methylformiat zu
Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff, die Riickreaktion des ersten reduktiven Schritts. Das
erarbeitete kinetische Modell wurde abschliefiend verwendet, um Reaktionsverlaufe iiber
den untersuchten Parameterraum hinaus vorherzusagen. Anhand dieser Simulationen
wurden Parameterkombinationen identifiziert, bei denen als Hauptprodukt entweder
Methylformiat, Dimethoxymethan oder Methanol entsteht. Die Ergebnisse korrelieren
mit vorangegangenen experimentellen Untersuchungen und verdeutlichen das Potential
von kinetischen Simulationsmodellen fiir die Prozessoptimierung.
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Abstract

In science and industry, Catalytic reactions are a keystone for efficient economic pro-
cesses. In addition, catalysts play a crucial role in numerous biochemical processes.
Understanding and improving existing procedures as well as the development of new
and innovative catalyses is therefore constantly being pursued.

In this thesis, investigations into the catalytic production of formaldehyde, and its acetal
dimethoxymethane respectively, from the greenhouse gas carbon dioxide is described, for
which hydrogen gas was utilized as reducing agent. Formaldehyde is an important basic
building block in the chemical industy and is produced and processed on a multimillion
ton scale every year. The current synthetic route via methanol is atom-inefficient and
based entirely on fossil feedstocks and energy sources. Thus, a novel catalytic process is
highly desirable.

Various ruthenium-phosphine-catalysts with different chemical structures have been
prepared and characterized for the reductive transformation of carbon dioxide. In a first
catalytic investigation, promising candidates were identified from the prepared catalyst
library. These compounds show structural similarities and in a subsequent linear scree-
ning they were extensively investigated with regard to their activity. In this process,
seven catalytic parameters were successively optimized. These are the temperature, the
partial pressure of carbon dioxide and hydrogen, the reaction time, the Lewis acid used
as co-catalyst as well as the amounts of ruthenium catalyst and Lewis acid. For the de-
sired product dimethoxymethane, an increase in activity by a factor of 3.5 was obtained
compared to previous reports. The activity for the intermediate methyl formate was also
increased to the highest value reported up to that date. The investigated catalysts were
compared in terms of their structural and catalytic properties. Based on the study of a
multivariate process optimization for the catalyst with the highest activity, the potential
of algorithmic workflows was illustrated.

In addition, the reaction network underlying the catalysis was investigated to gain
a deeper understanding of the reaction and the individual sub-steps. Using in situ IR-
spectroscopy, the reaction courses of the concentrations of methyl formate and dimeth-
oxymethane were observed. Taking into account findings from the in situ measurements
and results of previous reports, a reaction network was defined, incorporating all rele-
vant reaction steps. By analyzing the spectroscopic data, the kinetic characteristics and
activation parameters of the ruthenium-catalyzed reduction steps were determined. The
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conversion of carbon dioxide to methyl formate is the rate-determining step. The tempe-
rature has the largest influence on the reaction course. Removal of water from the reaction
solution was identified as a promising way to further optimize the process. Water has a
negative effect on the formation of dimethoxymethane and accelerates the decomposi-
tion of methyl formate to carbon dioxide and hydrogen, the reverse reaction of the first
reductive step. Finally, the proposed kinetic model was used to predict reaction profiles
outside the investigated experimental boundaries. Based on these simulations, parame-
ter combinations were identified in which either methyl formate, dimethoxymethane, or
methanol is formed as the main product. The results correlate with previous studies and
illustrate the potential of kinetic simulation models for process optimization.
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1 Motivation

Die Konzentration an atmosphérischem Kohlenstoffdioxid ist von 278 ppm im Jahr 1750
auf 390 ppm im Jahr 2011 angestiegen. Die mittleren Zuwachsraten aller Treibhausgase
(THG) haben in den letzten Jahrzehnten sogar noch zugenommen und liegen heutzutage
hoher als je zuvor. Im Jahr 2010 wurden insgesamt 49 Gigatonnen (4.9 - 10'° Tonnen) CO»-
Aquivalente an Treibhausgasen emittiert. Neben Kohlenstoffdioxid werden auch Methan
(CHy), Lachgas (N>O) und fluorierte Gase sowie die Folgen von Forstwirtschaft und
anderer Landnutzung (FOLU) zu den THG-Emissionen gerechnet (Abbildung 1.1).002

Methan (CH,)
16%

Kohlenstoffdioxid
(CO,) 49 Gigatonnen Fluorierte Gase
2%

65% CO,-Aquivalente Lachgas (N.O)
(2010) 6%

FOLU
11%

Abbildung 1.1: Globale anthropogene Treibhausgasemissionen aus dem Jahr 2010. Die Emissionen
sind in CO,-Aquivalente umgerechnet. Zu FOLU werden auch die Emissionen gerech-
net, die durch Entwaldung sowie Wald- und Torfbrande entstehen. Daten aus [2] ent-
nommen.

Die Akkumulation der THG in der Atmosphare ist laut Weltklimarat (IPCC) Hauptur-
sache des Klimawandels und verantwortlich fiir den Anstieg der globalen Durchschnitts-
temperatur. Direkte Auswirkungen sind unter anderem das Schmelzen von Polareis und
Gletschern, ein steigender Meeresspiegel, die Versauerung der Ozeane sowie das ver-
mehrte Auftreten von Extremwetterlagen. Langfristig werden auch negative Auswirkun-
gen auf die Lebensrdaume beziehungsweise Lebensgrundlagen zahlreicher Menschen und
Tiere prognostiziert. Um dem Klimawandel entgegenzuwirken, haben sich im Jahr 2015
insgesamt 195 Nationen im Ubereinkommen von Paris dazu verpflichtet, die globale
Erwarmung auf deutlich unter 2 °C gegeniiber dem vorindustriellen Niveau zu begren-



1 Motivation

zen. Nach Moglichkeit soll der Temperaturanstieg sogar auf maximal 1.5 °C beschrankt
werden.[2?]

Um dieses Ziel erreichen zu konnen, miissen die CO,-Emissionen, welche 65 % der
THG ausmachen, weltweit drastisch verringert werden.?! Einige Staaten, unter anderem
auch Deutschland, streben daher an, bis zur Mitte des laufenden Jahrhunderts klimaneu-
tral zu werden. Dies bedeutet, dass in der Summe keine THG mehr ausgestofien werden.
Da sich jedoch nicht alle Emissionen vermeiden lassen, miissen diese zum Beispiel durch
Verfahren mit negativen Emissionen oder anderen Gegenmafinahmen ausgeglichen wer-
den. Fiir die Reduzierung der CO,-Emissionen stehen verschiedene Ansidtze zur Dis-
kussion, welche aufgrund der eingesparten beziehungsweise gebundenen CO,-Mengen
unterschiedlich viel bewirken konnen.[*"]

Bei der CO;-Abscheidung und -Speicherung (CCS) wird aus Emissionsstréomen mit ho-
hen CO,-Konzentrationen, zum Beispiel bei Anlagen des Energie- oder Chemiesektors,
das Kohlenstoffdioxid abgetrennt und anschliefiend in einem geeigneten Endlager depo-
niert. Ein Kraftwerk mit fossilem Energietrdger konnte, laut Berechnungen des IPCC, so
seine COz-Emissionen um 80 — 90 % reduzieren. Allerdings erhoht sich im Vergleich zu
konventionellen Kraftwerken ohne CCS der Bedarf an fossilen Energietrdgern aufgrund
der Abscheidung und Kompression des Gases um 10 —40 %. Zusétzlich stellt sich die
Frage nach einem geeigneten Ort fiir die Endlagerung, welcher fiir mindestens ein Jahr-
tausend eine sichere Fixierung von CO, gewdhrleisten muss und dabei keine erheblichen
laufenden Kosten verursachen darf.[67]

Eine Alternative ist das Vorantreiben des Wandels von einer linearen Kohlenstoff-
wirtschaft hin zu einer Kreislaufwirtschaft. Bei der CO,-Abscheidung und -Verwendung
(CCU) wird das abgeschiedene CO; als Rohstoff fiir die chemische Industrie oder als
Energietrager wiederverwertet, zum Beispiel fiir Wasserstoffspeicher oder Kraftstoffe.
Der Wandel von einer linearen zu einer Kreislaufwirtschaft wurde prinzipiell bereits
fiir andere chemische Produkte erarbeitet und Konzepte fiir die CO,-Wirtschaft werden
zurzeit ausfiihrlich diskutiert.[812]

Die chemische Industrie hat zwar mit geschétzten 207 Megatonnen im Jahr 2014 mo-
mentan noch einen geringen Bedarf an Kohlenstoffdioxid fiir die Synthese von Grund-
und Spezialchemikalien. Dieser wird aber Schdtzungen zu Folge weiter ansteigen und mit
innovativen Technologien kann ein entscheidender Beitrag zu einer netto-emissionsfreien
Wirtschaft geleistet werden.[1113] L etzten Endes sind alle THG-Emissionen, die vermie-
den werden, ein wichtiger Schritt in Richtung Klimaneutralitit.

Each atom of C we can recycle is an atom of fossil carbon left in the underground for
next generations that will not reach the atmosphere today.['!

Michele Aresta, Angela Dibenedetto und Eugenio Quaranta



2 Kenntnisstand

2.1 Kohlenstoffdioxid in der chemischen Industrie und als
Kohlenstoff-Quelle

Das Potential von Kohlenstoffdioxid als C1-Quelle ist bereits seit dem letzten Jahrhun-
dert bekannt.['*! Aufgrund seiner thermodynamischen (AH?C = -394 k] mol~!) und kine-
tischen Stabilitdt und den hohen Aktivierungsbarrieren, die fiir die meisten Reaktionen
iiberwunden werden miissen, ist seine Verwendung zur Darstellung von hochwertigen
Chemikalien allerdings begrenzt.['®! Die Suche nach neuen Méglichkeiten, CO;, zu nut-
zen, hat sich in den letzten Jahren intensiviert.[131622] Neben den bereits etablierten
industriellen Anwendungen von Kohlenstoffdioxid sollen im Rahmen dieses Kapitels
einige vielversprechende neue Ansitze vorgestellt werden.

Die Synthese von Salicylsdure 3 in der Kolbe-Schmitt-Reaktion wird bereits seit 1874
im industriellen Mafistab durchgefiihrt. Dabei wird Phenol 1 mit Natronlauge unter
S5bar CO; zu Natriumsalicylat 2 umgesetzt, welches anschliefend mit Schwefelsdure
protoniert wird (Schema 2.1). Salicylsdure 3 findet unter anderem fiir die Herstellung
verschiedener pharmazeutischer Produkte Verwendung, das bekannteste Beispiel ist das
nichtsteroidale Antirheumatikum Acetylsalicylsdure 4. Des Weiteren wird 3 in der Pro-
duktion von Agrochemikalien, Farbemitteln und Farbstoffen sowie fiir die Herstellung
von Phenolharzen verwendet.?3!

1. NaOH
H H o A
©/OH 2.CO, @[O H,SO, ©io ©io ¢
At CO,Na COH ! CO.H
1 2 3 i 4

Schema 2.1: Links: Verwendung von Kohlenstoffdioxid in der Kolbe-Schmitt-Reaktion zur Darstellung
von Salicylsaure 3 aus Phenol 1 bei 150 —-160°C und 5bar CO,. Rechts: Struktur der
Acetylsalicylsaure 4.

Ein weiteres Beispiel ist die industrielle Herstellung von Harnstoff mit einer weltweiten
Produktion von 150 Millionen Tonnen im Jahr 2010 (Schema 2.2). Der Grof3teil davon wird
als Stickstoffdiinger, fiir die Darstellung von Melaminharzen oder als Reduktionsmittel
verwendet. Im ersten Schritt der Synthese reagiert Kohlenstoffdioxid mit zwei Aqui-
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valenten Ammoniak zu Ammoniumcarbamat ((H,NCOO)NHy,), welches anschliefSend
im zweiten Schritt in einer Gleichgewichtsreaktion zu Harnstoff und Wasser umgesetzt
wird. Der Prozess findet in einem Temperaturbereich von 170 — 220 °C sowie bei einem
Druck von 125 - 250 bar statt und ist exotherm. Mit 47 wt % betrdgt der Massenanteil der
vom CO, stammenden Atome zwar nur knapp die Halfte, aber fiir die Produktion einer
Tonne Harnstoff werden insgesamt 0.76 Tonnen CO, benétigt.[4+2%]

2NH; + CO, — (H,NCOO)NH, AH, =-117 kJ mol?

(HoNCOO)NH; == (NH),CO + HyO AH, =15.5 kJ mol'!

Schema 2.2: Reaktionsgleichungen und Reaktionsenthalpien AH,. der gro3technischen Harnstoffsyn-
these nach Carl Bosch und Wilhelm Meiser.

Der Bedarf an anorganischen Carbonaten wurde fiir das Jahr 2016 auf 250 Megatonnen
geschatzt. Fiir ihre Herstellung wird die zweithochste Menge an Kohlenstoffdioxid in der
chemischen Industrie verbraucht.’3l Die Kohlensaureester, haufig als organische Car-
bonate bezeichnet, werden zwar in deutlich geringeren Mengen produziert, sind aber
trotzdem von groflem Interesse, da sie in zahlreichen Prozessen Verwendung finden.
Beispiele sind der Einsatz als Losungsmittel, als Reagenz fiir Alkylierungen und Um-
esterungen oder als Monomere fiir Kunststoffe.l??! Bei der Herstellung sind besonders
die cyclischen Verbindungen Ethylencarbonat 6a (EC) und Propylencarbonat 6b (PC)
durch Reaktion von CO, mit Ethylenoxid 5a beziehungsweise Propylenoxid 5b einfach
zugdnglich (Schema 2.3 A). Die Triebkraft der Reaktion ist die hohe Ringspannung der
Oxirane. Als Katalysatoren eignen sich dafiir quartire Ammoniumsalze wie beispiels-
weise NEt,Br.[2027]

Die Synthese der linearen Carbonate ist deutlich anspruchsvoller. Die direkte Umset-
zung von CO, mit dem Alkohol fithrt aufgrund der ungtinstigen Gleichgewichtslage zur
unvollstindigen Umsetzung und ist in Schema 2.3 B fiir DMC 6c exemplarisch dargestellt.
Heutzutage sind die gdngigsten Prozesse die oxidative Carbonylierung des Alkohols oder
die Umesterung aus anderen organischen Carbonaten.[??! Trotzdem wird an der direkten
Umsetzung weiter geforscht und im Jahr 2017 gelang es, DMC 6c¢ bei Raumtemperatur
aus MeOH und 10 bar CO, mit einer Ausbeute von 74 % herzustellen (Schema 2.3 C). Die
ionische Fliissigkeit [BMIm][HCOs] dient dabei als Katalysator sowie als wasserentzie-
hendes Reagenz und ldsst sich nach Abtrennung des Produkts bei vermindertem Druck
thermisch regenerieren und wiederverwenden. Als katalytisch aktive Spezies wurde das
Carben-Addukt BMIm-CO; identifiziert (Schema 2.3 C rechts), welches sich durch Was-
serabspaltung aus der ionischen Fliissigkeit [BMIm][HCO3] bildet.[?8!

Des Weiteren kann CO, als Reagenz zur Copolymerisation der Oxirane 5a—c zu den
Polycarbonaten 7a—c verwendet werden (Schema 2.3 D). Die Katalysatoren, entweder
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CO,

CO,

CO,

CO,

Co,

Schema 2.3:

(@]

.\ (0] NEt,Br O)ko 6a:99 %, R=H
AR \ ( 6b: 92 %, R = Me
5a,b

+ 2MeOH &——= + H,0

Meo)kOMe
6¢c
Cs,CO3 ! CO2
BMIm][HCO . .
+ 2MeOH —SMMIACOI ¢ ! Bu~y Ny -Me
74 % | \—/
| BMIm-CO,

< Cl ~
|“

R, (L3, B
' R OJ\O o R‘do’coiokyw
5a,b 7a:R=H t-Bu t-Bu
7b:R=Me ' 8
f] |
o] o\ —
+ @ 9 _|o p | N Zn(NSiMes)s) /N N\
<‘:§ IV ((Me3Si)2N)Zn
Sc 7c n
9

Verwendung von CO, zur Herstellung verschiedener organischer Carbonate und Polycar-
bonate. (A) Darstellung der cyclischen Kohlenséureester EC 6a und PC 6b aus Ethylen-
oxid 5a beziehungsweise Propylenoxid 5b. (B) Direkte Synthese von DMC 6¢ aus CO»
und MeOH. (C) Katalytische Darstellung von DMC 6¢ aus CO, und MeOH. Die ionische
Flussigkeit [BMIm][HCO3] ist sowohl Katalysator als auch wasserentziehendes Reagenz.
Die Struktur der aktiven Katalysatorspezies ist rechts dargestellt. (D) Katalytische Poly-
merisationen von Oxiranen 5a—c zu Polycarbonaten 7a—c mittels Cobalt(lll)-Salen- 8 be-
ziehungsweise zweikernigen Zink(Il)-3-Diketimin-Komplexen 9.
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Cobalt(III)-Salen-Derivate 8 oder zweikernige Zink(II)-3-Diketimin-Komplexe 9, weisen
hohe TON! von bis zu 6740, TOF2 bis 155 000 h~! sowie gute Selektivitdten von bis zu 98 %
auf.[30 Dje Reaktion ist fiir die Industrie besonders interessant, da im Prinzip keine Ne-
benprodukte entstehen und keine zuséatzlichen Reagenzien in stochiometrischen Mengen
bendtigt werden. Des Weiteren haben die Produkte einen hohen Gehalt an CO, und O»
von zusammengerechnet bis zu 50 % und die Oxirane 5a,b haben eine gute Verfiigbarkeit.
Durch Hinzufiigen von beispielsweise Polyolen sowie iiber den angelegten CO,-Druck in
der Katalyse lassen sich die Eigenschaften der Copolymere an die Anforderungen fiir die
spdtere Anwendung anpassen. Die in Kombination mit den Mehrfachalkoholen erhalte-
nen Polyethercarbonate konnen unter anderem fiir die Produktion von Polyurethanen
verwendet werden oder diese sogar ersetzen.[?231-33]

Aus COy, einem Alkohol und einem primédren Amin lassen sich Carbamate wie 12a,b
synthetisieren. Die Eintopf-Reaktion ist exemplarisch in Schema 2.4 A mit MeOH als Al-
kohol dargestellt und wird durch einen heterogenen Cer(IV)-oxid-Katalysator bei einer
Temperatur von 150 °C und einem CO,-Druck von 50 bar katalysiert. Nach Abtrennen
der Reaktionslosung ldsst sich der Katalysator durch Kalzinieren bei 600 °C recyclen. Die
Reaktion funktioniert gut mit Benzlyamin 10a und Aminomethylcyclohexan 10b, erzielt
aber nur sehr geringe Ausbeuten mit industriell relevanten aromatischen Aminen wie
Anilin 11.%4] Die Arylcarbamate lassen sich stattdessen mit Organozinn(IV)-Alkoxiden
bei 135 °C und 54 — 78 bar CO, synthetisieren. Nach anschlieffender Thermolyse kénnen
so technisch relevante Isocyanate hergestellt werden. Die Reaktion ist am Beispiel von
Phenylisocyanat 13 in Schema 2.4 B dargestellt, ldsst sich aber auch fiir verschiedene
Diisocyanate wie MDI® anwenden. Die verbrauchte Organozinn-Spezies lasst sich zu-
sammen mit dem bei der Reaktion entstehenden Alkohol thermisch in das Zinn-Alkoxid
tiberfiihren.[%]

Acrylsdure wird fiir die Darstellung einer Vielzahl an Superabsorbern und anderen
Polymeren verwendet und wird heutzutage hauptséachlich durch Oxidation von Propen
an heterogenen Metalloxid-Katalysatoren hergestellt.[3®! Die katalytische Carboxylierung
von Ethen mit CO; konnte dagegen eine nachhaltigere Syntheseroute zum industriell re-
levanten Natriumacrylat 14 darstellen. In amidischen Losungsmitteln und mit Palladium-
Katalysatoren mit zweizahnigen Phosphin-Liganden wie dcpe* lisst sich diese Reaktion
realisieren (Schema 2.5). Fiir die Deprotonierung des im Katalysezyklus gebildeten Me-
tallalactons, welches aus der aktiven Spezies 15 und CO, entsteht, haben sich sterisch
anspruchsvolle Alkoholate oder Phenolate als besonders effizient erwiesen. Nach 20

Lturnover number (Umsatzzahl)
2turnover frequency (Wechselzahl)
3Methylendiphenylisocyanat
41,2-Bis-(dicyclohexylphosphino)ethan
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A ce0 o)
co, + R/NHZ + MeOH e HN—4 + H0
11 12a 98 %, R = CH,Ph

12b 61 %, R = CH,Cy
12¢ <2 %, R =Ph

NH; Bqun(OMe)g NCO
RO
MeOH
Bu,Sn(OM
19 BuesnOMe: 12c 13
‘\7 MeOH

B

Bu,SnO

-H,0

Schema 2.4: (A) Cer(IV)-oxid-katalysierte Synthese verschiedener Carbamate 12a—c aus CO,, MeOH
und den entsprechenden primaren Aminen 10a,b und 11. (B) CO,, Anilin 11 und Orga-
nozinn(IV)-Alkoxide in der Synthese von technisch relevanten Isocyanaten GUber die ent-
sprechenden Carbamate am Beispiel von Phenylisocyanat 13.

Stunden Reaktionszeit bei 145 °C konnte im Losungsmittel CHP® eine TON von 514 bei
40 bar CO, erreicht werden. In ersten Experimenten zum Recycling des Katalysators, des
Losungsmittels sowie der stochiometrisch eingesetzten Base wurden vielversprechende
Ergebnisse erzielt. Allerdings sind fiir eine industrielle Anwendung noch héhere TON
erforderlich, um wirtschaftlich mit der oxidativen Darstellung aus Propen mithalten zu
konnen. 37381

t-Bu tBu :|:
Pd(PPh3)s/dcpe .
= o+ T R=tBu ! _Pd,
Z €O NaOR COzNa v Cy:R PCy,
CHP 14 Me 5 15

Schema 2.5: Links: Palladium-katalysierte Reaktion von Kohlenstoffdioxid mit Ethylen zu Natriumacry-
lat 14. Rechts: Postulierte Strukturformel der aktiven Katalysatorspezies 15.

Auch die katalytische Synthese von Ameisensdure aus CO, hat das Potential, den heut-
zutage verwendeten zweistufigen Prozess aus MeOH und CO zu ersetzen, bei dem MF®
als Zwischenprodukt gebildet wird. Neben der Giftigkeit von Kohlenstoffmonoxid ist
auch die energetisch aufwandige Trennung der Ameisensdure von Wasser nach der Es-
terhydrolyse aus Methylformiat ein Nachteil dieses Verfahrens.[°! Im Jahr 2009 wurden
mehr als 600 Kilotonnen (6 - 10° Tonnen) Ameisensiure hergestellt, iiberwiegend aus CO
und MeOH, und der Bedarf wird weiter ansteigen.!'”! Neben den vielen industriellen An-

SN-Cyclohexylpyrrolidon
éMethylformiat
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wendungsgebieten im Lebensmittel-, Pharma-, Textil-, Chemie- und Landwirtschaftssek-
tor wird Ameisensdure momentan zuséatzlich als Wasserstoffspeicher diskutiert. Die Re-
duktion von CO, mit Hj ist aufgrund der stark negativen Reaktionsentropie (AS?(298 K)
= —215] mol™' K™!) endergonisch (AGY(298 K) = 32.8 k] mol™!). Durch die Verwendung
einer Base in Kombination mit einem geeigneten Losungsmittel ldsst sich die Enthal-
pie der Reaktion AH,; verringern, wodurch die freie Reaktionsenthalpie kleiner wird. In
wissriger Ammoniaklésung zum Beispiel betragt AGY(298 K) gleich —9.5k] mol ™!, die Re-
aktion ist somit exergonisch.??l Die Katalyse ist zu 100 % Atom-6konomisch und lasst sich
durch eine Vielzahl an homogenen Ruthenium-, Rhodium- und Iridium-Katalysatoren
realisieren.” Inzwischen sind dafiir auch einige Eisen-, Cobalt, Nickel- und Molybdéan-
Komplexe beschrieben. Diese weisen jedoch deutlich niedrigere TON auf oder benttigen
einen vergleichsweise hohen CO;-Partialdruck. Als Liganden werden hédufig Phosphine
eingesetzt und als Base finden Triethylamin, Hydrogencarbonat oder Kaliumhydroxid
Verwendung. Die Ameisensdure wird dementsprechend als Salz erhalten, wodurch die
Synthese der freien Sdure wiederum mit einem hohen Energieaufwand verbunden ist.!"!

Im Jahr 2016 konnten Leitner et al. CO, in einem Acetat-gepufferten Losungsmittel-
gemisch aus DMSO und H;O die freie Ameisensdure mit einer Maximalkonzentration
von 1.27mol L™! erhalten. Als Katalysator-Vorldufer wurde der Ruthenium-PNP-Pincer-
Komplex [Ru(Acriphos)(PPh3)(CI)(PhCO,)] 16 eingesetzt, womit eine TON fiir Ameisen-
sdure von bis zu 16310 und eine maximale TOF von 1019 h~! bei 40 bar CO,, 80 bar Hy
und 60 °C erreicht wurde. Das Losungsmittel agiert dabei als Lewis-Base und stabilisiert
die Ameisensaure iiber Wasserstoffbriickenbindungen.4l

Cl

E 0 |lPPh2
co, + H 16 HCOOH | S NZRuPPhs
2 2 " DMSO/H,0 . N
HOAc / NaOAc ' Y
' 16 Ph

Schema 2.6: Katalytische Hydrierung von CO, zu Ameisensaure in DMSO/H>O mit HOAc/NaOAc-
Puffer unter Verwendung von [Ru(Acriphos)(PPh3)(CI)(PhCO,)] 16 bei 60 °C, 40 bar CO»
und 80 bar Ho.

Ein Gemisch aus CO, und H, kann auch in diversen Ruthenium-Triph058-Verrnittelten
N-Methylierungsreaktionen verwendet werden. Als Katalysator wurde von Beller et al.
ein aus Ru(acac); und Triphos™ 17a in situ gebildeter Ruthenium-Komplex in Kombina-
tion mit Methylsulfonsdure oder LiCl verwendet. Die Gruppen von Klankermayer und
Leitner setzten [Ru(TriphosPh)(tmm)] 18 mit HNTf, als Additiv ein. Die Katalyse lauft

7Eine ausfiihrliche Ubersicht der Meilensteine zur katalytischen Reduktion von CO, mit Hy zu Ameisen-
siure sowie deren Ester und Salze ist in verschiedenen Reviews zusammengefasst.!1317/19,22,39-43]
81,1,1-Tris (diphenylphosphinomethyl)ethan
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bereits bei 20 bar CO,, 60 bar H; sowie 140 — 150 °C ab und funktioniert mit primaren und
sekundéren, aromatischen und aliphatischen Aminen (Schema 2.7 A) mit Ausbeuten zwi-
schen 27 und 99 %.[4546] Des Weiteren lassen sich unter den gleichen Bedingungen auch

Imine reduktiv methylieren oder Trimethylamin aus Ammoniak herstellen (Schema 2.7
B).[4748]

H Kat. H ; |
CO, + Hy + _ N, ——— _ N, Ru_
R H Add. R™Me  pnp oy PPy PhoP oy ~PPhy
Kat. = Ru(acac); + Triphos™" Kat. = [Ru(TriphosPM)(tmm)] 1
1 mol% 2 mol% 2.5 mol% ! Me Me
17a 18 i 17a 18
B 18
COZ + H2 + NH3 NM63
Al(OTf)3

Schema 2.7: (A) N-Methylierung aliphatischer und aromatischer Amine mit CO, und Hy mit
Ruthenium-Triphos-Komplexen. (B) Katalytische Darstellung von Trimethylamin aus COo,
Hs und NHs.

Kohlenstoffdioxid ldsst sich aufierdem als Oxidationsmittel oder Promotor in Oxidati-
onsreaktionen mit Sauerstoff einsetzen. Aufgrund der geringeren Aktivitdt im Vergleich
zu reinem Sauerstoff kann dabei die Uberoxidation des gewiinschten Produkts unter-
driickt werden. Anwenden lédsst sich CO, beispielsweise in der oxidativen Kupplung
von Methan zu Ethan sowie Ethen oder in der oxidativen Dehydrierung von Alkanen
und alkylierten Aromaten, wie in Schema 2.8 fiir die Reaktion von Ethylbenzol 19 zu
Styrol 20 dargestellt. Die heterogenkatalysierte Reaktion findet bei 550 — 600 °C statt. Als
Katalysatoren kann eine Vielzahl an getrigerten Ubergangsmetallen und -metalloxiden

[49,50]
Kat. X
CO,

19 20

eingesetzt werden.

Schema 2.8: CO, als Oxidationsmittel in der heterogenkatalysierten oxidativen Dehydrierung von Ethyl-
benzol 19 zu Styrol 20.

An dieser Stelle soll erwdhnt werden, dass die Verwendung von CO, als Ressource
nicht zwangsldufig zur Reduktion der THG-Emissionen fiihrt, insgesamt sogar deren
Erhéhung zur Folge haben kann. Dies liegt auch an der Tatsache, dass der Grofsteil des
heutzutage verwendeten Kohlenstoffdioxid aus fossilen Quellen wie Kohle oder Erdgas
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gewonnen wird.[’!l Verfahren wie das DAC oder die Abscheidung aus Emissionsstrémen
bieten einen nachhaltigen Losungsansatz fiir die Gewinnung von CO;, werden allerdings
erst ab einem hoheren Olpreis wirtschaftlich interessant.[?2>?]

Ein wichtiger Aspekt bei neuen Prozessen ist eine gesamtheitliche Priifung der 6ko-
logischen und 6konomischen Auswirkungen des Produkts wéahrend des gesamten Le-
benswegs, die Analyse des Lebenszyklus (LCA).[ZH Bei Verfahren, in denen neben CO,
auch H, verwendet wird, spielt dementsprechend zusétzlich die Herstellung des Was-
serstoffgases eine entscheidende Rolle. Die Hy-Gewinnung durch Elektrolyse von Wasser
oder aus Biogas-Anlagen ist momentan noch nicht wirtschaftlich interessant.l>>%°l Dies
liegt wiederum an den vergleichsweise niedrigen Kosten der Wassergas-Reaktion sowie
der Dampfreformierung aus fossilen Kohlenwasserstoffen (Schema 2.9).5¢1 Aulerdem
sind erneuerbare Energien zum Beispiel aus Wind-, Solar- und Wasserkraft zwingend
fiir die Herstellung des H, erforderlich.[1357]

A C + H,0 cCo + Ha AHY(298K) = 131 kJ molt

C

+

1/2 0, co AH,Y(298K) = -111 kJ molt

N

B CH; + H,0 CO + 3H; AH%(298K) = 206 kJ mol?!

CH,y

+

1/2 0,

|

CO + 2H, AH,°(298K) = -36 kJ molt

Cc CO + HO Co, + H2 AHL(298K) =  -41 kJ mol?t

|

Schema 2.9: Ubersicht der wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffgas beziehungswei-
se Synthesegas mit Reaktionsenthalpien AH,. der Teilschritte bei 298 K. (A) Wassergas-
Reaktion als Teil der Kohlevergasung von Kohlenstoff und Wasserdampf zu Kohlenstoff-
monoxid und Wasserstoff. (B) Dampfreformierung von Methan. (C) Wassergas-Shift-
Reaktion (WGS) zur Erhéhung der Hz-Ausbeute.

10
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2.2 Industrielle Synthese und Verwendung von Formaldehyd

Formaldehyd wird heutzutage im industriellen Mafsstab durch die Oxidation von Me-
thanol synthetisiert. Die Methanolherstellung erfolgt heterogenkatalytisch aus einem
Gemisch an CO und H; bei 50 — 250 bar und 200 - 250 °C, zu dem gegebenenfalls CO,
dazugemischt wird, um iiberschiissigen Wasserstoff zu verwerten. Die Reaktionsglei-
chungen sind in Schema 2.10 dargestellt.[138

CO + 2H, == CH30H AH,(300K) = -91 kJ molt
CO, + 3H, == CH30H + H,0 AH{(300K) = -49 kJ mol't
co, + H, =—— CO + H0 AH((300K) = +41 kJ molt

Schema 2.10: Synthese von Methanol aus CO beziehungsweise CO» und die damitim Zusammenhang
stehende rWGS mit Reaktionsenthalpien AH,. bei 300 K.

Die anschlieffende Synthese von Formaldehyd aus MeOH wird entweder durch Oxi-
dation an Eisen(IlI)-Molybdan(VI)-oxid-Katalysatoren bei 250 — 450 °C (Schema 2.11 A,
Formox-Prozess) oder durch oxidative Dehydrierung an metallischen Silberkatalysatoren
bei 590 — 720 °C (Schema 2.11 B) durchgefiihrt.[>]

Im Formox-Prozess (Formaldehyde by oxidation) wird ein Uberschuss an Luftsauerstoff
als Oxidationsmittel verwendet. Der Katalysator enthélt neben Eisen und Molybdéan
haufig geringe Mengen an Vanadium(V)-, Kupfer(Il)-, Chrom(III)-, Cobalt(II)- und Phos-
phorpentoxid. Die Oxidation findet in der Gasphase statt und es werden 98-99 % des
eingesetzten Methanols umgesetzt. Im ersten Schritt wird neben Formaldehyd und H,O
auch eine reduzierte Form des Katalysators (Kat,.q) gebildet, welche im zweiten Schritt
mit Luftsauerstoff wieder in die oxidierte Form (Kat,y) umgewandelt wird. Wasserdampf
inhibiert die MeOH-Oxidation und bei Temperaturen iiber 470 °C wird aus Formalde-
hyd und Sauerstoff Kohlenstoffmonoxid und Wasser gebildet. Beides hat niedrigere
Formaldehyd-Ausbeuten zur Folge. Eine weitere Nebenreaktion ist die Uberoxidation
zu Ameisensaure.[*]

Beim Silberkatalysator-Verfahren wird ebenfalls Luftsauerstoff als Oxidationsmittel
verwendet. Der Katalysator ist in einem Festbett im Reaktor fixiert und besteht aus Sil-
berkristallen oder -netzen. Die oxidative Dehydrierung von MeOH zu Formaldehyd ist
endotherm und wird erst durch die hohen Temperaturen ermdglicht. Die benttigte Reak-
tionswadrme wird in einem sekundéren Schritt durch die Verbrennung des entstandenen
H; zu HO erzeugt. Im Verfahren der BASF werden 97 -98 % des MeOH umgesetzt. Da-
fiir sind allerdings Temperaturen von 650 — 720 °C nétig und als Nebenreaktion findet in
geringem Mafie die Oxidation zur Ameisensédure statt. In anderen Verfahren findet eine
unvollstandige Umsetzung des Methanols (77 -87 %) bei 590 — 650 °C statt. Dies hat den
Vorteil, dass unerwiinschte Nebenreaktionen unterdriickt werden, dafiir muss aber das

11
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nicht verbrauchte MeOH durch einen zusétzlichen Schritt destillativ zuriickgewonnen

werden.[!

A CHzOH + Katsy ——= CHyO + HyO + Katygq

CHzOH + 1/2 0, — CH,0 + H,0 AH((298K) = -159 kJ molt
B CH3OH =——= CH,0 + H, AH((298K) = +84 kJ molt
H, + 120, —— H,0 AH((298K) = -243 kJ molt
CH3OH + 1/2 0, — CH,O + H,0 AH((298K) = -159 kJ mol?

Schema 2.11: Industrielle Verfahren zur Darstellung von Formaldehyd. (A) Formox-Prozess. (B) Silber-
katalysierter Prozess.

Formaldehyd ist eine der wichtigsten Grundchemikalien der chemischen Industrie
und wird fiir die Herstellung einer breiten Produktpalette verwendet. Der Verbrauch
von Formaldehyd lag im Jahr 2011, basierend auf 100 wt % CH>O, bei 13.1 Megatonnen
und ist nach Anwendungsgebieten eingeteilt in Abbildung 2.1 dargestellt. Der Grofs-
teil wird fiir die Herstellung von Harzen verwendet, wie beispielsweise Aminoplasten
(Harnstoff- und Melamin-Harze) oder Phenoplasten (Phenolformaldehyd-Harze). Auch
wichtige chemische Zwischenprodukte wie 1,4-Butandiol 22, MDI 23, Pentaerythrit 24
und Urotropin 25 werden daraus synthetisiert (Abbildung 2.1). Zusitzlich findet es direkt
als Formalin-Losung sowie indirekt als Trioxan beziehungsweise Parafomaldehyd 26 in
zahlreichen Synthesen Anwendung und wird als Wasserstoffspeicher diskutiert.[>%-61]

Ein weiteres Anwendungsgebiet von Formaldehyd ist die Synthese von Oxymethylen-
ethern (OME), linearen Formaldehyd-Oligomeren, bei denen die Enden durch Methyl-
beziehungsweise Methoxy-Gruppen geschiitzt sind. OME lassen sich beispielsweise aus
Trioxan und DMM? herstellen. DMM ist das Dimethylacetal von Formaldehyd und lasst
sich durch Acetalbildung mit MeOH erhalten. Als Dieselkraftstoff oder Additiv in Treib-
stoffen lassen sich OME, mit einer Kettenlinge von n = 3-5 anwenden. Sie weisen
eine dhnliche Viskositat, Cetanzahl und einen dhnlichen Flammpunkt wie herkommliche
Kraftstoffe auf und kénnen die Rufi- und NOx-Bildung bei der Verbrennung in Diesel-
motoren reduzieren.l®?%%] Als kiirzester Vertreter der OME kann DMM auch direkt als
Additiv eingesetzt werden.[%]

Bei genauer Betrachtung der zweistufigen Syntheseroute von Formaldehyd iiber die
MeOH-Oxidationsstufe wird deutlich, dass der Prozess nicht Atom-0konomisch ist. Ein
Aquivalent des fiir die Reduktion zu Methanol benétigten Wasserstoffs wird letztlich in

9Dimethoxyme’rhan
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@ 34 % Harnstoff- und Melamin-Harze
oW 12% Phenolformaldehyd-Harze
oW 9% Polyoxymethylen
oW 8% Acetylen-Derivate
b ethylendiphenylisocyana
@ 6% Methylendiphenylisocyanat (MDI)
oW 6% Paraformaldehyd
oW 4% Pentaerythrit
oW 4% Urotropin
W 17 % Andere Anwendungen

r(j, 25

13.1 Megatonnen
Formaldehyd

(2011)

N-

LN~/

21 / \ OH
HO/\/\/OH RN >
| 23
22 =X X
NCO NCO

Abbildung 2.1: Oben: Ubersicht zum globalen Formaldehyd-Verbrauch aus dem Jahr 2011, basie-
rend auf 100 wt % CH»O und nach Anwendungsgebieten eingeteilt. Unten: Chemische
Strukturen einiger Beispielprodukte aus Formaldehyd.
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der Oxidation mit Sauerstoff verbrannt. AufSerdem basiert das Verfahren ausgehend von
Synthesegas ganzlich auf fossilen Ausgangsstoffen. Eine direkte katalytische Darstellung
von Formaldehyd aus CO; is daher erstrebenswert. Aufgrund der thermodynamischen
und kinetischen Barriere ist die Umsetzung dieser Syntheseroute jedoch anspruchsvoll
(Schema 2.12).122.66]

CO, + 2H, CHO + HO  AHL(298K) = +40 kJ mol?

AG°(298K) = +60 kJ mol!

Schema 2.12: Direkte Synthese von Formaldehyd aus Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff.

14
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2.3 Katalytische Reduktion von CO; zur
Formaldehyd-Oxidationsstufe

Eine der grofiten Herausforderungen bei der Darstellung von Formaldehyd aus Koh-
lenstoffdioxid ist die hohe Anfilligkeit gegentiber einer Uberreduktion zu Methanol.["]
Aufgrund der positiven Gibbs-Energie der Reaktion (siehe AG? in Schema 2.12) sind
in der Regel hohe Temperaturen und Partialdriicke von CO; und H; notwendig. Durch
Abfangen von Formaldehyd als Derivat, zum Beispiel als Acetal, kann eine Uberre-
duktion jedoch vermieden werden. Zusétzlich ldsst sich die freie Aktivierungsenthalpie
AGY dadurch absenken, wie in Schema 2.13 fiir die Bildung von DMM exemplarisch
dargestellt.’?! Im Folgenden sollen, ausgehend von Kohlenstoffdioxid, einige Strategien
zur homogenkatalysierten Synthese von Formaldehyd beziehungsweise entsprechenden
Analoga vorgestellt werden. '

Ho
HaC.-C~y-CHs + 2H0  AG%(298K) = +13 kJ molt

CO, + 2H, + 2MeOH =—

Schema 2.13: Synthese des Formaldehyd-Synthon DMM aus Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff und
MeOH.

Im Jahr 2012 konnten Bontemps und Sabo-Etienne die Bildung von Bis(boryl)methy-
lenacetal 27 in 'H-NMR-spektroskopischen Messungen in der Reduktion von CO, beob-
achten (Schema 2.14 A). Neben dem Polyhydrid-Ruthenium-Katalysator 28a wurde Pina-
kolboran HBPin als Reduktionsmittel fiir die Umwandlung von '*C-isotopenmarkiertem
CO, verwendet.”!] Zwei Jahre spiter konnten sie mit Komplex 28b, bei welchem die
Tricyclohexylphosphin-Liganden (Cy) durch Cyclopentyl-Analoga (Cyp) ausgetauscht
sind, in der gleichen Reduktion freies Formaldehyd nachweisen. Dieses wird jedoch bei
langeren Reaktionszeiten weiter reduziert. Durch Zugabe eines sterisch anspruchsvollen
aromatischen Amins (29) wurde das Imin 30 mit bis zu 74 % Ausbeute!! erhalten (Sche-
ma 2.14 B), welches sich schliefilich durch Hydrolyse in Formalin-Lésung umwandeln
lasst.l”] Eine dhnliche Hydroborierung von CO, konnte auch mit Eisen-, Cobalt- und
Nickel-Komplexen erzielt werden.[”374]

In den Jahren 2013 und 2014 konnten die Gruppen von Berke sowie Piers frustrier-
te Lewis-Paare fiir die selektive Hydrosilylierung von CO, verwenden, welche von
Rhenium- beziehungsweise Scandium-Komplexen und B(C¢Fs)3 abgeleitet sind.[75.76]

Im Jahr 2015 verwendeten Oestreich et al. den Ruthenium-Thiophenyl-Komplex 33 mit
Triethylsilan 31 zur Reduktion von CO, zum Bis(silyl)acetal 32. Nach 4 Stunden konnte

10Einige wenige heterogene Katalysatorsysteme, basierend auf getragerten Ubergangsmetalllegierungen,
sind fiir die Reduktion von CO; mit Hy zur Formaldehyd-Oxidationsstufe ebenfalls bekannt.[67-70]
HBezogen auf 13COs,.

15
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ein Umsatz von tiber 99 % des Silans zu 32 beobachtet werden. Als Nebenprodukte wur-
den nach lingeren Reaktionszeiten auch Triethylsilylformiat und Methoxytriethylsilan
beobachtet.””] Lépez-Serrano und Rodriguez konnten mit dem Nickel-Katalysator 34
unter vergleichbaren Bedingungen ebenfalls Acetal 32 erhalten.[”8]

Diese Arbeiten sind von hohem wissenschaftlichem Interesse, jedoch weniger relevant
tiir eine industrielle Anwendungen, da stchiometrische Mengen eines Reduktionsmittels
verwendet werden.

A H H2 ' PCy
PN Kat. ; 13 P 3
15co, + QO al PlnB\O/C\O/BPln : :;Rlu::z
VAR 27 L oy,
HBPIn . 28a
B Ar E PCyp i-Pr
13co, + HBPin + ArNH ket N L M
CO, in rNH 136 - |U\H2 Ar:§
29 H H E PCyps
30 ' 28b i-Pr
€ co, + EtssH — He
2 3ol —— Et3Si__C.__SiEt
31 ToToTE
32
/_P(I-BU)Z CF3
N H
Ej :B—l\lli—O=< BArFz = B
= N | o
|
\—p(-Bu), BArF0 CF3/,

34 BATFZO = B(CGF5)4

Schema 2.14: Katalytische Reduktion von CO, zur Formaldehyd-Oxidationsstufe mit verschiedenen
Reduktionsmitteln. (A) Umwandlung mit Pinakolboran HBPin zu Bis(boryl)methylenace-
tal 27. (B) Reduktion mit HBPin und einem aromatischen Amin zum Imin 30. (C) Um-
wandlung mit Triethylsilan 31 zum Bis(silyl)acetal 32 mit einem Ruthenium- beziehungs-
weise Nickel-Katalysator.

Bereits im Jahr 1989 wurde die homogenkatalysierte Reduktion von CO, mit Hy zu
Formaldehyd das erste Mal beschrieben. Durch den Einsatz eines Ruthenium(III)-EDTA-
Komplex in wiéssriger Losung wurden bei 40 °C Ameisensdure und Formaldehyd gebil-
det. Allerdings zerfallen beide Produkte im weiteren Reaktionsverlauf zu CO und H>O.
Da die Zerfallsraten sogar hoher liegen als die Raten der Bildung, ist dieses System nicht
fiir die Darstellung von Formaldehyd geeignet.[””]

Erst im Jahr 2016 konnte Kohlenstoffdioxid mit Wasserstoff selektiv zur Formaldehyd-
Oxidationsstufe durch ein homogenes Katalysatorsystem umgewandelt werden. Die
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2.3 Katalytische Reduktion von CO, zur Formaldehyd-Oxidationsstufe

Gruppen von Klankermayer und Leitner verwendeten dafiir den Ruthenium-Triphos-
Komplex 18 in Kombination mit der Lewis-Sdure Al(OTf); bei 20bar CO,, 60bar H;
und 80 °C (Schema 2.15 A). Das Produkt DMM wurde mit einer maximalen TON von
214 erhalten. Als einziges Neben- beziehungsweise Zwischenprodukt in dieser Reakti-
on entsteht MF. Die Lewis-Saure wird fiir die Veresterung sowie fiir die Acetalbildung
benotigt.[8]

Klankermayer et al. konnten 2017 zeigen, dass die Reaktion auch mit einem Cobalt(II)-
Katalysator bei 100 °C moglich ist (Schema 2.15 B). Die Aktivitdt lag dabei zwar mit
einer maximalen TON fiir DMM von 157 niedriger (mit Ligand 17c), aber die Selektivitat
(Verhiltnis DMM / MF) war hoher als fiir das Ruthenium-System. Der Katalysator wurde
aus Co(BFy); - 6 H,O und verschiedenen Triphos-Liganden 17 mit Ph- (a) Xyl- (b) oder
pTol-Gruppen (c) in situ gebildet. Zusédtzlich konnte fiir das Katalysatorsystem gezeigt
werden, dass sich MF mit bis zu 56 % Umsatz in DMM umwandeln lisst.[8!! Fiir beide
Systeme konnten verschiedene Alkohole verwendet werden, mit MeOH wurden jedoch
die besten Ergebnisse erzielt.

Unter Verwendung des Ruthenium-Triphos-Katalysators 18 konnte im Jahr 2019 aufler-
dem gezeigt werden, dass mit Diolen aus Biomasse die cyclischen beziehungsweise li-
nearen Acetale hergestellt werden kénnen (Schema 2.15 C). Mit Ethylenglykol und 1,3-
Propandiol sowie bei langeren Reaktionszeiten wurden bevorzugt die cyclischen Acetale
(CA) gebildet, wohingegen die linearen Dialkoxymethane (DAM) bei lingeren Ketten
zwischen den Alkoholgruppen und kiirzeren Reaktionszeiten beobachtet wurden. Dar-
aus wurde geschlossen, dass die Diole in der inter- und intramolekularen Acetalbildung
konkurrieren. 82!
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2 Kenntnisstand

[Ru(Triphos)(tmm)] 18 o] ' PhyP o PPhy
CO, + Hy J\ + 00 ’ PPh
20 bar 60 bar AlOTNs H OMe :
MeOH MF DMM !
TON = 104 214 : 1
B '
E R2P pr, PR2
CO, + H» HNTT )J\ + /O\/O\ : 17b:R = Xyl
2 H” ~OMe i
20 bar 60 bar MeOH / THE ME DMM E 1 17c R = pTo|
TON= 37 157
C . A~
[Ru(Triphos)(tmm)] 18 o] 0" O
CO; + Hy U+ ROy
Al(OTf)3 H” "OR
20 bar 60 bar 1,4-Dioxan n
OH OH AF DAM CA
n=0-3

Schema 2.15: Homogene Katalysatorsysteme fiir die Reduktion von CO, mit H, zur Formaldehyd-
Oxidationsstufe unter Verwendung von Triphos-Liganden. Der Alkohol wird sowohl fr
die Veresterung zu den Alkylformiaten (AF) als auch fur die Bildung der Dialkoxymetha-
ne (DAM) benétigt. (A) Als Katalysator wurde der Ruthenium-Triphos-Komplex 18 und
als Additiv Al(OTf)z verwendet. Die besten Ergebnisse wurden mit MeOH erzielt. (B)
Verwendung von Co(BF4). in Kombination mit den Triphos-Liganden 17a—c und HNTf,.
Die besten Ergebnisse wurden mit MeOH erzielt. (C) Verwendung verschiedener Diole
aus Biomasse fiir die Synthese cyclischer (CA) und linearer Acetale (DAM).
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3 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung und Untersuchung von homogenen Katalysator-
Systemen, welche die reduktive Transformation von Kohlenstoffdioxid mit Wasserstoffgas
als Reduktionsmittel zur Formaldehyd-Oxidationsstufe katalysieren. Als Produkt wird
Formaldehyd bevorzugt oder sein Dimethylacetal DMM, welches sich einfach in Form-
aldehyd umwandeln ldsst.

Zunichst sollen die strukturellen Voraussetzungen untersucht und ein Leitmotiv fiir
die Katalysatoren identifiziert werden. Dafiir dient der Triphos-Ligand 17 beziehungs-
weise der Komplex [Ru(Triphos)(tmm)] 18 als Ausgangspunkt, der bereits von Leitner
und Klankermayer fiir die Reduktion von CO, zu verschiedenen Dialkoxymethanen
(DAM) verwendet wurde.] Durch Variation der an das Zentralatom koordinierenden
Phosphin-Einheiten sowie durch Modifikation des Riickgrats sollen weitere Liganden er-
halten werden (Schema 3.1). Mittels anschlieffender Komplexierung an das Zentralatom
Ruthenium soll eine Katalysatorbibliothek aufgebaut werden.

Schema 3.1: Ubersicht der geplanten Modifikationen an der Struktur eines Triphos-Liganden.

In einer Voruntersuchung auf ihre Aktivitdt in der Reduktion von CO; sollen aus den
synthetisierten Komplexen die vielversprechendsten identifiziert werden. Anschliefsend
sollen die Prozessparameter der Katalyse optimiert (1. in Schema 3.2) und die unter-
suchten Katalysatoren hinsichtlich ihrer strukturellen und katalytischen Eigenschaften
untereinander verglichen werden.

Ein weiteres Ziel ist die Aufklarung des Reaktionsnetzwerks, welches der katalytischen
Umwandlung von CO, zugrunde liegt (2. in Schema 3.2). Dafiir soll der Verlauf der Re-
aktion mittels in situ Messungen beobachtet werden. Mithilfe der analytischen Daten soll
zum einen ein kinetisches Modell erstellt und zum anderen sollen die Aktivierungspara-
meter der wichtigsten Teilschritte ermittelt werden. Die Ergebnisse sollen anschliefiend
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3 Zielsetzung

MeOH (@]
CO, + H, + 0.0,
H” ove
Pcoz PHay  ---------- MF DMM
k K
AH¥ AS*
AGH

[ 1.) Optimierung der Prozessparameter ]

2.) Analyse des Reaktionsnetzwerks

Schema 3.2: Ubersicht zu den geplanten Untersuchungen der katalytischen Umsetzung von CO» zum
Formaldehyd-Analogon Dimethoxymethan (DMM).

tiir die Vorhersage von Reaktionsverldufen weiterer Kombinationen an Reaktionsparame-
tern genutzt werden, um dadurch zusitzliche Erkenntnisse fiir die Prozessoptimierung
Zu gewinnen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Identifizierung geeigneter Katalysatoren

4.1.1 Synthese der Katalysatoren

Fiir die Umwandlung von Kohlenstoffdioxid zu Formaldehydderivaten wurden struktu-
rell modifizierbare Ruthenium-Komplexe synthetisiert und dabei sterische sowie elektro-
nische Eigenschaften der potentiellen Katalysatoren variiert. Alle Zielkomplexe basieren
auf einem von der Triphos-Grundstruktur abgeleiteten tripodalen und tridentaten Li-
ganden, Ruthenium als Zentralatom sowie dem doppelt geladenen tmm!? als Gegenion.

Zundchst wurde das Riickgrat des weitverbreiteten Triphos-Liganden in Kombination
mit Variationen der sterischen und elektronischen Eigenschaften in den koordinieren-
den Phosphin-Einheiten verdndert. Als Motiv diente der N-Triphos-Ligand!® 37 auf-
grund seiner vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten[®®! sowie der simplen und einfach
modifizierbaren Syntheseroute. In dessen Riickgrat befindet sich anstelle des verbrii-
ckenden Kohlenstoffs ein Stickstoffatom, welches die drei Liganden-Arme miteinander
verbindet. Die Darstellung der vier N-Triphos-Liganden erfolgte nach einem zweistufi-
gen Syntheseplan, den Gade et al. beschrieben haben (Schema 4.1 A-D).[#4 Die jeweili-
gen Phosphine 35a—d mit den Ph-, 0Tol-, pTol- beziehungsweise Mes-Gruppen wurden
durch Umsetzung mit Formaldehyd in Gegenwart von Salzsdure mit einer Ausbeute von
54 bis 95 % in die gegeniiber Luft und Feuchtigkeit stabilen Phosphoniumsalze 36a-d
tiberfiihrt.®>%! Die Liganden N-Triphos™ 37a, N-Triphos’™! 37b und N-Triphos?™! 37¢
wurden durch Umsetzung von 36a—c mit Triethylamin und Ammoniumchlorid mit guten
bis sehr guten Ausbeuten (74 — 90 %) erhalten. Der Ligand N-TriphosM¢* 37d konnte nach
dieser Vorschrift nicht synthetisiert werden, da im zweiten Schritt durch die Zugabe von
Triethylamin Formaldehyd abgespalten wurde. Dadurch entstand die Ausgangsverbin-
dung Dimesitylphosphin 35d. Stattdessen wurde N-TriphosM®s 37d durch Umsetzung
des lithiierten Phosphins mit Tris(chlormethyl)amin 38 mit 38 % Ausbeute synthetisiert,
wobei 38 vorher aus Urotropin 25 und Phosphorpentachlorid hergestellt wurde (Sche-
ma 4.1 D).[8788]

12Trimethylenmethan Dianion
13Die Benennung der Liganden in dieser Arbeit folgt nicht der [UPAC-Nomenklatur, sondern einer von dem
Trivialnamen Triphos abgeleiteten Systematik.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Des Weiteren wurde eine der Phosphin-Einheiten gegen eine hemilabile Py-Gruppe
ausgetauscht, um die koordinierenden Eigenschaften und die Aktivitit des resultie-
renden Komplexes zu verandern. Der Ligand Py-N-Diphos™ 39 wurde ebenfalls un-
ter Verwendung des Phosphoniumsalzes 36a hergestellt (Schema 4.1 E). Dafiir wur-
de in der Durchfithrung Ammoniumchlorid durch 2-Aminopyridin ersetzt (50 % Aus-
beute). Das Analogon Py-Diphos™ 44 mit Kohlenstoff im Riickgrat wurde, basierend
auf der Arbeit von Doherty et al., in einem optimierten Verfahren ausgehend von 2-
Ethylpyridin 40 synthetisiert (Schema 4.1 F).%l Durch Reaktion von Formaldehyd mit
40 entsteht 2-Methyl-2-(pyridin-2-yl)propan-1,3-diol 41, welches nach Reaktion mit pa-
ra-Toluolsulfonsdurechlorid in 42 und darauffolgendem Tosylat-Bromid-Austausch zu
43 umgewandelt wurde. Die anschlieffende Substitution der Bromide mit dem in si-
tu hergestellten Lithiumdiphenylphosphid ergab Ligand 44 mit 7 % Ausbeute nach der
vierstufigen Synthese.

Durch Anderung der Phosphin- in Phosphinit-Gruppen wurden die elektronischen
und koordinierenden Eigenschaften des Liganden modifiziert. Der tridentate Phosphinit-
Ligand Triphos®PPh2 46 wurde nach einer Vorschrift von Marchand-Brynaert et al. syn-
thetisiert (Schema 4.1 G).’"l Die Reaktion von 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan 45 mit
Chlorodiphenylphosphin in Gegenwart von Triethylamin ergab 46 mit 34 % Ausbeute.

Zuletzt wurden die apikalen Atome im Liganden-Riickgrat innerhalb der Haupt-
gruppen von Kohlenstoff zu Silicium beziehungsweise von Stickstoff zu Phosphor aus-
getauscht, um weitere Hetero-Triphos-Liganden zu erhalten und diese innerhalb der
Ruthenium-Komplexe hinsichtlich ihrer strukturellen und katalytischen Eigenschaften
untereinander vergleichen zu kénnen. Die Darstellung der Silicium- und Phosphor-Tri-
phos-Liganden 50a,b und 52 erfolgte in einem modularen zweistufigen Verfahren ba-
sierend auf Veroffentlichungen der Gruppen von Tilley,”!l LaBelle,?! Gramlich®?! und
Alvarez,” und ist in Schema 4.2 dargestellt. Die Deprotonierung der Methylgruppe
von Methyldiphenylphosphin 47 unter Verwendung von n-BuLi und TMEDA! fiihr-
te zum PhyPMeLi-TMEDA-Komplex 48. Dieser wurde ohne analytische Charakterisie-
rung anschlieffend direkt in einer nukleophilen Substitution zu den entsprechenden
Hetero-Triphos-Verbindungen umgesetzt. Die Reaktion mit Phenyl- beziehungsweise
Methyltrichlorsilan 49a,b ergab die Si-Triphos™-Liganden 50a,b in 71 und 90% Aus-
beute. Unter Verwendung von Triphenylphosphit 51 konnte P-Triphos™ 52 mit 66 %
Ausbeute hergestellt werden.

Die Ruthenium-Komplexe wurden nach einem Protokoll von Klankermayer und Leit-
ner synthetisiert.[°>° Die entsprechenden Liganden wurden jeweils mit dem Ruthenium-
Vorldufer [Ru(2-methylallyl),(COD)] 53 in Toluol auf 110°C erhitzt (Schema 4.3). Bei
dieser Temperatur wird ein Proton von einem 2-Methylallyl-Liganden auf den anderen

14N,N,N’,N"-Tetramethylethylendiamin
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4.1 Identifizierung geeigneter Katalysatoren
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Schema 4.1: Schematische Ubersicht tiber die Syntheserouten der dargestellten Diphos und Triphos
Liganden mit Kohlenstoff beziehungsweise Stickstoff im Liganden-Rickgrat.
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4 Ergebnisse und Diskussion
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Schema 4.2: Schematische Ubersicht tiber die Syntheserouten der dargestellten Triphos-Liganden mit
Silicium beziehungsweise Phosphor im Liganden-Riickgrat.

tibertragen. Das so gebildete Isobuten geht in die Gasphase iiber und 7*-tmm sowie die
drei Phosphine des Triphos-Liganden koordinieren an das Metallzentrum.!*’~1% Die bei-
den N-Triphos-Komplexe 54a,c wurden nach 3 beziehungsweise 4 Tagen mit 44 und 21 %
Ausbeute isoliert. Die Verbindungen 54b,d der entsprechenden Liganden 37b,d mit den
oTol- beziehungsweise Mes-Gruppen an den koordinierenden Phosphin-Einheiten konn-
ten dagegen nicht rein erhalten werden. Daher wurde versucht, diese bei den nachfolgen-
den katalytischen Untersuchungen in situ aus dquimolaren Stoffmengen des Liganden
und des Ruthenium-Vorldaufer-Komplexes 53 zu bilden.

Die Komplexe 55, 56 und 57 der Pyridyl- und Phosphinit-Liganden wurden nach 3
bis 8.5 Stunden mit 33 bis 64 % Ausbeute isoliert. Erstaunlicherweise eliminierte der
Komplex 55 nach dreistiindigem Erhitzen kein Isobuten, was durch NMR- und massen-
spektrometrische Analysen erkannt wurde. Die beiden Phosphin-Gruppen des Liganden
39 sowie beide 2-Methylallyl-Anionen koordinierten an das Ruthenium-Zentrum, wéh-
rend der Pyridyl-Stickstoff dazu nicht in der Lage war. Moglicherweise ist die Struktur
des N-Diphos-Liganden zu flexibel, wodurch der 2-Methylallyl-Ligand nicht verdrangt
und als Isobuten abgespalten werden konnte, oder die Reaktionszeit war mit 3 Stunden
nicht lang genug.

Mit dem kommerziell erhéltlichen Triphosph—Ligand 17a wurde [Ru(TriphosPh)(tmm)]
18 nach 4 Stunden mit einer Ausbeute von 62 % hergestellt. Die Komplexe mit den
Silicium- und Phosphoranaloga wurden mit 60 % (58a), 56 % (58b) sowie 16 % Aus-
beute (59) nach 5 bis 15 Stunden erhalten. Die niedrige Ausbeute von 59 lasst sich auf
seine Empfindlichkeit gegentiber Oxidation mit Luftsauerstoff und Feuchtigkeit sowie
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4.1 Identifizierung geeigneter Katalysatoren

die damit verbundene miihsame Aufarbeitung zuriickfithren.

Die rontgenkristallographischen Strukturen von 54c (Abbildung 4.1) und 58a,b be-
statigen die erwartete, verzerrte oktaedrische Molekiilgeometrie,15 die bereits fiir die
beiden Komplexe [Ru(Triphos™)(tmm)] 18 und [Ru(N-Triphos™)(tmm)] 54a berichtet
wurde.['9192] Die erhaltenen Strukturen erkldren die Schwierigkeiten beim Zugang zu
den Komplexen 54b,d der N-Triphos-Liganden mit den oTol- beziehungsweise Mes-
Gruppen an den Phosphin-Einheiten. Aufgrund der raumlichen Nahe der ortho-standigen
Methylgruppen werden die sterischen und abstoflenden Kréfte zu stark fiir eine effektive
Komplexierung der Phosphine.

Abbildung 4.1: Molekulare Struktur des Komplex [Ru(N-Triphos?™!)(tmm)] 54¢ im Festkérper. Die Was-
serstoffatome sowie das fehlgeordnete Lésungsmittelmolekil Chloroform sind ausge-
blendet und die thermischen Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 % dargestellt (grau: Kohlenstoff; : Phosphor; tirkis: Ruthenium; : Stick-
stoff).

15Giehe auch Abbildung 4.4 auf Seite 36 fiir die Struktur der Komplexe 58a,b.
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4 Ergebnisse und Diskussion
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Schema 4.3: Ubersicht der synthetisierten Ruthenium-Komplexe fiir die reduktive Umwandlung von
CO, zu DMM. Die in grau dargestellten Komplexe 54b,d konnten nicht auf dieser Syn-
theseroute erhalten werden und wurden flr die katalytischen Untersuchungen in situ ge-
bildet.
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4.1 Identifizierung geeigneter Katalysatoren

4.1.2 Voruntersuchung der synthetisierten Komplexe

Die synthetisierten Ruthenium-Komplexe wurden auf ihre Aktivitdt in der reduktiven
Transformation von CO, zu DMM getestet (Schema 4.4). Als Ausgangspunkt wurden
die von Leitner et al. ermittelten Reaktionsparameter verwendet.!® Die Katalysen wur-
den dementsprechend tiiber 18 Stunden bei 80 °C mit 1.50 pmol Katalysator, 6.25 pmol
Al(OTf)3 sowie unter Verwendung von 60bar H, und 20bar CO; in 0.5mL MeOH
durchgefiihrt.[80]

co H Kat. j\ o.__0
2 * 2 + UV
Add. H” “OMe

MeOH MF DMM

Schema 4.4: Untersuchte katalytische Transformation von CO, zu DMM.

Bereits unter diesen nicht-optimierten Bedingungen erbrachten die Katalysen mit [Ru-
(N-Triphos™)(tmm)] 54a und [Ru(N-Triphos”™!")(tmm)] 54c héhere TON fiir DMM und
MF als das [Ru(Triphos™)(tmm)]-System. Der Komplex [Ru(N-Triphos™)(tmm)] 54a
zeigte die besten Ergebnisse mit einer TON fiir DMM von 292 und einer TON fiir MF
von 112 (Tabelle 4.1 Eintrag 3). Die Modifikation der Arylgruppen der Phosphine im
Komplex [Ru(N-Triphos”™!)(tmm)] 54c fiihrte zu einer leicht verringerten Aktivitit im
Vergleich zu 54a (Tabelle 4.1 Eintrag 5).

Dieniedrigen TON, die mit [Ru(N —Triphos"TOl)(tmm)] 54b und [Ru(N-TriphosMe®)(tmm)]
54d erhalten wurden, lassen sich durch die in situ Strategie zur Bildung der Komplexe
erkldren (Tabelle 4.1 Eintrdge 4 und 6). Offenbar ist die Komplexierung durch die Li-
ganden unter diesen katalytischen Bedingungen nicht durchfiihrbar und die Phosphine
konnen aufgrund der ortho-stindigen Methylgruppen nicht an das Ruthenium-Zentrum
koordinieren.

Die Komplexe [Ru(Py-N-Diphos™)(2-methylallyl),] 55 und [Ru(Py-Diphos™)(tmm)]
56 zeigten eine geringe Aktivitdt fiir die Bildung von DMM, wahrend die TON fiir MF
moderat war (Tabelle 4.1 Eintrdge 7 und 8). Insbesondere fiir 56 war die TONyr mit 105
bemerkenswert hoch. Interessanterweise zeigte der Komplex 55 iiberhaupt Aktivitét, ob-
wohl der Ligand 39 nur zweizdhnig koordinierte. Der Komplex [Ru(TriphosOPPhZ)(tmm)]
57 zeigte eine moderate Aktivitat fiir beide Produkte (Tabelle 4.1 Eintrag 9).

Die Komplexe 58a und 58b mit den Silicium-Triphos-Analoga zeigten eine vielver-
sprechende Aktivitat beziiglich DMM, beim Phosphor-Analogon 59 fiel diese allerdings
etwas geringer aus (Tabelle 4.1 Eintrage 10 - 12).

16Die Stoffmengen des Katalysators sowie des Additivs sind auf ein geringeres Losungsmittelvolumen
heruntergerechnet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.1: Ergebnisse der katalytischen Voruntersuchungen der synthetisierten Ruthenium-

Komplexe.

Eintrag Katalysator TONpum  TONwME
12 [Ru(Triphos™")(tmm)] 18 214 104
2b Co(BF4)2 / TriphosP™ 17¢ 157 37
3 [Ru(N-TriphosP")(tmm)] 54a 292+25 112+4
4° [Ru(2-methylallyl),(COD)] 53 / N-Triphos®™! 37b 2+0 22+0

5 [Ru(N-TriphosP™')(tmm)] 54¢ 221+40 90+25
6° [Ru(2-methylallyl)»(COD)] 53 / N-TriphosMes 37d 3+2 6+ 1
7 [Ru(Py-N-Diphos™")(2-methylallyl),] 55 7+4 39+4
8 [Ru(Py-Diphos™")(tmm)] 56 5+0 105+ 6
9 [Ru(Triphos®PP2)(tmm)] 57 32+10 83%7
109 [Ru(""Si-TriphosP")(tmm)] 58a 154 70
11 [Ru(MeSi-Triphos™")(tmm)] 58b 183 74
129 [Ru(P-Triphos™)(tmm)] 59 91 68

Die TON wurden mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Bei Angabe der TON mit
Fehler handelt es sich um den Mittelwert mit Standardabweichung aus drei Experimen-
ten. Katalysebedingungen: T = 80 °C, p, = 60bar, pco, = 20bar, nx q¢ = 1.50 pmol,
MAdd = 6.25pumol Al(OTf)3, Vmeon = 0.5mL, t = 18 h. @Daten aus Literatur.[8% £Da-
ten aus Literatur,[B!] T = 100°C; nxqt = 15.0pmol Co(BF4)2-6 Ho0, | =16.5umol
TriphosP™! 17¢, naqq =45.0pumol HNTfo, Vryr = 1.0mL, VMmeon = 2.0mL, t =
22h. °Der Katalysator wurde in situ aus dquimolaren Stoffmengen (je 1.50 pmol) des
Ruthenium-Vorlaufers 53 und des Liganden gebildet. ¢Ergebnisse fiir T = 90 °C.
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4.2 Screening der Reaktionsbedingungen fiir [Ru(N-Triphos™")(tmm)]

4.2 Screening der Reaktionsbedingungen fir
[Ru(N-Triphos®")(tmm)]

| :/:'i-‘.\\
Kat. O E /BU\
C02 + H2 JJ\ + /o\/o\ E thp PPhZPPhZ
Add. H OMe |
MeOH MF DMM 5 N
! 54a

Schema 4.5: Untersuchte katalytische Transformation von CO, zu DMM mit Katalysator
[Ru(N-Triphos™")(tmm)] 54a.

Basierend auf den vielversprechenden Ergebnissen mit Komplex 54a (Tabelle 4.1 Eintrag
3) wurden die Bedingungen der Katalyse hinsichtlich Temperatur (T), Partialdruck von
H und CO; (pH,, Pco,), Reaktionszeit (t), Additiv (Add.) sowie Stoffmenge an Kataly-
sator und Lewis-Sdure (Nkqt, A aa) nacheinander optimiert. Alle Experimente wurden
dreifach durchgefiihrt, um die Wiederholbarkeit der Katalyse fiir den experimentellen
Aufbau sowie der Analyse zu gewihrleisten.!”

Zuerst wurde der Einfluss der Temperatur in einem Bereich zwischen 20 und 120 °C
untersucht (Abbildung 4.2 A). Die TON ist sowohl fiir DMM als auch fiir MF stark
temperaturabhédngig, wobei die hochste TONpymv zwischen 85 und 90 °C und die hochste
TONwmE bei 70 °C beziehungsweise vermutlich bei einer niedrigeren Temperatur liegt.
Die TON fiir DMM lag bei 85 und 90 °C jeweils tiber 300. Bemerkenswert ist, dass der
Katalysator sogar bei 20 °C Aktivitit zeigte. Die Temperatur von 90 °C (TONpwmMm = 310,
TONwmr = 85) wurde fiir die weitere Optimierung gewahlt, da hierbei eine hohe Aktivitat
mit einer guten Selektivitdt (Verhdltnis DMM / MF) einhergeht.

Als nichstes wurde der Partialdruck von H, zwischen 40 und 100bar variiert. Die
anderen Parameter wurden dafiir konstant gehalten (Abbildung 4.2 B). Die TON fiir
DMM lag bei 90bar Hy am hochsten (TONpyv = 363, TONME = 92), weshalb dieser
Wasserstoff-Partialdruck fiir alle weiteren Experimente verwendet wurde. Fiir MF wird
die Aktivitdt generell kaum durch py, beeinflusst und die TON ist bei Driicken von tiber
50bar H; sogar innerhalb des Fehlerbereichs identisch.

Der Einfluss des Kohlenstoffdioxid-Partialdrucks wurde anschliefSend untersucht, in-
dem der verwendete Druck zwischen 5 und 40 bar verdndert wurde (Abbildung 4.2 C).
Die Ergebnisse zeigen eine starke Abhéangigkeit der Katalysatoraktivitdt vom CO,-Druck.
Sowohl die TON fiir DMM als auch die fiir MF nahm mit steigendem CO,-Druck zu.

7Die Katalyseergebnisse aller Experimente mit Wiederholungen sowie entsprechender Analytik sind in
[103] veroffentlicht.
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Abbildung 4.2: Ubersicht der Screeningergebnisse des Katalysators [Ru(N-Triphos™)(tmm)] 54a in
der reduktiven Transformation von CO, zu DMM.
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4.2 Screening der Reaktionsbedingungen fiir [Ru(N-Triphos™")(tmm)]

Die TONpwmw erreichte ein Maximum bei 20 bar CO,, wohingegen die TONyr bis 40 bar
CO; anstieg. Aufgrund der sehr geringen MF-Bildung bei niedrigen CO,-Driicken lag
die Selektivitit fiir DMM mit 5 bar CO, bei tiber 90 %.

In der Literatur beschriebene Untersuchungen deuten darauf hin, dass die katalytische
Hydrierung von CO, mit dem [Ru(TriphosPh)(tmm)]—System (Komplex 18) selektiv auf
der Formaldehyd-Oxidationsstufe endet.[] In Kombination mit der hohen Produktse-
lektivitdt, welche durch niedrige CO,-Driicke erreicht werden konnte, stellt die Ethhung
der Reaktionszeit auf mehrere Tage einen vielversprechenden Ansatz zur Steigerung der
Aktivitidt gegeniiber DMM dar. Deshalb wurde als ndchstes der Einfluss der Reaktionszeit
auf die Produktverteilung bei 5 bar CO, untersucht (Abbildung 4.2 D). Uberraschender-
weise stiegen die TON jedoch nicht kontinuierlich an. Fiir DMM durchlduft die TON
nach bereits 12 Stunden ein Maximum, wahrend sie im Falle von MF sogar schon nach 1
Stunde ihren maximalen Wert erreichte und anschlieffend kontinuierlich abnahm. Nach
168 Stunden konnte fast kein Produkt, aber auch keine Abbauprodukte in den 'H-NMR-
Spektren nachgewiesen werden.

Dies lasst die Vermutung zu, dass im Laufe der Reaktion eine Desaktivierung des
Katalysators erfolgt und die dabei entstehende Spezies noch in der Lage ist, die gebil-
deten DMM und MF in andere Verbindungen umzuwandeln, wie zum Beispiel MeOH.
Der Frage nach moglichen Nebenreaktionen und Abbauprodukten in der untersuchten
Reaktion wurde vorerst nicht weiter nachgegangen. Die Thematik wird in Kapitel 4.6
wieder aufgegriffen. Es wurde stattdessen die Abhédngigkeit der Produktverteilung von
der Reaktionszeit der Katalyse bei 20 bar CO, untersucht (Abbildung 4.2 E), da bei diesem
Partialdruck die Summe der beiden TON deutlich hoher lag. Hier wurde das Maximum
fur die TON fiir DMM und MF nach 18 Stunden erreicht, weshalb diese Reaktionszeit
tiir die weitere Optimierung gewéhlt wurde.

Im Anschluss wurde der Einfluss der verwendeten Lewis-Sdure untersucht (Abbil-
dung 4.2 F). Generell fiihrten die eingesetzten Metalltriflate zu einer hoheren Aktivitat
des katalytischen Systems als die borhaltigen Lewis-Sduren. Aluminiumtriflat (Al(OTf)3)
lieferte die besten Ergebnisse fiir erstere, Bortrifluoriddiethyletherat (BF3-OEt;) die hochs-
ten TON fiir letztere.

Eine immense Aktivitdtssteigerung konnte durch Variation der Katalysator-Stoffmenge
erreicht werden, wobei das Verhiltnis von Katalysator zu Lewis-Sdure vorerst konstant
gehalten wurde (Abbildung 4.2 G). Die maximale TON fiir DMM wurde mit einer Stoff-
menge von 0.38 pmol erreicht, wiahrend die TON fiir MF mit abnehmender Katalysator-
Beladung kontinuierlich anstieg. Mit 0.19 pmol Katalysator lag die TON fiir MF sogar
bei 1290. Fiir die weiteren Experimente wurden 0.38 pmol des Katalysators verwendet
(TONpwMmm = 786, TONyr = 533).

Zuletzt wurde der Einfluss der Stoffmenge an Lewis-Sdaure bei konstanter Katalysator-
Beladung untersucht (Abbildung 4.2 H). Das beste Ergebnis wurde weiterhin mit 1.56 pmol
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4 Ergebnisse und Diskussion

der Lewis-Sdure erreicht. Durch Erh6hung der Lewis-Sdure-Stoffmenge dartiber hinaus
anderte sich die TON fiir DMM nicht signifikant, wahrend die TON fiir MF leicht abnahm.
Eine Verringerung der verwendeten Lewis-Sdure auf unter 1.56 pmol fithrte zu einer Ab-
nahme der TON fiir DMM und zu einer geringen Zunahme der TON fiir MF. Die TON fiir
DMM und MF von 786 beziehungsweise 1290 entsprechen zu dem Zeitpunkt der Unter-
suchungen der jeweils hochsten berichteten Aktivitat in dieser katalytischen Reduktion.
Fir DMM konnte die Aktivitdt im Laufe des Screenings auf das Dreieinhalbfache des
Ausgangswerts gesteigert werden (TONpyu = 214 auf 786).801031

In zusétzlichen Experimenten wurde die Umwandlung von MF zu DMM unter Ver-
wendung des [Ru(N—TriphosPh)(tmm)]-Systems untersucht. Dafiir wurde MF anstelle
von CO; als Substrat fiir die Hydrierung verwendet. Nach 18 Stunden konnte nur DMM
als Produkt und kein MF mehr in den 'H-NMR-Spektren der Katalyselosung beobachtet
werden. Dies deutet auf eine vollstindige und selektive Umwandlung hin und bestatigt
MF als Intermediat innerhalb der Reaktionskaskade. Nach der Abtrennung von DMM
ist die Riickfithrung des gebildeten MF in den katalytischen Prozess dementsprechend
gut vorstellbar, um hohere TON fiir DMM zu erhalten.
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4.3 Screening der Reaktionsbedingungen fiir die Silicium- und
Phosphor-Analoga

Kat. (@]

Al(OTf)3 H™ ~OMe
MeOH MF DMM

_Ru_ _Ru_ _Ru
Ph,P F,/F,rﬂmh2 Ph,P P/th)Pth Ph,P P/Pkﬂphz
ksli ksl,i kP
Ph Me
58a 58b 59

Schema 4.6: Untersuchte katalytische Transformation von CO, zu DMM mit den Kataly-
satoren  [Ru(P"Si-Triphos™)(tmm)] 58a, [Ru(™eSi-Triphos™)(tmm)] 58b und
[Ru(P-Triphos™")(tmm)] 59.

Als Startpunkt fiir das Screening der Komplexe 58a,b und 59 dienten die Reaktionsbe-
dingungen, welche in der Optimierung des N-Triphos™-Systems (Verbindung 54a) im
vorangegangenen Kapitel 4.2 ermittelt wurden. Da die Wiederholbarkeit fiir den expe-
rimentellen Aufbau bereits gezeigt werden konnte, wurden die Experimente nur noch
zweifach durchgefiihrt, um die Anzahl der Katalysen moglichst gering zu halten, jedoch

weiterhin Ausreifler identifizieren zu kénnen.!8

Beim Variieren der Reaktionstemperatur wurden Maxima fiir die TON fiir DMM
bei 90 °C fiir die Silicium-basierten Komplexe 58a,b und bei 100 °C fiir den Phosphor-
basierten Komplex 59 beobachtet (Abbildung 4.3 A). Bereits unter diesen anfanglichen
Bedingungen tiberstieg die TON fiir DMM 500 unter Verwendung des Katalysators 58b.
Interessanterweise nahm die Selektivitit bei steigenden Temperaturen fiir 58b und 59 zu,
wohingegen sie fiir 58a abnahm.

Beim Screening des verwendeten Hj-Partialdrucks wurden nur geringe Auswirkun-
gen auf die Katalyse beobachtet (Abbildung 4.3 B), wéahrend fiir unterschiedliche CO,-
Driicke ein dhnliches Verhalten fiir die Katalysatoren 58a,b und 59 wie schon fiir das
N-Triphos™-System festgestellt wurde (Abbildung 4.3 C, vergleiche Abbildung 4.2 C
auf Seite 30). Niedrigere CO,-Driicke fiihren zu einer erhShten Selektivitét, da die MF-
Bildung geringer ausfillt. Fiir alle drei Katalysatoren wurde das beste Ergebnis in Bezug

18Dje Katalyseergebnisse aller Experimente mit Wiederholungen sowie entsprechender Analytik sind in
[104] veroffentlicht.
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4.3 Screening der Reaktionsbedingungen fiir die Silicium- und Phosphor-Analoga

auf DMM bei 20 bar CO, beobachtet. Mit steigendem CO,-Partialdruck nehmen auch die
TONwmr signifikant zu.

Als néchstes wurden die Stoffmengen des Katalysators sowie des Additivs variiert
(Abbildung 4.3 D und E). Wie erwartet, beeinflussen beide Parameter das katalytische
System signifikant. In allen drei Féllen zeigt die TON fiir MF eine reziproke Korrelation
mit der Katalysator-Stoffmenge: Eine Verdopplung des eingesetzten Katalysators fithrt zu
einer Verringerung der TON fiir MF auf etwa die Halfte. Mit zunehmender Katalysator-
Stoffmenge nimmt die TONpyy fiir 58a ab, wahrend die Aktivitdt des Komplex 58b
ein Maximum mit 0.38 pmol aufweist. Die DMM-Bildung wird interessanterweise durch
Variation der Stoffmenge an 59 kaum beeinflusst. Folglich nimmt die Selektivitdt mit
zunehmender Stoffmenge an Katalysator stark zu. Bei einer Katalysator-Stoffmenge von
0.19 pmol tiberstieg die TON fiir MF fiir alle drei Komplexe 1250 und erreichte sogar 1370
fir den Katalysator 58b, was zum Zeitpunkt der Untersuchung der hochste berichtete
Wert fiir die reduktive Transformation war.!” Unter Verwendung von 0.75pumol 58b
verbesserte sich die Selektivitdt auf den innerhalb dieser Untersuchung hochsten Wert
von 67 %. Mit einer hoheren Stoffmenge an Additiv bei gleichbleibender Katalysator-
Stoffmenge der untersuchten Komplexe 58a, 58b und 59 nahmen die TON fiir MF ab,
wahrend sich die TON fiir DMM sowie die Selektivitadt verbesserten. Unter Verwendung
von 3.13 pmol Additiv betrugen die TON fiir DMM der Silicium-Triphos-Komplexe 58a
und 58b 678 beziehungsweise 685 und erreichten damit die zweithochste Aktivitdt der
untersuchten Katalysatoren nach dem N-Triphos™-System.

Wie bereits fiir Komplex 54a mit dem N —TriphosPh-Liganden gezeigt, konnte auch fiir
die Silicium- und Phosphor-Analoga 58a, 58b und 59 in zusatzlichen Experimenten mit
MF anstelle von CO; als Substrat die Umwandlung zu DMM nachgewiesen werden.

9Inzwischen konnte bei Untersuchungen zur MF-Bildung mit einem Ruthenium-N-Triphos-System eine
TONpF von 9542 erreicht werden.[105]
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.4 Vergleich der Triphos- und Hetero-Triphos-Liganden innerhalb
der Ruthenium-Komplexe

Im Vergleich zum Ruthenium-Komplex 18 mit dem Triphos™-Liganden 17a weisen die
Silicium-Analoga 58a,b in ihren Kristallstrukturen (Abbildung 4.4) einen gréfieren raum-
lichen Abstand zwischen dem apikalen Atom X und dem Metallzentrum auf (18: 3.56 A,
58a: 3.63 A, 58b: 3.64 A). Dieser Trend resultiert zum Teil aus dem groferen Atomra-
dius von Silicium, der sich auch in den lingeren X-C Bindungen von 1.88 und 1.89 A
widerspiegelt (Tabelle 4.2 Eintrdge 1, 4 und 5). Dariiber hinaus wurden kleinere X-C-P
Bindungswinkel von 110° fiir beide Verbindungen sowie deutlich hthere X-C-P-Ru
Torsionswinkel von 35.0 und 37.1° gefunden (Tabelle 4.2 Eintrdge 4 und 5). Die tetraedri-
schen C-X-C Bindungswinkel an den verbriickenden Atomen sind dagegen dhnlich zu
dem des Triphos™-Komplex. Interessanterweise hat die Substitution der Methylgruppe
durch eine Phenylgruppe am Silicium keinen signifikanten Einfluss auf die Geometrie
des Komplexes.

Abbildung 4.4: Molekulare Struktur der Komplexe [Ru(""Si-Triphos™)(tmm)] 58a (A) und
[Ru(eSi-TriphosP")(tmm)] 58b (B) im Festkérper. Die Wasserstoffatome sind
ausgeblendet und die thermischen Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50 % dargestellt (grau: Kohlenstoff; : Phosphor; turkis: Ruthenium;

: Silicium).

In den Kristallstrukturen der Komplexe 54a,c mit den N-Triphos-Liganden? 37a,c be-
tragt der X~-C-P Bindungswinkel 114° und liegt damit zwischen denen von Si-Triphos™
und Triphos™ (Tabelle 4.2 Eintrége 1 und 2). Der Abstand zwischen Stickstoff und Ru-
thenium ist mit 3.46 A am kiirzesten, was mit dem grofiten tetraedrischen C-X-C Bin-
dungswinkel von 115° und den kiirzesten X—C Bindungsldngen von 1.47 A und 1.46 A
aller verglichenen Komplexe einhergeht (Tabelle 4.2 Eintrdge 1 —-5). Der X—-C-P-Ru Tor-

20Gjehe auch Abbildung 4.1 auf Seite 25 fiir die Kristallstruktur von 54c.
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sionswinkel der N-Triphos-Liganden ist kleiner (27.3 und 25.6°) als bei Triphos™ (Ta-
belle 4.2 Eintrdge 1-5). Da keine Kristallstruktur der Verbindung 59 erhalten werden
konnte, lassen sich die strukturellen Eigenschaften des Ruthenium-Komplexes mit dem
P-Triphos-Liganden nicht einordnen.

Tabelle 4.2: Parameterauswahl der Molekulgeometrien aus den Réntgenstrukturanalysen der Triphos-
und Hetero-Triphos-Liganden innerhalb der jeweiligen Ruthenium-Komplexe mit tmm als
Gegenion.?

Raum- X-Ru X-C Bdg.- X-C-P C-X-C Torsions-
gruppe Abst. [A] lange® [A]  Winkel® [°] Winkel® [°]  winkel®? [°]

1101 97a P24/c 3.56 1.55+0.00 116+0 111 +0 30.8+2.2

Eintrag  L°

21102 37a R3 3.46 1.47+£0.00 114+0 115+0 27.3+0.0
310l 37¢ P1 3.46 1.46+0.00 114+1 115+ 1 25.6+3.5
41104 50a P1 3.63 1.88+0.00 110+0 109 +0 35.0+1.2
5104 50b Pna2;  3.64  1.89+0.00 110+1 110+1  37.1+31

aDas verbriickende Atom im Liganden-Riickgrat wird mit X bezeichnet. PLigand im
[Ru(L)(tmm)]-Komplex: 17a in [Ru(TrichosPM)tmm)] 18; 37a in [Ru(N-TriphosP")(tmm)]
54a; 37c in [Ru(N-TriphosP™!)(tmm)] 54c; 50a in [Ru(P"Si-TriphosP")(tmm)] 58a; 50b in
[Ru(MeSi-TriphosP") (tmm)] 58b. ¢Mittelwert mit Standardabweichung der drei im Komplex vorkom-
menden MessgréBen. dBetrag des X—C—P—-Ru Torsionswinkels.

Der Austausch des apikalen Atoms innerhalb der Gruppe 14 von Kohlenstoff zu Si-
licium fiihrte zur Erh6hung der Gesamtaktivitit fiir 58a und 58b (Tabelle 4.3 Eintrdge
2,3 und 5). Der erwartete grofiere Atomradius von Silicium und die damit einhergehen-
den ldngeren X-C-Bindungen scheinen durch die gréfieren X—C-P-Ru-Torsionswinkel
kompensiert zu werden, wodurch potentielle sterische Effekte am katalytisch aktiven
Ruthenium-Zentrum reduziert werden. Der beobachtete Unterschied in der Produkt-
bildung kann somit moglicherweise auf elektronische Effekte zuriickgefiihrt werden,
da Silicium dafiir bekannt ist, die Elektronendichte in benachbarten Gruppen stark zu
beeinflussen.!'%-1%1 Dafiir spricht auch das teilweise unterschiedliche Verhalten der bei-
den Silicium-Komplexe 58a und 58b auf die Variation der untersuchten Reaktionspara-
meter im Screening, das durch sterische Faktoren allein nicht ausreichend erklart werden
kann.

Beim Austausch von Stickstoff mit Phosphor sind die Auswirkungen auf die Aktivitat
wesentlich starker ausgeprégt. Die kleinsten X-C-P-Ru-Torsionswinkel deuten auf eine
giinstige rdumliche Anordnung der Stickstoff-basierten Liganden 54a,c am Zentralatom
Ruthenium hin, was mit der héchsten TON fiir DMM zusammenfillt. Neben der opti-
malen sterischen Voraussetzung begiinstigt die raumliche Ndhe zwischen Stickstoff und
Ruthenium beziehungsweise den Phosphin-Gruppen moglicherweise elektronische Ef-
fekte, die sich positiv auf die Katalyse auswirken. Mit Phosphor in der apikalen Position
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fiihren der grofiere Atomradius und die diffuseren X—C-Bindungen eher zu einer schwa-
cheren Fixierung im Liganden-Riickgrat, wodurch sich die generell geringere Aktivitat
von [Ru(P-TriphosPh)(tmm)] 59 in der Katalyse gegeniiber DMM rationalisieren ldsst (Ta-
belle 4.3 Eintrdge 4 und 9). Die geringere Stabilitdt von 59 in Losung hat méglicherweise
zusétzliche negative Auswirkungen auf die Aktivitét.

Tabelle 4.3: Vergleich der besten Ergebnisse bezlglich der TON von DMM beziehungsweise MF aus
den Katalysen mit den Triphos- und Hetero-Triphos-Ruthenium-Komplexen.

Eintrag Katalysator [OTC] [Hr];c(l)tl] [T;% ‘é‘ll] TONpmm TONuE
10103] [Ru(N-Triphos™)(tmm)] 54a 90  0.38 156 786+627  533+172
21141 [Ru(""Si-Triphos™)(tmm)] 58a 90  0.38  3.31  678+21 452 + 1
3l [Ru(MeSi-Triphos™)(tmm)] 58b 90  0.38  3.31 68565 466 + 37
41104] [Ru(P-Triphos™)(tmm)] 59 100 0.38  3.31 439+6 515+ 51
5(104] [Ru(Triphos™")(tmm)] 18 90 038 331 658x54 34349
6l'%1  [Ru(N-Triphos™)(tmm)]54a 90  0.19  0.78 728+1027 12901512
71104 [Ru(P"Si-Triphos™")(tmm)] 58a 90  0.19  0.78 564 + 6 1350 + 58
8l'%4  [Ru(MeSi-Triphos™)(tmm)]58b 90 0.19  0.78  399+27 1370 +99
gl104] [Ru(P-Triphos™")(tmm)] 59 100 0.19 0.78 358+ 18 1280+ 76

Die TON wurden mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt und sind als Mittelwert mit Standardabwei-
chung aus zwei Experimenten angegeben. Katalysebedingungen: pn, = 90 bar, pco, = 20 bar, Additiv:
Al(OTf)3, VMeoOH = 0.5mL, t = 18 h. @Mittelwert mit Standardabweichung aus drei Experimenten.
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4.5 Optimierung durch multivariates Modellieren

Innerhalb der fiir diese Arbeit durchgefiihrten Screenings (Kapitel 4.2 und 4.3) wur-
den die einzelnen Reaktionsparameter nacheinander optimiert. Bei dieser univariaten
Analyse werden die Parameter als voneinander unabhingig behandelt, was sie nicht
zwangsldufig sind. Auflerdem werden haufig lokale Maxima mit besseren Ergebnissen
tibersehen und ein globales Maximum kann nur durch Zufall ermittelt werden. Um mog-
liche Wechselwirkungen der Katalyseparameter untereinander zu berticksichtigen und
gegebenenfalls weitere Maxima zu finden, kann eine Algorithmus-basierte Optimierung
durchgefiihrt werden.["1%114] Wie eine solche gesamtheitliche Betrachtungsweise bei ka-
talytischen Screenings aussehen kann und welches Potential darin steckt, soll hier kurz
exemplarisch fiir das N-Triphos™-System aus Kapitel 4.2 gezeigt werden. Die katalyti-
schen Untersuchungen und die multivariate Analyse der Daten wurde durch M. Siebert
beziehungsweise G. Krennrich durchgefiihrt.114l

Als Grundlage der Datenanalyse dienten die 144 Ergebnisse aus dem vorangegan-
genen Screening der Prozessparameter mit dem Ruthenium-Komplex 54a. Mithilfe des
RF?1-Algorithmus wurde ein geeignetes empirisches Modell des Datensatzes erstellt, das
die Reaktionsparameter mit der katalytischen Aktivitdt verkniipft. Auf Basis von RF-
Modellvorhersagen (Abbildung 4.5 A) wurde ein Parameterraum mit hohen TONpmwMm
identifiziert. Durch das Anwenden einer statistischen Versuchsplanung (DoE) wurde
dieser Teilraum um eine Reihe von Experimenten erweitert. Die Versuche wurden an-
schliefend im Labor durchgefiihrt und die Ergebnisse mithilfe des erstellten Modells
analysiert, wodurch sich dessen Genauigkeit verbessert. Durch die Wiederholung dieser
Vorgehensweise konnte schliefilich ein Maximum mit einer TON fiir DMM von 2761
erreicht werden. Der Einfluss der Reaktionsparameter auf die katalytische Aktivitat lasst
sich als Wirkungsfldche darstellen (Abbildung 4.5 B) und die Ergebnisse des Optimie-
rungsprojekts sind in Abbildung 4.5 C zusammengefasst.

Eine zusitzliche Erkenntnis der durchgefiihrten multivariaten Analyse war, dassin den
verwendeten Autoklaven der Massentransfer vermutlich limitiert ist. Deshalb wurde ein
Autoklav mit grofierem Reaktionsvolumen, hoherem Oberflédche-zu-Volumen-Verhiltnis
und einer besseren Durchmischung konzipiert. Durch diese technische Anpassung konn-
te die TONpwmwm letztendlich auf 3874 gesteigert werden.[114]

21Random Forest (ein Klassifikations- und Regressionsverfahren)
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Abbildung 4.5: Ergebnisse der multivariaten Datenanalyse. (A) Beispieldarstellung eines Teils der RF-

40

Vorhersage der TONpuwm flr nkqt und nagq aus der Modellierung des urspringli-
chen Datensatzes. (B) Wirkungsflache des multivariaten Modells fir die Prozesspa-
rameter ngqt Und naqq auf TONpym. (C) Scatter-Plot TONyr gegen TONpyw als
Zusammenfassung der Optimierung. Die einzelnen Abschnitte des Projekts sind in un-
terschiedlichen Farben dargestellt.
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4.6 Analyse des Reaktionsnetzwerks

Fiir die Analyse des Reaktionsnetzwerks wurde die Ruthenium-katalysierte Umwand-
lung von CO, zu DMM beziehungsweise Teile dieser Gesamtreaktion mittels in situ IR-
spektroskopischen Messungen beobachtet. Fiir die Auswertung der so aufgenommenen
Reaktionsprofile wurden die zweiten Ableitungen der IR-Spektren verwendet, da diese
geringer durch Schwankungen beeinflusst werden. Griinde fiir die kleineren Abweichun-
gen sind zum einen durch die Positionierung der Sonde auftretende Eigenabsorptions-
phénomene, durch die sich die Baseline zwischen verschiedenen Messungen unterschei-
den kann.[1?
auftreten, wie zum Beispiel Temperaturschwankungen, die auf Tag-Nacht-Zyklen oder
das Nachfiillen des Detektor-Kiihlmittels zurtickgefiihrt werden kénnen. Die so erhalte-

I Zum anderen kénnen leichte Verianderungen der dufleren Bedingungen

nen zeitlichen Verldufe der Flachen der intensivsten Banden wurden mithilfe externer
Kalibriergeraden in Konzentrationsverldufe umgewandelt. Deren Auswertung erfolgte
anschlieend mit der frei verfiigbaren Netzwerksimulations-Software COPASI.[116:117]

4.6.1 Definition der Reaktionsschritte: Modellieren eines Reaktionsnetzwerks

Unter Berticksichtigung vorangegangener Arbeiten wurde ein geeignetes Reaktionsnetz-
werk (Schema 4.7) erstellt, das alle relevanten Teilreaktionen der Umwandlung von CO;
zu DMM beinhaltet.[80:81,103,118,119]

Da der fiir diese Untersuchungen verwendete Reaktor!!?%] ein nicht zu vernachlassigen-
des Gasvolumen aufweist, wurden die Ubergéinge von CO; sowie H; aus der Gasphase
in die Losung als vorgelagerte Gleichgewichte definiert. Aus den bereits in der Litera-
tur beschriebenen temperaturabhéngigen Henry-Konstanten (K (T)) fiir die Loslichkeit
von Kohlenstoffdioxid!'?!l sowie Wasserstoff'?? in Methanol konnten die Anfangskon-
zentrationen in Losung mit den verwendeten Partialdriicken der Gase berechnet und
fiir die Analyse genutzt werden.?? Dariiber hinaus wurden die Henry-Konstanten als
Gleichgewichtskonstanten fiir die Phaseniiberginge verwendet, um das Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten ko/k—_o beziehungsweise ks/k_5 zu fixieren. Fiir die Ge-
schwindigkeitskonstante des Ubergangs von geldstem CO; in die Gasphase k_o wurde
fiir verschiedene Temperaturen in der spateren Analyse mit COPASI ein Wert von circa
0.1s7! ermittelt. Da die Ergebnisse auf keine Massentransfer-Limitierung fiir den hier
verwendeten experimentellen Aufbau hinweisen, wurde der Wert 0.1 s7! fiir ko und k_;
in allen Analysen verwendet.

Beim ersten Reduktionsschritt, der Hydrierung von gelostem CO,, mussten verschie-
dene Aspekte beachtet werden. Obwohl Ameisensdure das wahrscheinlichste Produkt

22Dje zur Analyse verwendeten dimensionslosen Henry-Konstanten sind in Tabelle A.1 auf Seite 106 gelistet.

41



4 Ergebnisse und Diskussion

! Ho
‘H3C. __C. __CHgy
oo
Lewis-Saure- ! DMM !
katalysiert | H0 H,0
: MeOH 0 by imeon <N weon
ko \ ke / 0 i\l | Hp o
CO2g T 1602 HsC..Cx, ! - HC. .Cof,
© ko 1M Vi oty ‘ 0"~ oH !
31 MeOH  H,0 MF | | MM h
. S i
ks Ruthenium- '(3
Hz(g) ks Hz(solv) katalysiert :
' | 2MeOH

Schema 4.7: Reaktionsnetzwerk der Ruthenium-katalysierten Transformation von CO, zu DMM mit
Uberreduktion zu MeOH und vorgelagerten Gleichgewichten der Phaseniibergéange von
CO, und H,. Die vom Ruthenium-Komplex katalysierten Schritte sind orange und die von
der Lewis-Saure katalysierten Schritte grau hervorgehoben. Uberschneidungen sind még-
lich.

darstellt, konnte es weder direkt noch indirekt als Formiat innerhalb der in dieser Ar-
beit durchgefiihrten Reaktionen nachgewiesen werden. Daraus ldsst sich schliefSen, dass
die Geschwindigkeit der Veresterung aufgrund der anwesenden Lewis-Saure Al(OTf)3
um mehrere Grofienordnungen hoher ist als die der Reduktion. Die beiden Teilschritte
wurden deshalb fiir das Netzwerk zusammengefasst und als eine Reaktion mit einer Ge-
schwindigkeitskonstante k; definiert. Zusatzlich wurde die entsprechende Riickreaktion
hinzugefiigt, da sowohl die Esterhydrolysel'?3] als auch die Zersetzung von Ameisensau-
re zu Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxidgas!'?#1??l bereits in der Literatur beschrieben
wurden. Die Reversibilitdt dieses Reaktionsschritts konnte in einem zusétzlichen Expe-
riment bestdtigt werden, in dem MF anstelle von CO, als Substrat bei 60bar H, und
61.0 °C eingesetzt wurde. Dabei wurden keine weiteren Reaktionsparameter abgedndert.
Die Bildung von CO, aus MF wurde dabei in den IR-Spektren durch die Zunahme des
Signals bei 2341 cm™! nachgewiesen (Abbildung 4.6), welches der antisymmetrischen
Streckschwingung von CO, zugeordnet werden kann.[3!

In quantenchemischen Rechnungen zur Hydrierung von CO; ohne Lewis-Sdure als
Co-Katalysator konnte gezeigt werden, dass die Reduktion von Ameisensdure zu Me-
thandiol, dem Hydrat von Formaldehyd, auf einem energetisch begiinstigten Pfad zu
Methanol liegt.mé] Daraus lasst sich schliefSen, dass in dem hier untersuchten Netzwerk
bei der Reduktion von MF als wahrscheinlichstes Produkt MM? entsteht, das Halbacetal

23Methoxyme’chanol
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Abbildung 4.6: Zeitaufgeldste in situ IR-Spektren der Reaktion bei 61.0 °C mit MF als Substrat. Die
Ausschnitte sind auf die Wellenzahlbereiche von CO, (A), MF (B) beziehungsweise
DMM (C) angepasst und stammen aus einem Experiment.

aus Formaldehyd und Methanol. Dies wird zusétzlich durch einen Bericht zur Umset-
zung von CO, zu DMM gestiitzt, in dem MM in 'H-NMR- und 13C—NMR—Spektren von
Experimenten mit Isotopen-markierten Substraten nachgewiesen wurde."!

Im darauffolgenden Schritt reagiert MM mit MeOH zu DMM und H,O, was durch die
Lewis-Sdure katalysiert wird. Da Methanol als Losungsmittel mit hoher Konzentration in
Losung vorliegt, ist das Gleichgewicht stark auf die Seite von DMM verschoben. Die dazu-
gehorige Gleichgewichtskonstante K4 wurde als temperaturunabhingig beschrieben!!?”]
und die Geschwindigkeitskonstanten der Acetalbildung k4 sowie der -spaltung k_4 las-
sen sich auf mehrere GroéfSenordnungen hoher abschétzen als die der Reduktionsschritte.
Die MM-Konzentrationen lagen in den fiir diese Arbeit durchgefiihrten Experimenten
immer unterhalb der Nachweisgrenze.

Zur Abschitzung der Geschwindigkeitskonstante der Acetalspaltung k_4 wurde DMM
zu einer Losung aus Al(OTf); in CD30D (99.8 % D-Atome) gegeben. Da MM, welches aus
DMM gebildet wird, mit CD30D zu dem teilweise deuterierten DMM-d3 reagiert und
dessen Schwingungsmodi unterschiedliche Wellenzahlen aufweisen, nimmt die Flache
des mittels in situ IR-Spektroskopie beobachteten Signals von DMM ab. Unter der Annah-
me, dass sich nur die DMM-Konzentration verandert — die Konzentration von H,O kann
als ndherungsweise konstant angenommen werden, da das gebildete MM aufgrund der
hohen Konzentration des Losungsmittels CD3OD sofort zu DMM-d3 weiter reagiert —
kann die Reaktion als pseudo-erster Ordnung (pfo®*) ausgewertet werden (Schema 4.8).
Durch Auftragen des natiirlichen Logarithmus des Verhiltnisses der Anfangsflache und
der zeitabhdngigen Flache In(A/A¢) der IR-Bande gegen die Zeit t kann die Geschwin-
digkeitskonstante pseudo-erster Ordnung aus der Steigung der linearen Anpassung be-
stimmt werden. Die so erhaltene k,t, kann mit der Konzentration an Wasser, welche
iiber den Restgehalt an Protonen in CD;0D aus 'H-NMR-spektroskopischen Messungen
bestimmt wurde, in die Geschwindigkeitskonstante der Acetalspaltung k_4 umgerech-

24 pseudo-first order (pseudo-erste Ordnung)
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net werden und wurde unabhingig von der Temperatur fiir alle Analysen mit COPASI
verwendet (Gleichung 4.1).

H,0 CDZ0D
Hy Kpfo H» H
HsC. .C. __CH HsC. .C. _H HsC. .C. _.CD
oo R 00 o 3
MeOH HDO
Kpfo -2 -1 -1
kg ~ =334-10""s"M 4.1)
CH,0

Schema 4.8: Vereinfachtes Modell zum Austausch der CHz- zur CD3-Gruppe von DMM, das flr die
Abschatzung der Geschwindigkeitskonstante k_4 der Acetalspaltung von DMM zu MM
verwendet wurde.

Wie bereits in Kapitel 4.2 erwdhnt, wurde aufgrund der Untersuchungsergebnisse in
einem Bericht von Klankermayer und Leitner vermutet, dass die Reaktion selektiv bei
DMM endet.[® Dem stehen die Ergebnisse aus dem Screening der Reaktionszeit entge-
gen, bei dem MF und DMM nach 168 Stunden nicht mehr, beziehungsweise nur noch
in sehr geringen Mengen nachgewiesen werden konnten.['®®! Zur Aufklirung der Frage,
ob eine Uberreduktion zu Methanol stattfindet, wurde DMM in THF mit zwei Aqui-
valenten Wasser, 60 bar Hj, 4.50 pmol Katalysator und 18.0 pmol Additiv bei 75.3 °C in
situ IR-spektroskopisch untersucht (Abbildung 4.7). Die Schwingungsbande von DMM
bei 923 cm™! (symmetrische O—C—0O-Streckschwingung) wird im Laufe der Zeit geringer
und bei 1031 cm ™! l4sst sich eine Bildung von MeOH (C—O-Streckschwingung) erkennen.
Zusitzlich wurde die Losung der Katalyse nach 80 Stunden 'H-NMR-spektroskopisch
untersucht. Neben dem Losungsmittel THF, dem internen Standard Mesitylen und Was-
ser wurden nur MeOH sowie geringe Mengen von DMM gefunden (Abbildung A.1 auf
Seite 101). Damit konnte gezeigt werden, dass DMM unter den vorliegenden Bedingun-
gen langsam, aber selektiv zu MeOH reduziert wird, was durch Wiedner et al. fiir die
Reaktion in Ethanol ebenfalls beobachtet wurde.!'%]

Fiir die Uberreduktion zu MeOH sind zwei Reaktionspfade plausibel: (1) Entweder
wird Formaldehyd nach dessen Bildung aus MM hydriert oder (2) MM wird reduktiv ge-
spalten. Da mit dem in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbau weder Formaldehyd
noch MM beziehungsweise deren Konzentrationen beobachtet werden konnten, wurde
die Transformation von MM zu MeOH als irreversibler Schritt mit einer einzigen Ge-
schwindigkeitskonstante k3(T) definiert, um das Reaktionsnetzwerk moglichst einfach
zu halten.

An dieser Stelle soll erwdhnt werden, dass kinetische Untersuchungen zum Gleichge-
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Abbildung 4.7: Ausschnitt der zeitaufgeldsten in situ IR-Spektren der Reaktion bei 75.3°C in THF mit
DMM als Substrat. Das Startspektrum wurde von allen Spektren abgezogen, um Uber-
lagerungen durch Lésungsmittelbanden auszublenden.

wicht zwischen Formaldehyd und Dimethoxymethan (Schema 4.9) gezeigt haben, dass
die Geschwindigkeitskonstante fiir die Bildung von MM aus Formaldehyd sehr hoch ist
(ke > k4) und sich das entsprechende Gleichgewicht nahezu instantan einstellt. Dies
stiitzt zusatzlich die getroffene Vereinfachung.®®!

MeOH H)O
MeOH + H2C ¢ HsC 22 e/ HsC gz CH
(@) k»e 3 \O/ \OH m 3 \O/ \O/ 3
MM MeOH H,O DMM

Schema 4.9: Gleichgewicht zwischen Formaldehyd und DMM.

4.6.2 Berechnen der Reaktionsparameter

Fiir die Analyse des Reaktionsnetzwerks wurde in allen Experimenten das Katalysator-
System bestehend aus [Ru(N-Triphos™)(tmm)] 54a und Al(OTf); verwendet, da es in
den vorangegangenen Untersuchungen die besten Ergebnisse hinsichtlich der Bildung
von DMM erzielte.[1931141 Um die Vergleichbarkeit der einzelnen Messungen unterein-
ander zu gewdhrleisten, wurden die Stoffmengen an Katalysator und Additiv sowie das
Volumen der Losungsphase und die Partialdriicke der verwendeten Gase nicht variiert
(Mkat =4.50pmol, nagqq = 18.0pmol, V =6.0mL, pco, = 10bar, py, = 55bar). Aufgrund
des technisch maximal moglichen Arbeitsdrucks von 69bar der zur Beobachtung des
Reaktionsverlaufs verwendeten ReactIR-Sonde wurde die Summe der Partialdriicke auf
hochstens 65 bar eingestellt.

Ein typischer Verlauf der aufgezeichneten IR-Spektren sowie deren zweiter Ableitun-
gen ist in Abbildung 4.8 fiir die Gesamtreaktion bei 72.6 °C dargestellt. Bei der Reduktion
von CO, (Abbildung 4.8 A,D) wird zuerst MF gebildet (Abbildung 4.8 B,E), welches
nach 12 Stunden seine maximale Konzentration erreicht und anschlieffend weiter redu-
ziert wird. DMM wird nach einer kurzen Induktionsperiode gebildet und erreicht nach
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Abbildung 4.8: Typischer zeitlicher Verlauf der am starksten ausgepragten Signale von CO, (A,D),
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MF (B,E) und DMM (C,F) in MeOH aus den ReactlR-Messungen fiir die Ruthenium-
katalysierte Umwandlung von CO, zu DMM bei 72.6 °C. Die oberen Wasserfall-Plots
(A —C) sind aus den aufgezeichneten IR-Spektren erstellt, die unteren Plots (D —F)
aus deren zweiten Ableitungen. Da die Plots nicht auf der gleichen z-Achsen-Skala der
Absorbanz A dargestellt sind, kénnen die Signalintensitaten nicht direkt miteinander
verglichen werden.
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42 Stunden sein Konzentrationsmaximum (Abbildung 4.8 C,F). Die Uberreduktion zu
MeOH findet nur langsam statt.

In zusétzlich durchgefiihrten Hydrierungs-Experimenten mit DMM als Substrat, 60 bar
H,, drei Aquivalenten HyO und ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen konnte ge-
zeigt werden, dass die Uberreduktion zu MeOH und damit die Stabilitit von DMM stark
temperaturabhéngig ist. Die ermittelten Halbwertszeiten t;, in diesen Versuchen betra-
gen 16h bei 83.7°C, 39h bei 77.1°C, 114 h bei 67.1 °C und 241 h bei 60.0 °C. Dies zeigt,
dass DMM erstaunlich stabil unter den angewandten reduktiven Bedingungen ist.

Die Analyse der Konzentrationsprofile von MF und DMM mit COPASI ergab die Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten ki, k_1, ko und k3 der Hydrierungsschritte.25 Die auf-
gezeichneten CO;-Verldufe wurden nicht verwendet, da sich die entsprechende Schwin-
gungsbande in einem Wellenldngenbereich hoher Eigenabsorption der ReactIR-Sonde
befindet, was zu einem nichtlinearen Verhiltnis zwischen der Konzentration und dem

(115] Gtattdessen wurden die aus den Henry-Konstanten be-

gemessenen Signal fiihrte.
rechneten Anfangskonzentrationen verwendet, um das gasférmige und geloste CO, im
Reaktionsnetzwerk zu berticksichtigen.

Wie erwartet, nehmen die Geschwindigkeitskonstanten ki, k_1, ko und k3 mit steigen-
der Temperatur zu, wobei die Konstanten k; fiir die Reduktion von CO; am geringsten
sind (Tabelle 4.4 Eintrdge 1—4). Daraus ldsst sich ableiten, dass die Reduktion und an-
schliefende Veresterung von CO; zu MF den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
in dem untersuchten Reaktionsnetzwerk darstellt. Hinzu kommt, dass die Geschwin-
digkeitskonstanten k_; der Riickreaktion grofier sind, wodurch das Gleichgewicht auf
der Eduktseite liegt. Am Anfang der Reaktion befinden sich hohe Konzentrationen an
CO; und MeOH und nur geringe Konzentrationen an H,O in der Reaktionslosung, was
zu hohen Bildungsraten von MF fiihrt. Mit voranschreitender Reaktion steigt die H,O-
Konzentration und die CO,-Konzentration sinkt. Dadurch wird die MF-Rate stiarker von
der Riickreaktion beeinflusst, was sich durch die Differentialgleichung 4.2 von MF erkla-
ren lasst und zum Abfall der MF-Konzentration fiihrt.?

d[MF]
dt

= +kq1-[CO;2] - [MeOH] - [Hz] — k_1 - [MF] - [H2O] — k2 - [MF] - [Hz]  (4.2)

Interessanterweise sind die Geschwindigkeitskonstanten k3 die hochsten der drei re-
duktiven Schritte, wodurch die Stabilitat von DMM unter den vorliegenden Bedingungen

2Die Vorgehensweise der Analyse ist in Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten mit COPASI auf Seite 104
erlautert.

26Dje Differentialgleichung 4.2 ist vereinfacht dargestellt. Die ausfiihrlichen Gleichungen aller Spezies des
Reaktionsnetzwerks sind im Anhang in Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten mit COPASI auf Seite
104 zu finden.
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Abbildung 4.9: Experimentelle (exp) und berechnete (calc) Konzentrationsverlaufe von MF und DMM
der Ruthenium-katalysierten Reduktion von CO, bei 59.9°C (A), 66.1°C (B), 72.6°C
(C) und 83.0°C (D). Bedingungen der Katalyse: py, = 55bar, pco, = 10bar, nkqt =
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stark von seinem Gleichgewicht mit MM abhidngig ist. Dies unterstreicht die Notwen-
digkeit der Acetalbildung und die dafiir benétigte Lewis-Sdure fiir die Synthese von
DMM. Es ist dementsprechend offensichtlich, dass ein Prozess ausgehend von MF und
ohne grofien Uberschuss an alkoholischem Losungsmittel nicht realisierbar ist, da ohne
Acetalbildung die Uberreduktion zur Methanol-Oxidationsstufe stark begiinstigt wire.

Tabelle 4.4: Ermittelte temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstanten kq, k—_1, ko und k3 der reduk-
tiven Schritte des aufgestellten Reaktionsnetzwerks.

Eintag T[°C] ki[s'M?] k_y[s'M'] ko[s'M'] ks[s'm"]

12 59.9 1.41-10° 4.72-10° 566-10° 9.77-107°
22 66.1 2.49-10° 6.49-10° 889-10° 263.-10™*
3a 726 3.62-10°% 125.10* 1.54-10% 1.01-1072
42 83.0 7.01-10°® 3.31.10* 3.66-10% 1.68-107°

5b 60.0 - - - 9.10-107°
o 67.1 - - - 1.90-107*
7b 77.1 - - - 5.73-107
8b 83.7 - - - 1.38-107

Die Geschwindigkeitskonstanten wurden durch COPASI-Analyse der Konzen-
trationsverlaufe von MF und DMM ermittelt. Ergebnisse der COPASI-Analyse
der Gesamtreaktion. Bedingungen der Katalyse: p, = 55bar, pco, = 10bar,
NKat =4.50 umol, n A g4 = 18.0 umol Al(OTf)3, Vmeot = 6.0 mL. PErgebnisse
der COPASI-Analyse der Experimente mit DMM als Substrat und MeOH als L6-
sungsmittel. Bedingungen: py, = 60bar, ngqt = 4.50umol, na qq = 18.0 umol
A|(OTf)3, VMeOH =5.3 mL, nH,0 = 13.5mmol, npMM = 4.50 mmol.

Um das erstellte Modell des Reaktionsnetzwerks sowie die erhaltenen kinetischen Da-
ten zu validieren, wurden die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zur Berechnung
der Reaktionsverldufe verwendet. Diese stimmen sehr gut mit den experimentellen Ver-
laufen {iberein (Abbildung 4.9).

Die Aktivierungsparameter der Ruthenium-katalysierten reduktiven Schritte wurden
aus der Eyring-Polanyi-Gleichung 4.3 und Gleichung 4.4 erhalten. Durch Auftragen des
natiirlichen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante geteilt durch die Temperatur
In (k(T)/T) gegen die reziproke Temperatur T~! (siehe auch Gleichung A.12 auf Seite 107),
lasst sich die Aktivierungsenthalpie AH? aus der Steigung und die Aktivierungsentropie
AS* aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse der linearen Anpassung berechnen. Die freie
Aktivierungsenthalpie AG¥(T) wurde anschlieffend aus der Legendre-transformierten
Gibbs-Helmholtz-Gleichung 4.4 berechnet.
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k(1) = “5F

K'kB'T

act
RT

AGHT) = AHY — T . ASH

A 170 B 1o
k1 Schnittpunkt: Y-Achse 3.989 + 1.2822 k_1 Schnittpunkt: Y-Achse 13.907 + 2.7752
Steigung -7732.1 £ 440.09 Steigung -9921.1 £ 952.5
-17.54 Pearson R -0.99678 -12.0 4 Pearson R -0.99091
R-Quadrat 0.99356 R-Quadrat 0.9819
-18.0 -13.0
= S
= 185 2 -14.0
E =
-19.0 -15.0
-19.5 -16.0
-20.0 T T T T -17.0 T T T T T
2.80 2.85 2.95 3.00 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00
T'[10° K" T1[10° K"
C 130 D 105
k, Schnittpunkt: Y-Achse 12.341 + 0.99668 Ky Schnittpunkt: Y-Achse 25.831 £ 5.1554
Steigung -9314.4 £ 342.08 Steigung -13595 + 1773.4
-13.54 Pearson R -0.99865 -11.54 Pearson R -0.95255
R-Quadrat 0.99731 R-Quadrat 0.90736
-14.0 125
&
IS IS
= 145 = -135 =
E E
15.0 1454 =
-15.5 -15.5
-16.0 — T T T -16.5 1 — T T T T
2.80 2.85 2.95 3.00 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00
T'[10° K" T'[10° K"

(4.3)
(4.4)

Abbildung 4.10: Eyring-Plots der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der reduktiven Schritte: (A)
k+1(T) der Reduktion von CO, mit nachfolgender Veresterung mit MeOH zu MF, (B)
k—1(T) der Esterspaltung von MF und anschlieBender Zersetzung zu CO, und Hy, (C)
k2(T) der Reduktion von MF zu MM sowie (D) k3(T) der Reduktion von MM zu MeOH.
Die lineare Anpassung ist als rote Linie, das Konfidenzband (95 %) als rotes Konkav
und das Prognoseband (95 %) in blassrot dargestellt.

Aufgrund der hoheren Varianz im Eyring-Plot der Geschwindigkeitskonstante k3 fiir
die Reduktion von MM zu MeOH und den daraus resultierenden grofleren Fehlern
der Aktivierungsparameter wurden die Hydrierungsexperimente mit DMM als Substrat
zusétzlich ausgewertet. Unter der Annahme, dass die Geschwindigkeitskonstanten des
Acetalgleichgewichts k4 und k_4 um mehrere Grofienordnungen hoher sind als die der
Reduktionsschritte und sofern keine Zersetzung von DMM stattfindet, sollten die Ergeb-

nisse mit den anderen Werten fiir k3 tibereinstimmen. Die auf diese Weise ermittelten

Datenpunkte (Tabelle 4.4 Eintrdge 5-8) passen gut in die lineare Eyring-Auftragung

fiir k3 und verringern sogar die Varianz. Dadurch kann riickgeschlossen werden, dass
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4.6 Analyse des Reaktionsnetzwerks

Tabelle 4.5: Ermittelte Aktivierungsparameter der Ruthenium-katalysierten Schritte innerhalb der Um-
wandlung von CO, zu DMM.

AH? ASH AG¥(333K) AGHB53K)  AGH373K)

Eintrag  Reaktion 1y \oI']  [mol' K™Y  [Kmol”]]  [Jmol]  [k/mol]

CO, — MF 64.3+3.7 -164.4+106 119.0+5.1 122.3+5.2 125.6 +5.4
MF — CO» 825+79 -82.0+23.0 109.8+11.0 111.4+11.3 113.1+11.7
MF — MM 774+28 -95.3+8.3 109.1+4.0 111.0+ 41 112.9+ 4.2
4 MM —MeOH 113.0+14.7 17.0+42.9 107.3+20.5 107.0+21.1 106.7+21.7

W =

Die Aktivierungsenthalpien AH¥ und die Aktivierungsentropien ASt wurden aus den Steigungen sowie den
Schnittpunkten mit den y-Achsen der linearen Anpassungen in den Eyring-Auftragungen (Abbildung 4.10) be-
rechnet. Die freien Aktivierungsenergien AG¥ wurden daraus fur 333K, 353 K und 373 K berechnet.

das aufgestellte Modell des Reaktionsnetzwerks sowie die enthaltenen Vereinfachungen
beziiglich Acetalgleichgewicht und Uberreduktion valide sind.

Die ermittelten Aktivierungsparameter liegen innerhalb des tiblichen Bereichs fiir
Ubergangsmetall-katalysierte Hydrierungen und sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.
Da die Temperatur der Reaktion in den vorangegangenen Untersuchungen in einem Be-
reich von 60 bis 100 °C lag, ist die freie Aktivierungsenthalpie AG ¥ fir 333K, 353K und
373 K angegeben. Fiir das untersuchte Ruthenium-N-Triphos Katalysator-System steigen
die Aktivierungsenthalpien von AH'JlF tiber AH;F zu AH; an und reichen von 64.3 k] mol~!
bis 113.0k] mol™!. In der gleichen Reihenfolge wird auch die Aktivierungsentropie AS*
grofier und fiir die Reduktion von MM sogar positiv. Die ersten beiden Reduktionsschrit-
te sind bei hoheren Temperaturen benachteiligt, wobei der Effekt fiir die Hydrierung von
MF nicht so stark ausgeprégt ist. Im Gegensatz dazu ist die Reduktion zu MeOH bei
hoheren Temperaturen sogar bevorzugt. Bei 333K ist AG# fiir den zweiten und dritten
Reduktionsschritt innerhalb der Fehlergrenzen gleich und damit etwa 10 k] mol™! nied-
riger als fiir den ersten Schritt. Bei hheren Temperaturen sind die Unterschiede stirker
ausgepragt und die Reduktion von MM zu MeOH weist die geringste Aktivierungsbar-
riere auf, was zu einer schnellen MeOH-Bildung fiihrt. Die beobachteten Trends stimmen
sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein: Die Synthese von MF wird bei niedrigen
Temperaturen durchgefiihrt,['%®! fiir die DMM-Synthese werden héherel!%31041 und fiir
MeOH die hochsten Temperaturen1%126l angewandt.

Eine weitere interessante Erkenntnis ist, dass alle Aktivierungsparameter der Reak-
tion von MF zu CO; und der Reduktion von MF zu MM innerhalb ihrer Fehler gleich
sind (Tabelle 4.5 Eintrdge 2 und 3). Dies bedeutet, dass die beiden Teilreaktionen sehr
stark miteinander konkurrieren, was die niedrigen Konzentrationen von MF im spéteren
Reaktionsverlauf erklart.

Die absoluten Werte von AG fiir die reduktiven Schritte scheinen auf den ersten Blick
tiir die Bildung von DMM unvorteilhaft zu sein. Dem stehen jedoch die hohen Raten der
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4 Ergebnisse und Diskussion

Acetalbildung entgegen, welche aus dem Zusammenspiel der hohen Geschwindigkeits-
konstante k4 mit der hohen Konzentration an MeOH hervorgehen. Dies war eine der
urspriinglichen Annahmen in dem hierin erarbeiteten Modell. Um unter den angewand-
ten Bedingungen signifikante Mengen an DMM zu erhalten, muss letztlich sichergestellt
werden, dass das Gleichgewicht zwischen MM und DMM méglichst weit auf der Seite
des Vollacetals liegt, was durch hohe MeOH- und niedrige H,O-Konzentrationen erreicht
werden kann. Da bei der Bildung von Dimethoxymethan aus Kohlenstoffdioxid zwangs-
laufig zwei Aquivalente Wasser gebildet werden, stellt das Entfernen von H,O die beste
Moglichkeit dar, die DMM-Synthese weiter zu verbessern.
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4.6 Analyse des Reaktionsnetzwerks

4.6.3 Simulation von Reaktionsprofilen

Aufgrund der hohen Genauigkeit zwischen den empirisch beobachteten Trends und
den auf Basis der ermittelten kinetischen Parameter berechneten Konzentrationsprofilen
(Abbildung 4.9) sollte abschliefsend getestet werden, ob sich das hier vorgestellte Modell
eignet, um Reaktionsverldufe tiber den untersuchten Parameterraum hinaus vorherzusa-
gen. Dafilir wurden die Konzentrationsprofile fiir unterschiedliche Temperaturen, CO»-
und Hy-Driicke, Zusammensetzungen des Losungsmittels sowie Volumina der Gasphase
durch Extrapolation der Prozessparameter simuliert.?”

Generell ldsst sich aus den Simulationen erkennen, dass héhere Driicke zu gesteigerten
Umsatzraten fiihren, was durch die erhohten Konzentrationen an gelostem Wasserstoff
und Kohlenstoffdioxid erklart werden kann.?® Mit zunehmender Temperatur verschiebt
sich die Produktverteilung von Methylformiat zu Dimethoxymethan und schliefslich zu
Methanol, was in den Reaktionsprofilen in Abbildung 4.11 entlang der dufseren x-Achse
deutlich zu erkennen ist. Die Maxima der Konzentrationen an MF und DMM verschieben
sich aufserdem zu kiirzeren Reaktionszeiten. Fiir die bevorzugte Bildung von MF, DMM
oder MeOH konnten verschiedene Kombinationen der Reaktionsparameter identifiziert
werden. Die entsprechenden simulierten Reaktionsprofile sind im Trellis-Plot fiir 20 bar
CO; zu finden (Abbildung 4.11).%°

Bei 90 °C, 90bar H, und 20bar CO; entsteht DMM als Hauptprodukt mit einer ma-
ximalen Konzentration von 0.82mol L™! nach knapp 6 Stunden, was einer simulierten
TONDMM,sim von 1090 entspricht (Abbildung 4.11 Mitte). Unter Beriicksichtigung der
signifikanten Unterschiede im experimentellen Aufbau und der Tatsache, dass die kine-
tischen Parameter durch Extrapolation der Prozessparameter erhalten wurden, stimmt
die Vorhersage gut mit der TONpnexp VO 786 iiberein, welche fiir die gleiche Tempera-
tur und die gleichen Partialdriicke experimentell ermittelt wurde (siehe auch Tabelle 4.3
Eintrag 1).11%1

Bei 120 °C und 120 bar H; ist die Reaktion zu MeOH stark begiinstigt (Abbildung 4.11
oben rechts), wodurch sich die Ergebnisse der Optimierungen zur MeOH-Bildung in
anderen Losungsmitteln erkldren lassen.[119126128] Der CO,-Druck hat unter diesen Be-
dingungen keinen grofsen Einfluss mehr auf die Produktverteilung und wirkt sich in
geringem MafS positiv auf die Bildung von MeOH aus.

Bei niedrigeren Temperaturen verringern sich alle Reaktionsraten, wobei die Reduktion
von CO, zu MF davon am geringsten betroffen ist. In Kombination mit einem niedrige-
ren Hp-Druck kann die Reaktion so eingestellt werden, dass bevorzugt MF gebildet wird

?’Die fiir die Simulationen verwendeten dimensionslosen Henry-Konstanten sind in Tabelle A.2 auf Seite
106 gelistet.

2Vergleiche auch die Reaktionsprofile entlang der duferen y-Achse in Abbildung 4.11.

2Die Trellis-Plots der simulierten Reaktionsprofile mit 10 (Abbildung A.2) beziehungsweise 30 bar CO,
(Abbildung A.3) sind im Anhang auf den Seiten 109 und 110 abgebildet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

(Abbildung 4.11 unten links). Dieser Zusammenhang konnte bereits in den vorangegan-
genen Screenings experimentell gezeigt werden (siehe auch Abbildung 4.2 A auf Seite
30).10%1
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Abbildung 4.11: Trellis-Plot der simulierten Reaktionsprofile der Ruthenium-katalysierten Umwand-
lung von CO mit nqt = 4.50 umol [Ru(N-Triphos™")(tmm)] 54a, naqq = 18.0 pmol
Al(OTf)3 und pco, = 20 bar. Die Skalierung der inneren y-Achse ist vor und nach der
Achsenunterbrechung unterschiedlich.

Da die Reaktionsraten sehr stark von der Verfiigbarkeit der gasformigen Reaktanden in
Losung abhéngig sind, sollte der Einfluss eines Losungsmittelgemischs auf die Reaktion
durch entsprechende Simulationen veranschaulicht werden. Durch Austausch eines Teils
von MeOH gegen ein Losungsmittel mit anderen Losungseingenschaften lassen sich die
Konzentrationen der gelosten Gase anpassen, um spezielle Schritte der Reaktion zu be-
giinstigen, aber weiterhin die Moglichkeit der Acetalbildung gewihrleisten. Ein Beispiel
dafiir ist 1,4-Dioxan, in welchem CO, eine hohere und H; eine niedrigere Loslichkeit
aufweist.l'130] Die Henry-Konstanten fiir das Losungsmittelgemisch wurden aus den
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4.6 Analyse des Reaktionsnetzwerks

Volumenanteilen und den Henry-Konstanten der reinen Losungsmittel abgeschétzt und
anschliefend fiir die Simulation der Reaktionsprofile verwendet.** Die Reaktionspara-
meter sind den Bedingungen einer Studie mit Fokus auf MF-Bildung der Klankermayer-
Gruppe nachempfunden (T =60 °C, py, =90bar, pco, =30bar, MeOH / 1,4-Dioxan 2:1).
In dem simulierten Reaktionsverlauf (Abbildung 4.12 A) erreicht die MF-Konzentration
nach 7 Stunden ein Maximum von 0.64 mol L™, was einer TONMEsim von 853 entspricht.
Gleichzeitig liegt bei dieser Maximalkonzentration ein hohes Verhiltnis von MF zu DMM
mit 3:1 (73 %) vor. Obwohl einige der Reaktionsparameter wie die Stoffmenge an Kataly-
sator und das Volumen des Reaktors des hier vorgestellten Modells fiir diese Vorhersage
nicht berticksichtigt werden konnten, stimmen die simulierten und experimentellen Er-
gebnisse gut tiberein (TONpEpexp = 745, Selektivitdt 80 % MF nach 18 Stunden) und
verdeutlichen somit das Potential dieses Modells.['®®! Zusitzlich wurde noch der Reak-
tionsverlauf fiir das Losungsmittelgemisch MeOH / 1,4-Dioxan mit dem Verhaltnis 1:2
simuliert (Abbildung 4.12 B). Unter diesen Bedingungen lauft die Reaktion langsamer
ab, was sich durch die niedrigeren Konzentrationen an MeOH und gelostem H, erkla-
ren lasst. AuBerdem liegt die Maximalkonzentration an MF mit 0.48 molL™! deutlich
niedriger als fiir den Verlauf aus Abbildung 4.12 A. Aufgrund der bereits erwdhnten
Néaherungen ldsst sich der zeitliche Verlauf der Simulationen noch nicht genau nachbil-
den. Dies kann sich potentiell durch Verfeinerungen des Modells, wie der Aufnahme der
verwendeten Katalysator-Stoffmenge, verbessern lassen.
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Abbildung 4.12: Simulierte Reaktionsprofile der Ruthenium-katalysierten Umwandlung von CO» mit
Nkat = 4.50 umol [Ru(N-Triphos™")(tmm)] 54a, naqq = 18.0 umol Al(OTf)z, pr, =
90bar, pco, = 30bar, T = 60°C und verschiedenen Lésungsmittelgemischen. (A)
Vsotn = 4.0mL MeOH + 2.0mL 1,4-Dioxan. (B) Vsoin = 2.0mL MeOH + 4.0mL
1,4-Dioxan. Die Skalierung der y-Achse ist vor und nach der Achsenunterbrechung
unterschiedlich.

30Siehe Gleichungen A.13, A.14 und A.15 auf Seite 108 sowie die Literaturl12122129,130] fiir eine Abschit-
zung. Die fiir die Simulationen verwendeten dimensionslosen Henry-Konstanten der Losungsmittelge-
mische sind in Tabelle A.3 auf Seite 108 gelistet.
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Einen bedeutenden Einfluss auf die Gesamtreaktion und speziell auf die Uberreduk-
tion hat neben dem Wassergehalt auch das Gasvolumen, beziehungsweise das Volu-
menverhéltnis zwischen der fliissigen und gasféormigen Phase. Bei den in diesem Kapi-
tel durchgefiihrten Untersuchungen und Simulationen lagen diese Volumina bisher bei
Vsotn = 6.0mL und Vg5 =24 mL, was durch den technischen Aufbau des verwendeten
Autoklaven vorgegeben war. Daraus ergeben sich bei p co, =20 bar und p1, =90 bar Stoff-
mengen von insgesamt 38 mmol CO, und 89 mmol H, mit einem Verhéltnis von 1:2.3
im Reaktor. Aufgrund der geringen Loslichkeit von H; in MeOH und der fast 15fach
besseren Loslichkeit von CO, wird das Verhéltnis der Gesamtstoffmengen von CO, / H»
grofier, wenn man das Gasvolumen verringert. Dadurch ldsst sich die Verfiigbarkeit des
fiir die Uberreduktion zu Methanol benétigten Wasserstoffs beeinflussen. Bei Halbierung
des Gasvolumens auf 12mL liegt das Verhéltnis bei 1:1.6 und bei einer Reduktion auf
6.0mL schon bei 1: 1. Infolgedessen wird DMM nach Erreichen der Maximalkonzentrati-
onlangsamer verbraucht (vergleiche Abbildung 4.13 und Abbildung 4.11 Mitte) wodurch
eine sehr hohe Selektivitét erreicht werden kann, die jedoch mit einer leicht verringerten
Maximalkonzentration an DMM einhergeht.
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Abbildung 4.13: Simulierte Reaktionsprofile der Ruthenium-katalysierten Reduktion von CO, mit ni g+t
= 4.50 umol [Ru(N-Triphos™")(tmm)] 54a, naqq = 18.0 umol Al(OTf)3, pr, = 90 bar,
Pco, = 20bar, T = 90°C und Vmeon = 6.0mL fur verschiedene Gasvolumina:
(A) Vgas = 12mL, nco,,ges = 28mmol, Ny, ges = 46 mmol; (B) Vgqs = 6.0mL,
NCOysges = 24mmol, Ny, ges = 24 mmol. Die Skalierung der y-Achse ist vor und
nach der Achsenunterbrechung unterschiedlich.

Mit weiteren Untersuchungen zum Einfluss der Katalysator-Stoffmenge oder auch zu
verschiedenen Katalysatoren®! sollte sich das erarbeitete Modell sogar noch verfeinern
lassen. Die Beispiele zur Variation des Losungsmittels und der Reaktionsvolumina ver-

31Erste kinetische Untersuchungen, bei der die Geschwindigkeitskonstanten der reduktiven Schritte ver-
schiedener Katalysatoren relativ zueinander verglichen wurden, zeigen, dass Einfliisse der elektroni-
schen Effekte in Triphos- und anderen Phosphin-Liganden auf die verschiedenen Teilreaktionen unter-
schiedlich ausfallen kénnen.[119:124]
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deutlichen nochmals das Potential, welches die Simulation von Reaktionsprofilen fiir
die Prozessoptimierung bietet. Letzten Endes sollten solche Methoden auch bei einer
moglichen industriellen Umsetzung in Betracht gezogen werden, um die verschiede-
nen Einfliisse der Prozessparameter auf die Bildung von DMM und damit die direkten
Auswirkungen auf den Prozess vorhersagen zu kénnen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Fiir die reduktive Umwandlung von Kohlenstoffdioxid mit Wasserstoff zu Dimethoxy-
methan wurde eine Reihe an Ruthenium-Komplexen synthetisiert und charakterisiert.
Ausgehend von der Triphos-Grundstruktur konnten strukturell modifizierte Liganden
erhalten werden. Dies wurde (1) durch Variation der funktionellen Gruppen an der
Phosphin-Einheit, (2) durch den Austausch des verbriickenden Kohlenstoffs im Ligan-
denriickgrat mit den Heteroatomen N, Si und P, (3) durch Substitution eines Liganden-
arms durch eine hemilabile Py-Gruppe und (4) durch den Austausch der Phosphin- mit
einer Phosphinit-Gruppe realisiert. Aus den synthetisierten Komplexen konnte fiir drei
neue Verbindungen die Kristallstruktur erhalten werden.

In einer Voruntersuchung wurden die vielversprechendsten Kandidaten aus der er-
stellten Katalysatorbibliothek ermittelt (Abbildung 5.1 oben rechts). Als bevorzugte
Struktur fiir eine hohe katalytische Aktivitit konnten die tripodalen und tridentaten
Triphos-Liganden identifiziert werden. In den darauffolgenden linearen Screenings der
Reaktionsparameter mit den Hetero-Triphos-Komplexen [Ru(N-Triphos™)(tmm)] 54a,
[Ru(*"Si-Triphos™)(tmm)] 58a, [Ru(M¢Si-Triphos™)(tmm)] 58b und [Ru(P-Triphos™)-
(tmm)] 59 wurde eine Aktivitdtssteigerung auf mehr als das Dreieinhalbfache erreicht
(Abbildung 5.1 oben). Komplex 54a lieferte die besten TON fiir DMM mit 786, Katalysator
58b mit 1370 fiir MF. Beide Ergebnisse stellten zum Zeitpunkt der Untersuchungen die
hochste Aktivitdt dar, die fiir diese Reduktion von CO; berichtet wurde. Der Vergleich
der untersuchten Komplexe beziiglich ihrer strukturellen und katalytischen Eigenschaf-
ten verdeutlicht, dass der N-Triphos-Ligand eine giinstige rdumliche Anordnung am
Zentralatom Ruthenium aufweist, was mit den hochsten Umsatzzahlen beziiglich DMM
zusammenféllt. Das Potential von Algorithmus-basierten Arbeitstechniken wurde am
Beispiel der multivariaten Prozessoptimierung fiir das [Ru(N-Triphos™)(tmm)]-System
illustriert.

Die Konzentrationsprofile von MF und DMM wurden mittels in situ IR-spektrosko-
pischer Messungen beobachtet. Aus den daraus gewonnenen Erkenntnissen und aus den
Ergebnissen vorangegangener Berichte wurde ein Reaktionsnetzwerk erstellt, welches
alle relevanten Teilschritte beinhaltet. Durch die Analyse des zugrunde liegenden Netz-
werks konnten die Geschwindigkeitskonstanten (ki, k—1, k2, k3) und Aktivierungspara-
meter (AH}, ASt, AG?) der reduktiven Schritte bestimmt werden (Abbildung 5.1 rechts).
Die Reduktion von gelostem CO, zu MF wurde dabei als geschwindigkeitsbestimmender
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Abbildung 5.1: Ubersicht der in diesem Projekt durchgefiihrten Untersuchungen zur katalytischen Um-
setzung von CO» zu DMM mit Ruthenium-Triphos-Katalysatoren und Hz als Redukti-
onsmittel.
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Schritt ermittelt. Die Temperatur hat auf die Produktverteilung den grofiten Einfluss, was
sich durch die ermittelten freien Aktivierungsenthalpien AG* der Teilschritte erkliren
lasst. Das Acetalgleichgewicht zwischen DMM und MM wurde als vielversprechende
Moglichkeit fiir eine weitere Optimierung des Prozesses identifiziert. Das bei der Reak-
tion entstehende Wasser wirkt der Bildung von DMM entgegen. Zusétzlich beschleunigt
es die Zersetzung von MF zu CO; und H», was der Riickreaktion des ersten reduktiven
Schritts entspricht. Als Konsequenz muss H,O aus der Reaktionslsung entfernt werden,
um die DMM-Ausbeute zu steigern. Dies ldsst sich moglicherweise durch die Verwen-
dung von Membranreaktoren realisieren, welche bereits in anderen Synthesen Anwen-
dung finden, bei denen ebenfalls Wasser der Produktbildung entgegenwirkt.'3!] Das
erstellte kinetische Modell wurde verwendet, um Reaktionsprofile tiber den untersuch-
ten Parameterraum hinaus vorherzusagen. Aus den Simulationen wurden verschiedene
Kombinationen an Prozessparametern identifiziert, bei denen entweder MF, DMM oder
MeOH als Hauptprodukt gebildet wird. Diese simulierten Reaktionsprofile stimmen
gut mit den Ergebnissen aus vorangegangenen experimentellen Arbeiten iiberein und
verdeutlichen dadurch das Potential von kinetischen Modellen zur Prozessoptimierung.

Wie in zusétzlich durchgefiihrten Experimenten gezeigt wurde, ldsst sich das als In-
termediat gebildete MF in den Prozess zurtiickfithren und so die Ausbeute an DMM
verbessern. Nach der Abtrennung von DMM lédsst sich Formaldehyd nach Hydroly-
se und darauffolgender fraktionierter Destillation aus dem Acetal herstellen.?l Auch
DMM selbst weist ein hohes Potential fiir die Anwendung in gréfierem MafSstab unter
anderem als Energietrager auf.1026465] Dyurch die Verwendung von H; und CO, aus nicht-
fossilen Quellen in Kombination mit erneuerbaren Energien ist so eine 6kologisch und
okonomisch effiziente Kreislaufwirtschaft fiir Kohlenstoff vorstellbar.[®11:21]

Fiir eine industrielle Anwendung bietet der Ruthenium-N-Triphos-Komplex 54a die
Vorteile, dass er an Luft mindestens zwei Monate und unter inerten Bedingungen in
Losung tiber zwei Wochen stabil ist. Des Weiteren lassen sich die Synthesen des Liganden
sowie des Komplexes auf grofere Stoffmengen skalieren.!'®! Fiir den regularen Triphos-
Ruthenium-Komplex 18 wurde bereits ein Konzept zum Katalysator-Recycling erarbeitet
und gezeigt, dass sich die Desaktivierung durch Zugabe von monodentaten Phosphin-
Additiven reduzieren lasst.['!8! Es kann davon ausgegangen werden, dass sich beides
auch fiir das Stickstoff-Analogon 54a anwenden lésst.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeines

6.1.1 Arbeitstechniken

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Synthesen wurden unter Argonatmosphédre und
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Argon Gas (Ar 5.0) wurde mittels
Silica Gel und Molekularsieb (4 A) getrocknet. Alle Glasgerite wurden vor Verwendung
mittels Standard-Schlenktechnik drei Mal ausgeheizt. Reaktionen im NMR-Mafsstab wur-
denin]. Young NMR Rohrchen durchgefiihrt. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich
auf die isolierten Produkte nach der Aufreinigung.

6.1.2 Lésungsmittel und Chemikalien

Losungsmittel (Et,O, n-Pentan und Toluol) wurden in einer MB SPS-5 Losungsmittel-
anlage getrocknet und unter Stickstoffatmosphére gelagert. Alle anderen verwendeten
Losungsmittel und Chemikalien wurden tiber die Chemikalienausgabe des Instituts fiir
Chemie und Pharmazie der LMU Miinchen oder auf kommerziellem Wege bezogen (abcr
GmbH, Acros Organics b.v.b.a., Sigma-Aldrich Co. LLC., Strem Chemicals Inc. and TCI
Europe N.V.) und entsprechend der Angaben gelagert und verwendet. Luft- und feuch-
tigkeitsempfindliche synthetisierte Verbindungen wurden unter Argonatmosphére und
falls notig bei 5 oder —20 °C gelagert. Die verwendeten trockenen Losungsmittel wurden
tiber Molekularsieb (3 A) sowie unter Argonatmosphire aufbewahrt und mithilfe von
drei freeze-pump-thaw Zyklen entgast. Das in den Katalysen verwendete trockene MeOH
(<0.002 % H,O) wurde von Sigma-Aldrich Co. LLC. bezogen und nach Entgasen ohne
Molekularsieb unter Argonatmosphire gelagert. Argongas (Ar 5.0), Wasserstoffgas (H;
5.0) und Kohlenstoffdioxidgas (CO; 4.5) wurden von der Firma Air Liquide Deutsch-
land GmbH bezogen. Argon wurde wie oben beschrieben getrocknet, Wasserstoff und
Kohlenstoffdioxid direkt verwendet.

63



6 Experimenteller Teil

6.2 Analytik

6.2.1 NMR-Spektroskopie

Kernresonanzspektroskopische Aufnahmen wurden an einem 400 MHz Bruker Avance
III HD, einem 400 MHz Bruker Avance III HD Spektrometer mit CryoProbe Prodigy
oder einem 800 MHz Bruker Avance III HD Spektrometer mit einem CryoProbe unter
Anleitung von Dr. D. Stephenson durchgefiihrt. Die Signal-Multiplizititen werden mit-
hilfe folgender Abkiirzungen gekennzeichnet: s = Singulett, bs = breites Singulett, d =
Dublett, t = Triplett, q = Quartett und m = Multiplett. Alle NMR-Spektren wurden unter
Verwendung des Programms TopSpin 4.0.5 der Firma Bruker ausgewertet.

TH-NMR Spektroskopie: Chemische Verschiebungen § werden in ppm angegeben und
beziehen sich auf die Verschiebung der zur internen Kalibrierung verwendeten deuterier-
ten Losungsmittel.['32 Kopplungskonstanten ] werden in Hz angegeben. Die Zuordnung
erfolgte unter Zuhilfenahme von 1H-1H-COSY-, 'H-'H-TOCSY-, 'H-13C-HSQC-ME- und
'H-13C-HMBC-Spektren.

1BC-NMR Spektroskopie: Chemische Verschiebungen & werden in ppm angegeben und
beziehen sich auf die Verschiebung der zur internen Kalibrierung verwendeten deuterier-
ten Losungsmittel.132] Die Zuordnung erfolgte unter Zuhilfenahme von 'H-'3C-HSQC-
ME- und 'H-'3C-HMBC-Spektren und bezieht sich auf Protonen-entkoppelte Messun-
gen.

3IP-NMR Spektroskopie: Chemische Verschiebungen & werden in ppm angegeben und
beziehen sich auf die Verschiebung des zur externen Kalibrierung verwendeten Stan-
dards (85 % H3zPOj4 in D,0O). Die Zuordnung bezieht sich auf Proton-entkoppelte Mes-
sungen.

Die 'H-NMR Spektren fiir die Quantifizierung wurden mit einer pulse width von 3.6 11s
(30° flip angle), einer acquisition time von 4.1 s und einer delay time von 1.0 s oder einer pulse
width von 5.0 ps (30° flip angle), einer acquisition time von 5.1 s und einer delay time von 1.0
aufgenommen.

6.2.2 Massenspektrometrie

Hochaufgeloste Massenspektren wurden von der massenspektrometrischen Abteilung
der LMU Miinchen unter Anleitung von Dr. W. Spahl aufgenommen. Messungen wur-
den mit einem an den Gaschromatographen gekoppelten Thermo Finnigan Mat 95 der
Firma Thermo Fisher Scientific (Waltham, MA, Vereinigte Staaten) oder einem MStati-
on Sektorfeld Massenspektrometer der Firma Jeol (Akishima, Prdfektur Tokio, Japan)
durchgefiihrt. Neben der Ionisierungsmethode (EI*, ESI*) wird der Molekiilpeak [M]*,
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6.2 Analytik

[M+H]* oder das Signal mit der hochstens Intensitit (100 %) [M+R]* mit berechnetem
und detektiertem Masse-zu-Landung-Verhaltnis m/z angegeben.

6.2.3 Elementaranalyse

Quantitative Elementaranalysen wurden an den Gerdten Elementar vario EL oder Ele-
mentar vario MICRO cube unter Anleitung von Dr. B. Kempf durchgefiihrt.

6.2.4 Rontgenstrukturanalyse

Einkristallrontgenstrukturanalysen wurden an einem Bruker D8 Venture TXS durchge-
fithrt. Als monochromatische Strahlungsquelle diente eine Molybdédn-Anode (K, A =
0.71073 A). Die Strukturen wurden von Dr. P. Mayer gelést. Fiir die graphische Darstel-
lung wurde das Programm Mercury 4.1.0 verwendet.

6.2.5 Infrarotspektroskopie

Infrarotspektren der isolierten und gereinigten Produkte wurden an einem Thermo Scien-
tific Nicolet 700 ATR-FT-IR Spektrometer aufgenommen. Die Hintergrund-Transmission
wurde vor der Probe gemessen und abgezogen. Wellenzahlen ¥ sind in cm~! angegeben.

Die in situ IR-Messungen wurden an einem Mettler-Toledo ReactIR 15 mit DiComp Sen-
sor (DST Serie 6.3 mm AgX Einkristallfaser, 1.5 m Faserldnge, 216 mm Probenkopflange)
in Kombination mit einem Hochdruckadapter (1/2" NPT) sowie der Mettler-Toledo Soft-
ware iC IR 7.1 durchgefiihrt. Die IR Spektren wurden in Intervallen von 1 min mit einer
Auflésung von 4 cm™! im Bereich von 3000 — 650 cm™! mit einer Scanzahl von 256 aufge-
zeichnet. In einigen Féllen wurden die Intervalle fiir die Aufzeichnung nach 24 h auf 2 min
gedndert. Die Reaktionstemperatur im Inneren des Autoklaven wurde mithilfe des inte-
grierten Temperatursensors am Probenkopf der ReactIR Sonde gemessen. Mithilfe einer
externen Kalibrierung, welche mit der in iC IR 7.1 integrierten Software iC Quant erstellt
wurde, wurden die zeitlichen Verldufe der Flichen von MF (Peak bei 1735cm™!, C=0-
Streckschwingung Bereich: 1743 —1710 cm™!, Baseline: 1765—-1690cm™) sowie DMM
(Peak bei 923 cm™!, symmetrische O—C—0O-Streckschwingung, Bereich: 940 -914cm™,
Baseline: 940 -914cm™!) in Konzentrationsverldufe umgewandelt. Dafiir wurden die
zweiten Ableitungen der IR-Spektren verwendet. Diese sind deutlich geringer von Ei-
genabsorptionsphdnomenen beeinflusst, welche aufgrund der Positionierung der Sonde
auftreten konnen.
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6 Experimenteller Teil

6.3 Synthesevorschriften

6.3.1 Ligandensynthese

6.3.1.1 Bis(hydroxymethyl)diphenylphosphoniumchlorid 36a

X
3
H™ ~H =,
HCl Q .
HPPh, X/ ~oHs
H20 by \—OH
RT (20 min) -
cl
35a 36a

Verbindung 36a ist literaturbekannt®! und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.[10?]

Eine Mischung aus Diphenylphosphin 35a (9.31 g, 8.70 mL, 50.0 mmol, 1.0 Aq.), entgaster
konzentrierter Salzsdure (37 wt %, 7.04mL, 85.0mmol, 1.7 Aq.) und entgaster wassriger
Formaldehydlésung (37 wt %, 14.5mL, 195 mmol, 3.9 Aq.) wurde fiir 20 min bei RT ge-
rithrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt. Durch Zugabe von Aceton
(5.0mL) wurde die Bildung von Feststoff herbeigefiihrt. Der entstandene farblose Fest-
stoff wurde abfiltriert und mit Et,O (3 X 10mL) gewaschen. Das Produkt 36a (129g,
45.6 mmol, 91 %) wurde als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): § [ppm] = 7.83 - 7.77 (m, 6H, H?>%), 7.67 - 7.62 (m, 4H, H?),
5.06 (s, 4H, H?).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3): § [ppm] = 135.3 (d, 4Jc.p = 3.1 Hz, 2C, C*%), 133.4 (d,
2Jc.p =8.5Hz, 4C, C?),130.4 (d, 3Jcp = 10.8 Hz, 4C, C3), 116.2 (d, Jcp = 73.2Hz, 2C, C1),
54.7 (d, YJc.p = 55.9 Hz, 2C, C3).

S1P{IH}-NMR (162 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 13.39 (s, 1P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA, ACN/H,0):
[M-CH,O-CI]*: C13H140P* berechnet m/z 217.0777
gefundenm/z 217.0776

IR (FT-ATR): ¥ = 3161, 3094, 3065, 3021, 2929, 2887, 2877, 2821, 2607, 1588, 1489, 1437,
1418, 1311, 1288, 1238, 1210, 1191, 1118, 1112, 1059, 1051, 934, 891, 844, 752, 740, 688 cm ™.

EA (vario MICRO):
C14H16CIOoP  berechnet [%] C 59.48, H5.70

gefunden [%] C58.72, H 5.69
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6.3 Synthesevorschriften

6.3.1.2 N-TriphosP" 37a

NEt; 4 ,
Ph~P{\OH NH,CI A
/"\_-OH
Ph o MeOH b~ P PPh, PPNz
RT (24 h) 5Q )
N
36a 37a

Verbindung 37a ist literaturbekannt!'3* und wurde nach einer Vorschrift aus der Litera-
tur synthetisiert.[84]

Bis(hydroxymethyl)diphenylphosphoniumchlorid 36a (2.61 g, 9.23 mmol, 1.0 Aq.) wurde
in MeOH (10 mL) gelést und NEt; (2.56 mL, 18.5mmol, 2.0 Aq.) dazugegeben. Die Lo-
sung wurde fiir 1 h bei RT geriihrt. Eine Lésung aus NH4Cl (160 mg, 3.05 mmol, 0.33 Aq.)
in NEt; (2.56 mL, 18.5mmol, 2.0 Aq.) und MeOH (10 mL) wurde dazugegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde fiir 24 h bei RT geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde filtriert
und mit MeOH (3 x 10 mL) gewaschen. Das Produkt 37a (1.67 g, 2.73 mmol, 90 %) wurde
als farbloser Feststoff isoliert.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7.39 — 7.33 (m, 12H, H2/3), 7.29 - 7.18 (m, 18H,
H2/34),3.79 (d, ?Ju.p = 3.6 Hz, 6H, HY).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3): § [ppm] = 137.9 (d, }Jcp = 12.2Hz, 6C, C'), 133.3 (d,
2/3]c.p =18.2Hz, 12C, C?/3),128.6 (s, 6C, C*), 128.4 (d, 2/3Jc.p = 6.9 Hz, 12C, C?/3), 60.2 —
59.9 (m, 3C, C3).

31P{IH}-NMR (162 MHz, CDCl;): 5 [ppm] = -28.96 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCI;, FIA: ACN/H,0):
[M+0O,-PPh,]*: CoyHNO,P2* berechnet m/z  458.1433
gefunden m/z  458.1431

IR (FT-ATR): v = 3067, 3048, 3014, 2998, 2927, 2903, 2843, 2802, 2789, 2779, 1952, 1885,
1876, 1583, 1568, 1478, 1429, 1419, 1383, 1298, 1276, 1230, 1211, 1178, 1097, 1073, 1067,
1052, 1025, 934, 883, 868, 863, 757, 745,739, 691 cm™.

EA (vario MICRO):
C39H36NP3 berechnet [0/0] C 76.59, H 5.93, N 2.39

gefunden [%] C 75.64, H5.96, N 2.31
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6.3.1.3 Bis(hydroxymethyl)di(o-tolyl)phosphoniumchlorid 36b

X
3
H H 4 2 _7
HCI ] @/8
HP(oTol), \_/~OH
6 P+
H,0 Tol” \—OH
RT (24 h) oTol” >
cl
35b 36b

Eine Mischung aus Di(o-tolyl)phosphin 35b (1.00 g, 4.67 mmol, 1.0 Aq.), entgaster konzen-
trierter Salzsédure (37 wt %, 0.66 mL, 7.93 mmol, 1.7 Aq.) und entgaster wéssriger Form-
aldehydlésung (37 wt %, 1.36 mL, 18.2mmol, 3.9 Aq.) wurde fiir 24 h bei RT geriihrt. Die
fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt und der 6lige Riickstand mit DCM
(4 x 2.0mL) co-evaporiert. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (2.0 mL) gel6st und
mit Et,O (5.0 mL) ausgefallt. Der Uberstand wurde mithilfe einer Filterkaniile entfernt.
Der Waschvorgang wurde noch zwei Mal wiederholt und anschliefiend der Feststoff mit
EtOAc (3 x 5.0mL) gewaschen. Das Produkt 36b (786 mg, 2.53 mmol, 54 %) wurde als
farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl;): § [ppm] = 8.19 — 8.12 (m, 2H, H®), 7.66 — 7.60 (m, 2H, H*),
7.52 — 7.46 (m, 2H, H®), 7.36 — 7.30 (m, 2H, H3), 5.90 (bs, 2H, H°), 5.17 (d, 2Ju.r = 1.5Hz,
4H, H®), 2.10 (s, 6H, H).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 142.5 (d, ?Jc.p = 6.9Hz, 2C, C?), 135.1 (d,
4]cp = 29Hz, 2C, C*), 134.1 (d, 2Jcp = 9.2 Hz, 2C, C%), 133.0 (d, 3Jcp = 10.8 Hz, 2C, C3),
128.1(d, 3Jc.p = 11.6 Hz, 2C, C), 116.4 (d, 'Jcp = 68.6 Hz, 2C, C'), 54.2 (d, 'Jcp = 55.5 Hz,
2C, C8), 21.7 (s, 2C, C7).

$1P{'H}-NMR (162 MHz, CDCl;): § [ppm] = 13.90 (s, 1P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M-CH,O-CI]*: C15H1s0P" berechnet m/z 245.1090
gefunden m/z  245.1089

IR (FT-ATR): ¥ = 3144, 3122, 3098, 3091, 3072, 2983, 2362, 2338, 1707, 1591, 1478, 1449,
1424, 1363, 1311, 1287, 1223, 1204, 1136, 1080, 1052, 895, 848, 764, 751, 743, 681 cm ™!,
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6.3.1.4 N-Triphos°™! 37b

3

NEts 4 2 _7
OTOI\P{\OH NH,CI 5 i
/TN\_-OH
oTol of MeOH ¢ R P PR, PR2
RT (28 h) 3QN )
36b 37b

Bis(hydroxymethyl)di(o-tolyl)phosphoniumchlorid 36b (671 mg, 2.16 mmol, 1.0 Aq.) wur-
de in MeOH (10 mL) gel6st und NEt; (600 L, 4.32 mmol, 2.0 Aq.) dazugegeben. Die Lo-
sung wurde fiir 1 h bei RT geriihrt. Eine Losung aus NH4ClI (38.2 mg, 710 pmol, 0.33 Aq)
in NEt; (600 1L, 4.32 mmol, 2.0 Aq.) und MeOH (10 mL) wurde dazugegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde fiir 28 h bei RT geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde filtriert
und mit MeOH (3 X 10 mL) gewaschen. Das Produkt 37b (353 mg, 510 pmol, 71 %) wurde
als farbloser Feststoff isoliert.

1H-NMR (400 MHz, CDCly): § [ppm] = 7.25 - 7.19 (m, 6H, H°), 7.15 - 7.05 (m, 12H, H34),
6.80 — 6.72 (m, 6H, H°), 3.62 (d, 2Js.p = 4.8 Hz, 6H, H®), 2.34 (s, 18H, H’).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3): § [ppm] = 142.1 (d, Jcp = 24.8 Hz, 6C, C'), 135.8 (d,
2Jcp =12.5Hz, 6C, C?),132.7 (s, 6C, C%), 129.8 (d, 3Jc.p = 4.8 Hz, 6C, C3), 128.4 (s, 6C, C%),
126.0 (s, 6C, C°), 57.7 — 57.4 (m, 3C, C8), 21.5 (d, 3Jcp = 20.8 Hz, 6C, C7).

S1P{'H}-NMR (162 MHz, CDCl;): 5 [ppm] = -46.78 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]" : C4sHgNP3t  berechnet m/z 696.3072
gefundenm/z  696.3068

IR (FT-ATR): v = 3051, 3001, 2965, 2942, 2916, 2789, 2766, 1589, 1470, 1450, 1429, 1378,
1295, 1278, 1200, 1161, 1131, 1079, 1061, 1027, 979, 873, 863, 759, 745, 724, 667 cm ™.

EA (vario EL):
Cy5HygNP3  berechnet [%] C 77.68, H 6.95, N 2.01
gefunden [%] C77.55, H 6.88, N 2.20
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6.3.1.5 Bis(hydroxymethyl)di(p-tolyl)phosphoniumchlorid 36¢c

o}
HJ\H i R
4
HP(pTol), \_/~OH 7
H20 -|-0|/P\/OH
RT (20 h) P -
Cl
35¢ 36¢

Eine Mischung aus Di(p-tolyl)phosphin 35¢ (2.18 g, 10.2 mmol, 1.0 Aq.), entgaster konzen-
trierter Salzsédure (37wt %, 1.41mL, 17.1 mmol, 1.7 Aq.) und entgaster wéssriger Form-
aldehydlésung (37 wt %, 2.93 mL, 39.3 mmol, 3.9 Aq.) wurde fiir 20 h bei RT geriihrt. Die
fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt und der dlige Riickstand mit DCM (3
% 3.0mL) co-evaporiert. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (5.0 mL) geldst und mit
Et,O (15mL) ausgefallt. Der Uberstand wurde mithilfe einer Filterkaniile entfernt. Der
Waschvorgang wurde noch zwei Mal wiederholt und anschliefsend der Feststoff mit Et,O
(2 x 5.0mL) gewaschen. Das Produkt 36¢ (3.01g, 9.69 mmol, 95 %) wurde als farbloser
Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl;): & [ppm] = 7.70 — 7.63 (m, 4H, H?>/3), 7.45 - 7.40 (m, 4H,
H?/3),7.19 - 7.07 (m, 2H, H’), 4.98 (d, ?J.p = 5.7 Hz, 4H, H®), 2.47 (s, 6H, H?).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 146.6 (d, 4Jc.p = 3.0Hz, 2C, C*), 133.2 (d,

23] p = 8.4Hz, 4C, C2/3),131.1 (d, ¥3Jc.p = 11.7Hz, 4C, C¥/3),112.7 (d, YJc.p = 76.1 Hz,
2C, CY),54.8 (d, Jcp = 56.9 Hz, 2C, C°), 22.0 (s, 2C, C?).

31P{'H}-NMR (162 MHz, CDCl;): § [ppm] = 13.11 (s, 1P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M-CH,O-CI]*: C15H180P* berechnet m/z 245.1090
gefunden m/z  245.1089

IR (FT-ATR): ¥ = 3160, 3020, 2926, 2903, 2884, 2824, 2600, 1598, 1502, 1403, 1386, 1324,
1317, 1296, 1194, 1118, 1113, 1092, 1043, 1022, 935, 887, 838, 803, 770, 712 cm ™1,

EA (vario MICRO):
Ci16HpoClO2P  berechnet [%] C 61.84, H 6.49

gefunden [%] C61.31, H6.57
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6.3.1.6 N-TriphosP™! 37¢

NEts 3 ,
PTok _/~0OH NH,CI A
/" \—~OH
pTol o MeOH r°T PR, PR2
RT (25 h) 6
36¢ 37¢c

Bis(hydroxymethyl)di(p-tolyl)phosphoniumchlorid 36¢ (1.00 mg, 3.23 mmol, 1.0 Aq.) wur-
de in MeOH (15 mL) gelost und NEt3 (890 pL, 6.46 mmol, 2.0 Aq.) dazugegeben. Die Lo-
sung wurde fiir 1 h bei RT geriihrt. Eine Losung aus NH4Cl (57.0 mg, 1.07 mmol, 0.33 Aq.)
in NEt; (890 nL, 6.46 mmol, 2.0 Aq.) und MeOH (10 mL) wurde dazugegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde fiir 25h bei RT geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde filtriert
und mit MeOH (3 x 10 mL) gewaschen. Das Produkt 37¢ (630 mg, 910 pmol, 85 %) wurde
als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl;): § [ppm] = 7.25 - 7.20 (m, 12H, H?), 7.05 - 7.00 (m, 12H, H?),
3.71(d, ?Ju.p = 3.1Hz, 6H, H°), 2.31 (s, 18H, H®).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCl;):  [ppm] = 138.3 (s, 6C, C*), 134.7 (d, YJcp = 11.4 Hz,

6C, C1),133.3 (d, 2Jc.p = 18.5Hz, 12C, C2),129.2 (d, 3Jc.p = 7.0 Hz, 12C, C%), 60.3 - 60.1 (m,
3C, C%), 214 (s, 6C, C3).

S1P{'H}-NMR (162 MHz, CDCl3): § [ppm] = -30.91 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCI;3, FIA: ACN/H,0):
[M+O-PTol, | : C31H34NOP,*  berechnet m/z 498.2110
gefundenm/z 498.2111

IR (FT-ATR): ¥ = 3068, 3031, 3011, 2971, 2941, 2915, 2858, 2800, 2729, 2358, 1899, 1801,
1597, 1496, 1440, 1402, 1376, 1309, 1239, 1185, 1092, 1065, 1020, 867, 842,799, 748,709 cm ™.

EA (vario MICRO):
CysHygNP3;  berechnet [%] C77.68, H 6.95, N 2.01

gefunden [%] C77.66, H7.03, N 1.94
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6.3.1.7 Bis(hydroxymethyl)dimesitylphosphoniumchlorid 36d

HJ\H
HCI
HP(Mes),
H,O
RT (24 h)
35d

Eine Mischung aus Dimesitylphosphin 35d (500 mg, 1.85 mmol, 1.0 Aq.), entgaster kon-
zentrierter Salzsdure (37 wt %, 0.26 mL, 3.14 mmol, 1.7 Aq.) und entgaster wassriger Form-
aldehydlésung (37 wt %, 0.54 mL, 3.14 mmol, 3.9 Aq.) wurde fiir 24 h bei RT geriihrt. Die
fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in
EtOAc (15mL) gelost und mit entgastem H,O (10 mL) gewaschen. Die fliichtigen Kom-
ponenten der organischen Phase wurden in vacuo entfernt. Das Produkt 36d (414 mg,
1.13 mmol, 61 %) wurde als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): § [ppm] = 6.96 (d, *Jup = 3.8 Hz, 4H, H?), 5.22 (d, ?Ju.p =
3.7Hz, 4H, H”), 2.31 (s, 6H, H), 2.24 (s, 12H, H?).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCl3): § [ppm] = 144.5 (d, 4Jc.p = 3.2Hz, 2C, C*%), 142.4 (d,
2Jcp =8.7Hz, 4C, C?),131.9 (d, 3Jc.p = 10.9Hz, 4C, C%), 118.0 (d, !Jcp = 64.7Hz, 2C, C1),
59.8 (d, !Jc.p = 54.9Hz, 2C, C7),23.5 (d, *Jc.p = 3.3Hz, 4C, C°), 21.2 (d, °Jcp = 1.5Hz, 2C,
C®%).

31P{IH}-NMR (162 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 21.19 (s, 1P).

HR-MS (ESI*, CHCl3, FIA: ACN/H,0):

[M-CH,O-CI]*: C19HpsOP* berechnet m/z 301.1716
gefundenm/z 301.1717

IR (FT-ATR): v = 3172, 3027, 2994, 2972, 2933, 2874, 2852, 2844, 1605, 1556, 1473, 1455,
1420, 1407, 1373, 1292, 1249, 1066, 1047, 1039, 1028, 963, 912, 860, 843, 754, 707, 676 cm ™.
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6.3.1.8 Tris(chloromethyl)amin 38

N[ L0
LN/ DCM
Reflux (21 h)
25 38

Verbindung 38 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur

synthetisiert.[8”88l

Eine Mischung aus Urotropin 25 (3.50 g, 25.0 mmol, 1.0 Aq.) und Phosphorpentachlorid
(20.8 g, 100 mmol. 4,0 Aq.) in DCM (50 mL) wurde fiir 21 h refluxiert. Die fliichtigen Kom-
ponenten wurden in vacuo entfernt. Der entstandene Feststoff wurde sublimiert (70 °C,
1073 mbar) und an einem Kiihlfinger abgeschieden. Das Produkt 38 (3.13 g, 19.2 mmol,
39 %) wurde als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): § [ppm] = 5.14 (s, 6H, HY).
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6.3.1.9 N-Triphos™es 37d

1. n-BuLi, THF
-78°C —RT (30 min)
HPMes,
2. 38 | THF
-78°C — RT (24 h) 7
RT— 60°C (2 h)
35d 37d

Dimesitylphosphin 35d (500 mg, 1.85mmol, 1.0 Aq.) wurde in THF (20mL) gelst und
auf -78 °C gekiihlt. Eine Losung aus n-BuLi (2.5 M in n-Hexan, 740 pL, 18.5mmol, 1.0 Aq.)
wurde langsam dazugetropft. Die Mischung wurde auf RT erwarmt und fiir 30 min bei
RT geriihrt. Nach Kiihlen auf —78 °C wurde eine Losung aus Tris(chloromethyl)amin
38 (100 mg, 615 1mol, 0.33 Aq.) in THF (10 mL) langsam dazugetropft. Die Reaktionsmi-
schung wurde {iber einen Zeitraum von 24 h auf RT erwdarmt und anschliefsend fiir 2h
auf 60 °C erhitzt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt. Der Riickstand
wurde mit n-Pentan (2 X 5.0 mL) extrahiert und die fliichtigen Komponenten des Extrakts
wurden in vacuo entfernt. Der entstandene Feststoff wurde mit MeOH (3 X 5.0 mL) und
siedendem EtOH (35 mL) gewaschen. Das Produkt 37d (204 mg, 240 pmol, 38 %) wurde
als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 6.66 (d, *Jx.p = 2.3 Hz, 12H, H3), 3.89 (s, 6H, H’),
2.20 (s, 36H, H), 2.16 (s, 18H, HO).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3): § [ppm] = 141.8 (d, ?Jc.p = 13.6 Hz, 12C, C?), 137.2 (s,
6C, C*), 134.0 (d, Jc.p = 19.6 Hz, 6C, C1), 129.6 (d, 3Jc.p = 1.9Hz, 12C, C3), 57.6 — 57.4 (m,
3C, C7),23.3(d, 3Jcp = 13.0Hz, 12C, C®), 20.9 (s, 6C, C°).

31P{IH}-NMR (162 MHz, CDCl;): 5 [ppm] = -34.67 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M-PMes, | : C39HsoNP>*  berechnet m/z 594.3413
gefunden m/z 594.3409

IR (FT-ATR): v = 3017, 2955, 2914, 2848, 2806, 2777, 2746, 2730, 2360, 2339, 2331, 1602,
1552, 1452, 1406, 1373,1288, 1261, 1241, 1094, 1046, 1025, 1015, 957, 929, 891, 850, 846, 802,
740, 715, 683 cm ™1,

EA (vario MICRO):
CssH7»NP3 berechnet [%] C 79.23, H 8.40, N 1.62

gefunden [%] C 78.25, H 8.59, N 1.56
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6.3.1.10 Py-N-DiphosP" 39

NT ™~ 3
L 4
H,oN 2
pr/ \—OH Ph” PP*‘Q\/)
of MeOH SQ S
60°C (5 d) N 10
36a 39

Verbindung 39 ist literaturbekannt'3* und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.[84l

Bis(hydroxymethyl)diphenylphosphoniumchlorid 36a (1.13 g, 4.00 mmol, 1.0 Aq.) wurde
in MeOH (4.0 mL) gelést und NEt3 (550 nL, 4.00 mmol, 1.0 Aq.) dazugegeben. Die Losung
wurde fiir 1h bei RT geriihrt. Eine Losung aus 2-Aminopyridin (188 mg, 2.00 mmol,
0.50 Aq.) in NEt3 (550 nL, 4.00 mmol, 1.0 Aq.) und MeOH (4.0 mL) wurde dazugegeben.
Die Reaktionsmischung wurde fiir 5 d auf 60 °C erhitzt. Der entstandene Feststoff wurde
filtriert und mit MeOH (2 x 4.0 mL) gewaschen. Das Produkt 39 (495 mg, 1.01 mmol, 50 %)
wurde als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 8.14 - 8.09 (m, 1H, H’), 7.41 - 7.35 (m, 9H, H3°),
7.35—7.28 (m, 12H, H?**), 6.60 — 6.52 (m, 2H, H*1%), 4.20 (d, ?Jyz.p = 3.3 Hz, 4H, H°).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 157.6 (s, 1C, C%), 148.0 (s, 1C, C7), 138.2 -
137.9 (m, 4C, C1), 137.2 (s, 1C, C°%), 133.8 - 133.5 (m, 8C, C®), 129.2 (s, 4C, C*), 129.0 — 128.8
(m, 8C, C?), 112.5 (s, 1C, C8), 107.6 — 107.5 (m, 1C, C'9), 51.2 (d, ?Jc.p = 7.7 Hz, 2C, C°).
31P{IH}-NMR (162 MHz, CD,Cly): § [ppm] = -23.28 (s, 2P).

HR-MS (ESI*, CHCl3, FIA: ACN/H,0):
[M+H]*: C31Hp9NoP2*™ (30 %)  berechnet m/z  491.1800
gefundenm/z 491.1799
EA (vario MICRO):
Cs31HogsNoP>  berechnet [%] C 7591, H5.75, N 5.71
gefunden [%] C74.90, H5.87, N 5.78
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6.3.1.11 2-Methyl-2-(pyridin-2-yl)propan-1,3-diol 41

@)

6
1
N7 HJ\H HOOH N7 I
X 2,2 s
H>O H 39
Me 135°C (67 h) 2 e
40 41

Verbindung 41 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.[%]

Eine Mischung aus 2-Ethylpyridin 40 (16.1 g, 17.2mL, 150 mmol, 1.0 Aq.) und einer wéss-
rigen Formaldehydldsung (37 wt %, 112 mL, 1.50 mol, 10 Aq.) wurde in einem Edelstahl-
autoklaven fiir 67h auf 135°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde mit EtOAc (3 x
50mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter Kochsalz-
16sung (3 x 50mL) gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet und die fliichtigen Komponenten
in vacuo entfernt. Das Rohprodukt wurde zuerst sdulenchromatographisch (Silica Gel,
EtOAc:n-Pentan: EtOH 10:10:1 / 10:5:1 / 10:3:1 / 10:0:1, Rg = 0,39 (EtOAc:n-
Pentan: EtOH 10:3:1)) und anschlieend mittels Vakuumdestillation (1073 mbar; 85 °C
Kopftemperatur) aufgereinigt. Das Produkt 41 (4.80 g, 28.7 mmol, 19 %) wurde als farb-
loses Ol isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl;): § [ppm] = 8.56 — 8.51 (m, 1H, H®), 7.81 — 7.74 (m, 1H, H®),
7.44 - 7.40 (m, 1H, H), 7.28 — 7.23 (m, 1H, H’), 4.13 (bs, 2H, H'), 4.03 (d, ?Jy.y = 11.1 Hz,
2H, H?2/2b),3.87 (d, ?Jy.py = 11.1 Hz, 2H, H%/2) 121 (s, 3H, H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl;): § [ppm] = 165.0 (s, 1C, C°), 147.5 (s, 1C, C°), 138.1 (s,
1C, C?8),122.2 (s, 1C, C7), 122.1 (s, 1C, C%), 70.3 (s, 2C, C?), 46.0 (s, 1C, C3), 20.1 (s, 1C, C*).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]": CoH14NO,*  berechnet m/z 168.1019
gefunden m/z 168.1018
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6.3.1.12 2-Methyl-2-(pyridin-2-yl)propan-1,3-diyl bis(4-methylbenzolsulfonat) 42

4/ 2
HO g
OH N7 TsCl >S. 10
g 0" Oots N7 |11
Pyridin 6a .6 9
Vi S
Ve 0°C — RT (16 h) O 5"
% sMe
41
42

Verbindung 42 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.[8]

2-Methyl-2-(pyridin-2-yl)propan-1,3-diol 41 (2.95g, 17.6 mmol, 1.0 Aq.) wurde in tro-
ckenem Pyridin (23 mL) gelost. Die Losung wurde auf 0°C gekiihlt und TsCl (9.04 g,
47 4mmol, 2.5 Aq.) dazugegeben, wobei die Temperatur in einem Bereich von 5 - 10°C
gehalten wurde. Die Reaktionsmischung wurde fiir 16 h bei RT geriihrt und anschliefSend
in 0°C kaltes H,O gegeben. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und mit H,O (3
x 5.0mL) sowie Et,O (2 X 5.0 mL) gewaschen. Das Produkt 42 (7.68 g, 16.1 mmol, 85 %)
wurde als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCly): § [ppm] = 8.48 — 8.41 (m, 1H, H?), 7.83 - 7.74 (m, 1H, H'?),
7.70 — 7.64 (m, 4H, H?), 7.38 — 7.26 (m, 6H, H>113), 435 (d, ?Ji.iy = 9.9 Hz, 2H, H®%/P),
4.30 (d, ?Jru = 9.9 Hz, 2H, H®/60) 2 45 (s, 6H, H?), 1.43 (s, 3H, H®).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl;): § [ppm] = 158.3 (s, 1C, C%), 147.6 (s, 1C, C'), 145.2 (s,
2C, C%), 139.0 (bs, 1C, C!1), 132.3 (s, 2C, C1), 130.1 (s, 4C, C3), 128.1 (s, 4C, C?), 123.1 (s,
1C, C13),122.3 (s, 1C, C'2), 72.7 (s, 2C, C®), 45.2 (s, 1C, C7), 21.8 (s, 2C, C°), 19.7 (s, 1C, C?®).

HR-MS (ESI*, CHCI3, FIA: ACN/H,0):
[M+H]" : Co3HyyNOgS,t  berechnet m/z  476.1196
gefundenm/z 476.1191
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6.3.1.13 2-(1,3-Dibrom-2-methylpropan-2-yl)pyridin 43

Tsw LiBr Brer N7 i
N 1aH\.; X7
DMF NS
Me 70°C (72 h) ® 3Me
42

Verbindung 43 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.

Eine Mischung aus 2-Methyl-2-(pyridin-2-yl)propan-1,3-diyl bis(4-methylbenzolsulfonat)
42 (5.11 g, 10.7 mmol, 1.0 Aq.) und LiBr (3.73 g, 43.0 mmol, 4.0 Aq.) in DMF (115 mL) wur-
de fiir 72h bei 70 °C geriihrt. Nach Zugabe von H,O (350 mL) wurde die Mischung fiir
weitere 10 min gertihrt und anschlieffend mit Et,O (5 X 200 mL) extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden mit H,O (3 X 500 mL) gewaschen, mit Na;SOy4 getrocknet
und die fliichtigen Komponenten in vacuo entfernt. Das Produkt 43 (3.03 g, 10.3 mmol,
64 %) wurde als braunes Ol isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl;): § [ppm] = 8.68 — 8.60 (m, 1H, H>), 7.86 — 7.73 (m, 1H, H’),
7.45 - 7.35 (m, 1H, H?®), 7.35 — 7.25 (m, 1H, H®), 4.86 (d, ?J. = 10.3 Hz, 2H. H'2/1b) 4,04
(d, ?Jun = 10.3Hz, 2H. H'2/1b) 1,67 (s, 3H, H°).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl;): § [ppm] = 160.7 (s, 1C, C*), 148.4 (bs, 1C, C%), 137.9 (bs,
1C, C7),122.8 (s, 1C, C®), 121.9 (s, 1C, C?), 46.1 (s, 1C, C?), 41.4 (s, 2C, C1), 23.2 (s, 1C, C3).

HR-MS (ESI*, CHCI;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]": C9H13BryN*  berechnet m/z 293.9311
gefundenm/z 293.9311
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6.3.1.14 Py-Diphos™" 44

4
Qx
Brgr N7 1.) HPPh; + n-BuLi, THF 1P \ P
S | -78°C — RT (30 min) ph/5 PPh;
5a, . A
2.) + Dibromid 43 in THF HH

Me 0°C — 65°C (18 h) 5
43

Verbindung 44 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.[8!

Zu einer Losung aus Diphenylphosphin 35a (3.71 g, 3.47 mL, 19.9 mmol, 2.0 Aq.) in THF
(20mL) bei -78 °C wurde n-BuLi (2.5 M in n-Hexan, 7,98 mL, 19.9 mmol, 2.0 Aq.) langsam
dazugetropft, wobei sich die farblose Losung orange farbte. Die Mischung wurde fiir
30 min bei 78 °C geriihrt und anschlieffend auf RT erwdrmt. Nach Kiihlen auf 0 °C wur-
de eine Losung aus 2-(1,3-Dibrom-2-methylpropan-2-yl)pyridin 43 (2.92g, 9.97 mmol,
1.0 Aq.) in THF (15mL) dazugetropft und die Reaktionsmischung fiir 18 h bei 65 °C ge-
rithrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt und der resultierende 6lige
Riickstand wurde zwischen Et,O (70 mL) und H,O (20 mL) partitioniert. Die organische
Phase wurde mit NaySO4 getrocknet und die fliichtigen Komponenten in vacuo entfernt.
Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Silica Gel, DCM : n-Pentan1:5 / 1:0,
Rr = 0.18 (DCM : n-Pentan 1:5)) aufgereinigt. Das Produkt 44 (3.50 g, 6.95 mmol, 70 %)
wurde als farbloses Ol isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl;): 5 [ppm] = 8.29 - 8.25 (m, 1H, H”), 7.28 - 7.17 (m, 5H, H>'1),
7.10 - 6.91 (m, 17H, H>**12), 6.92 — 6.86 (m, 1H, H'), 3.02 — 2.93 (m, 2H, H>/5P), 2.80 —
2.72 (m, 2H, H%/3) 1,53 (s, 3H, H’).

BBC{IH}-NMR (101 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 165.5 (s, 1C, C8), 148.8 (s, 1C, C°%), 140.0 —
139.7 (m, 4C, C1), 135.8 (s, 1C, C11), 133.4 — 132.8 (m, 8C, C%34), 128.6 — 128.0 (m, 12C,
C234),121.3 (s, 1C, C10), 120.9 (s, 1C, C12), 44.6 — 44.2 (m, 3C, C5%), 26.3 - 26.0 (m, 1C, C7).

S1P{'H}-NMR (162 MHz, CDCl;): § [ppm] = -23.31 (s, 2P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]": C33H3,NP,t  berechnet m/z 504.2004
gefunden m/z  504.2001
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6.3.1.15 Triphos®PPh2 46

CIPPh, 1

“Pppp. PPh
HOOH  OH NEts phy PPy 7\ T2
00 ©
DCM AT
40°C (2 h) ]
45 46

Verbindung 46 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur!®"]
mit einem zusétzlichen Reinigungsschritt synthetisiert.

Zu einer Mischung aus Chlorodiphenylphosphin (1.19 g, 1.00 mL, 5.39 mmol, 3.0 Aq.) und
NEt; (748 1L, 5.39 mmol, 3.0 Aq.) in DCM (8.0 mL) wurde 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan
45 (216 mg, 1.80 mmol, 1.0 Aq.) dazugegeben. Die Suspension wurde fiir 2 h bei 40 °C ge-
rithrt. Der Feststoff wurde mithilfe einer Filterkaniile entfernt und die fliichtigen Kompo-
nenten des Uberstands wurden in vacuo entfernt. Das Rohprodukt wurde siulenchroma-
tographisch (Aluminiumoxid basisch, DCM, Rr = 0.96 (DCM)) aufgereinigt. Das Produkt
46 (415mg, 617 pmol, 34 %) wurde als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CD,Cly): § [ppm] = 7.47 — 7.40 (m, 12H, H3), 7.33 - 7.28 (m, 18H,
H?%),3.79 (d, ®Ji.p = 6.5 Hz, 6H, H%), 1.04 (s, 3H, H’).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 142.7 (d, !Jc.p = 19.0 Hz, 6C, C'), 130.4 (d,
3Jcp =21.9Hz, 12C, C3), 129.6 (s, 6C, C%), 128.7 (d, ?Jc.p = 7.0Hz, 12C, C?), 72.0 (d, *Jc.p
=18.8Hz, 3C, C°),44.0 (d, 3]c.p = 8.0Hz, 1C, C%),17.4 (s, 1C, C7).

31P{'H}-NMR (162 MHz, CD,Cl,): 5 [ppm] = 113.36 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M-PPhy]* : Co9HogO3P>*  berechnet m/z 487.1586
gefunden m/z  487.1588
EA (vario EL):
C41H39003P5 berechnet [%] C73.21, H5.84
gefunden [%] C70.56, H5.73
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6.3.1.16 Allgemeine Vorschrift fiir das
(Diphenylphosphanyl)methyllithium-TMEDA-Salz 48

|
P + n-Buli _— Cf
n-Pentan
RT (19 h)

47 48

| |
Me \N/\/N\ \N/\/N\
I I ®
Li

Verbindung 48 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.[%?]

TMEDA (1.0 Aq.) und Methyldiphenylphosphan 47 (1.0 Aq.) wurden zu einer Lésung aus
n-BulLi (2.5M in n-Hexan, 1.0 Aq.) in n-Pentan (1.5mL/mmol) gegeben. Die Reaktions-
mischung wurde fiir 19 h bei RT geriihrt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde mithilfe
einer Filterkaniile vom Losungsmittel abgetrennt und anschliefend mit n-Pentan (3 X
1.0mL/mmol) gewaschen. Das so erhaltene TMEDA-Salz 48 wurde ohne analytische
Charakterisierung in den darauffolgenden Reaktionen verwendet.
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6.3.1.17 PhSi-TriphosP" 50a

TMEDA-Salz 48 wurde nach der allgemeinen Vorschrift 6.3.1.16 unter Verwendung von
TMEDA (3.75mL, 25.0 mmol), Methyldiphenylphosphan 47 (4.63 mL, 25.0 mmol) und n-
BuLi (2.5Mm in n-Hexan, 10.0 mL, 25.0 mmol) mit einer Ausbeute von 4.65g (14.4 mmol,

58 %) hergestellt.
. 3
| Qe
~~o-No d
N P PPh
o | @ PhSICl3 S P\Phj ’
| 2 5N\
P Toluol Si
©/ \© -78°C —= RT (23 h) 7
8
48 °
50a

Verbindung 50a ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur

synthetisiert.!l

Zu einer Suspension aus TMEDA-Salz 48 (4.65 g, 14.4mmol, 3.5 Aq.) in Toluol (4.0mL)
bei 78 °C wurde eine Lésung aus Trichlorphenylsilan 49a (661 j1L, 4.12 mmol, 1.0 Aq.) in
Toluol (4.0 mL) langsam dazugetropft. Die Reaktionsmischung wurde iiber einen Zeit-
raum von 23 h auf RT erwdarmt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt
und die erhaltene 6lige Fliissigkeit erst mit siedendem MeOH (1 X 5.0 mL) und dann mit
n-Pentan (3 X 3.0mL) gewaschen. Das Produkt 50a (2.06 g, 2.93 mmol, 71 %) wurde als
beiges viskoses Ol isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 [ppm] = 7.50 — 7.44 (m, 2H, H’), 7.32 - 7.23 (m, 30H,
H?3#%),7.22 - 7.15 (m, 3H, H%?), 1.41 - 1.37 (m, 6H, H°).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CD,Cly): 6 [ppm] = 141.5 - 141.1 (m, 6C, C!), 136.0 — 135.8 (m,
1C, C%),135.2 - 135.0 (m, 2C, C7), 133.2 - 132.7 (m, 12C, C?), 129.6 (s, 1C, C°), 128.8 (s, 6C,
C%), 128.8 — 128.5 (m, 12C, C3), 127.7 (s, 2C, C®), 12.5 (dt, Jc.p = 32.3Hz, 3]c.p = 4.7 Hz,
3C, C%).

31P(IH}-NMR (162 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = -24.39 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]" : C45HygoP3Sit  berechnet m/z  703.2263
gefundenm/z 703.2256

IR (FT-ATR): v = 3744, 3688, 3628, 3137, 3067, 3048, 3027, 3012, 2997, 2980, 2906, 2697,
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2673,2609, 2581, 2565,2341, 2316, 1954, 1883, 1807, 1761, 1652, 1584, 1569, 1479, 1431, 1360,
1328, 1303, 1272, 1181, 1110, 1085, 1066, 1025, 998, 966, 913, 879, 843, 766, 733, 690 cm ™!,

EA (vario MICRO):
Cy45H41P3Si berechnet [%] C 76.61, H 5.90

gefunden [%] C 76.90, H 5.88
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6.3.1.18 MeSi-TriphosP" 50b

TMEDA-Salz 48 wurde nach der allgemeinen Vorschrift 6.3.1.16 unter Verwendung von
TMEDA (1.5mL, 10.0 mmol), Methyldiphenylphosphan 47 (1.85mL, 10.0 mmol) und n-
Buli (2.5M in n-Hexan, 4.0mL, 10.0 mmol) mit einer Ausbeute von 1.74g (5.39 mmol,
54 %) hergestellt.

|
\N/\/N - 2
| ® MeSi 1
) Li eSiCls
| P PPhZPPhZ
P Toluol | Q )
= 5 .
©/ \© -78°C — RT (23 h) Sll
6 Me
48 50b

Verbindung 50b ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur

synthetisiert.[*’!

Zu einer Suspension aus TMEDA-Salz 48 (1.74 g, 5.39 mmol, 3.5 Ag.) in Toluol (12 mL) bei
-78 °C wurde eine Losung aus Trichlormethylsilan 49b (181 pL, 1.54 mmol, 1,0 Aq.) in To-
luol (3.0 mL) langsam dazugetropft. Die Reaktionsmischung wurde {iber einen Zeitraum
von 23 h auf RT erwdrmt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt und die
erhaltene 6lige Fliissigkeit wurde mit Et,O (3 X 15mL) extrahiert. Die fliichtigen Kompo-
nenten des Extrakts wurden in vacuo entfernt und der resultierende Feststoff wurde erst
mit siedendem MeOH (5 X 4.0 mL) und dann mit n-Pentan (3 x 2.0 mL) gewaschen. Das
Produkt 50b (893 mg, 1.39 mmol, 90 %) wurde als farbloser Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CD,Cly): § [ppm] = 7.36 - 7.25 (m, 30H, H>%#), 1.18 (s, 6H, H’), -0.31
—-0.44 (m, 3H, H°).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CD,Cl): § [ppm] = 141.7 — 141.4 (m, 6C, C'), 133.1 - 132.7 (m,
12C, C?), 128.8 (s, 6C, C*), 128.7 — 128.5 (m, 12C, C3), 13.8 (dt, YJc.p = 30.8Hz, 3Jcp =
4.8Hz, 3C, C°), 1.3 (q, *Jc.p = 4.7Hz, 1C, C°).

31P{IH}-NMR (162 MHz, CD,Cly): § [ppm] = -23.74 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]" : C4oHyoP3Sit  berechnet m/z 641.2099
gefundenm/z  641.2107

IR (FT-ATR): ¥ = 3050, 3010, 2997, 2982, 2962, 2944, 2906, 2865, 1954, 1889, 1889, 1819,
1767, 1715, 1581, 1569, 1478, 1430, 1361, 1330, 1306, 1252, 1186, 1108, 1085, 1065, 1026,
1000, 986, 967, 816, 804, 750, 735, 692 cm ™!,
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EA (vario MICRO):
C4oH39P3Si  berechnet [%] C 74.85, H 6.08

gefunden [%] C74.98, H 6.14
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6.3.1.19 P-TriphosP" 52

TMEDA-Salz 48 wurde nach der allgemeinen Vorschrift 6.3.1.16 unter Verwendung von
TMEDA (2.25mL, 15.0 mmol), Methyldiphenylphosphan 47 (2.79 mL, 15.0 mmol) und n-
Buli (2.5m in n-Hexan, 6.0mL, 15.0 mmol) mit einer Ausbeute von 2.87 g (8.90 mmol,
59 %) hergestellt.

I
\N/\/N\ 4 )
o I ® P(OPh)s .
F|> Toluol | X PCPﬁPhZ
©/ \O -78°C — RT (23 h) s KP
48 52

Verbindung 52 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.[%4l

Zu einer Suspension aus TMEDA-Salz 48 (2.87 g, 8.90 mmol, 3.5 Ag.) in Toluol (15 mL) bei
-78°C wurde eine Lésung aus Triphenylphosphit (669 uL, 2.54 mmol, 1.0 Aq.) in Toluol
(5.0mL) langsam dazugetropft. Die Reaktionsmischung wurde iiber einen Zeitraum von
23h auf RT erwédrmt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt und die
erhaltene olige Fliissigkeit wurde in Et;O (15mL) gelost und durch Silica Gel gefiltert.
Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt und das resultierende Ol wurde
erst mit siedendem MeOH (3 x 4.0 mL) und dann mit n-Pentan (3 X 4.0 mL) gewaschen.
Das Produkt 52 (1.05 g, 1.67 mmol, 66 %) wurde als farbloses viskoses Ol isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 7.46 — 7.26 (m, 30H, H>*%),2.32 (d, ?J.p = 2.6 Hz,
6H, HO).

B3C{1H}-NMR (101 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 139.8 — 139.4 (m, 6C, C1), 133.4 — 133.0 (m,
12C, C2), 129.1 (s, 6C, C4), 128.9 — 128.6 (m, 12C, C3), 28.7 — 27.8 (m, 3C, C5).

S1P{1H}-NMR (162 MHz, CD,Cl,): 5 [ppm] = 35.40 (q, 2Jp.p = 102.6 Hz, 1P), 24.73 (d, *Jp.p
= 102.4Hz, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]": C39H37P4st  berechnet m/z  629.1840
gefundenm/z  629.1833

IR (FT-ATR): v = 3744, 3734, 3687, 3628, 3138, 3068, 3049, 3028, 3012, 2998, 2983, 2607,
2579, 2565, 2341, 1317, 1959, 1881, 1808, 1752, 1652, 1583, 1569, 1479, 1431, 1366, 1328,
1304, 1268, 1156, 1091, 1067, 1025, 998, 969, 910, 843, 787, 735, 690 cm ™.
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EA (vario MICRO):
CsgHz¢Py berechnet [%]

gefunden [%]

C73.75,H5.73
C7452,H5.77
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6.3.2 Synthese der Komplexe

6.3.2.1 [Ru(N-TriphosP")(tmm)] 54a

3 6

4 Y
, =
PhaP ipthphz [Ru(2-methylallyl),(COD)] @ R|u
7/ ~
P

N Toluol P'pph,PPh2
110°C (4 d) ©/ Q )
37a "N

54a

Verbindung 54a ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.1%?l N-Triphos™ 37a (1.64 g,2.68 mmol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl),(COD)]
53 (857 mg, 2.68 mmol, 1.0 Aq.) wurden in Toluol (20mL) gelost und die Reaktionsmi-
schung fiir 4d bei 110°C geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo auf
die Halfte reduziert und der ausgefallene Niederschlag mittels Filterkaniile von der
Stammlosung abgetrennt. Der Feststoff wurde erst mit Toluol (3 X 10mL) gewaschen.
Das Produkt 54a (912 mg, 1.19 mmol, 44 %) wurde als graulicher Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl;): § [ppm] = 7.10 - 7.04 (m. 6H. H*), 6.99 — 6.88 (m. 24H. H?3),
3.86 (s. 6H. H?), 1.68 (s. 6H. HO).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 141.5 - 141.1 (m. 6C. C!), 132.7 - 132.5 (m.
12C. C%/3).127.7 (s. 6C. C*). 127.6 — 127.5 (m. 12C. C?/3). 105.5 (bs. 1C. C7). 54.2 — 53.8 (m.
3C. C%). 44.2 - 43.9 (m. 3C. C°).

31P{'H}-NMR (162 MHz, CDCl;): § [ppm] = 18.42 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]" : C43Hy3NP3Rut  berechnet m/z  768.1646
gefundenm/z 768.1655

IR (FT-ATR): ¥ = 3070, 3050, 3032, 2986, 2881, 2804, 2789, 2779, 1972, 1872, 1804, 1585,
1572, 1480, 1432, 1411, 1385, 1317, 1299, 1271, 1180, 1091, 1083, 1070, 996, 934, 894, 861,
853, 842, 736, 695 cm ™.

EA (vario EL):
CgiHpNPsRu  berechnet [%]  C 67.35, H5.52, N 1.83

gefunden [%] C67.35,H5.47, N 1.88
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6.3.2.2 [Ru(N-TriphosP™)(tmm)] 54¢

5 8

3 07
4 2 %

pTO'zF’@RZJ Rz [Ru(2-methylallyl),(COD)] 1 Ry
// ~

N Toluol P ppthphz
110°C (3 d) ©/ L )
37¢ SN

N -Triphosf"To1 37c (300 mg, 431 pmol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl),(COD)] 53 (138 mg,
431 pmol, 1.0 Aq.) wurden in Toluol (5.0 mL) gel6st und die Reaktionsmischung fiir 3 d bei
110 °C geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt. Der entstandene
Niederschlag wurde in Toluol (5.0mL) gelost und mit n-Pentan (15mL) gefallt. Der
Uberstand wurde mithilfe einer Filterkaniile entfernt. Der Waschvorgang wurde noch
zwei Mal wiederholt und der Feststoff anschliefSend mit n-Pentan (2 X 1.5 mL) gewaschen.
Das Produkt 54¢ (75.6 mg, 88.8 pnmol, 21 %) wurde als beiger Feststoff isoliert.

TH-NMR (800 MHz, CDCl3): § [ppm] = 6.88 — 6.80 (m. 12H. H?/3), 6.74 — 6.68 (m. 12H.
H?2/3), 3.80 (s, 6H, H®), 2.24 (s, 18H, H>), 1.61 (s, 6H, H®).

BC{'H}-NMR (201 MHz, CDCl3): § [ppm] = 138.6 — 138.1 (m, 6C, C'), 137.2 (s, 6C, C%),
132.7 - 132.4 (m, 12C, C?/3),128.3 - 128.0 (m, 12C, C?/3), 105.4 (bs, 1C, C7), 54.2 — 53.9 (m,
3C, C%), 43.6 — 43.4 (m, 3C, C8), 21.2 (s, 12C, C°).

31P{IH}-NMR (162 MHz, CDCl5): 5 [ppm] = 16.94 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;3, FIA: ACN/H,0):
[M+H]": C4oHssNP3Ru*  berechnet m/z 852.2585

gefundenm/z 852.2570

EA (vario MICRO):
CyHs54NP3Ru  berechnet [%] C 69.16, H 6.40, N 1.65

gefunden [%] C 66.56, H 6.09, N 1.58
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6.3.2.3 [Ru(Py-N-DiphosP")(2-methylallyl),] 55

4a

3a \ //\:leazb
2 1a /Ru\ y 1
Ph,P PP@ [Ru(2-methylallyl),(COD)] T:h/)P PPh2 7142
kk X Toluol 1o-4b N AN
110°C (3 h) 6 5a
10 / N
|
39 Oy 7
8
55

Py-N-Diphos™ 39 (389 mg, 793 tmol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl),(COD)] 53 (253 mg,
793 ymol, 1.0 Aq.) wurden in Toluol (10mL) gelést und die Reaktionsmischung fiir 3h
bei 110 °C geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt. Der Feststoff
wurde in DCM (200 pL) gelést und mit n-Pentan (2.0 mL) gefallt. Der Uberstand wurde
mithilfe einer Filterkaniile entfernt und der Feststoff mit n-Pentan (2 X 2.0mL) und
siedendem EtOH (20 mL) gewaschen. Das Produkt 55 (192 mg, 297 pmol, 33 %) wurde als
hellgelber Feststoff isoliert.3?

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): § [ppm] = 8.17 — 8.12 (m, 1H, H’), 7.79 — 7.72 (m, 4H,
H32/3b) 7.40 - 7.32 (m, 7H, H22/2b4a/4b9) 7 16 _ 7,06 (m, 6H, H22/2b4a/4b) 6 92 _ 6.84 (m,
4H, H%/3) 6.62 — 6.56 (m, 1H, H?), 6.32 - 6.26 (m, 1H, H'%), 5.70 - 5.53 (m, 2H, H>2/5b),
4.02 - 3.92 (m, 2H, H%/50), 223 — 2.19 (m, 2H, H32/13b/14a/14by 5 09 (s, 6H, H'1), 1.38

- 1.33 (m, 2H, H1%/13b/14a/14by ' 94 _ .87 (m, 2H, H32/13b/14a/14b) 0 66 — 0.59 (m, 2H,
H13a/13b/14a/14b).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 159.9 - 159.7 (m, 1C, C°), 147.6 (s, 1C, C7),
137.5 (s, 1C, C%), 137.3 — 136.7 (m, 4C, C'21) 1353 — 135.1 (m, 4C, C3/3b), 132.2 - 132.1
(m, 4C, C22/20) 1296 (s, 2C, C*/4b) 128.1 (s, 2C, C4a/4b) 127.9 - 127.7 (m, 8C, C?2/2b3a/3b)
113.4 (s, 1C, C8), 107.5 (s, 1C, C19), 96.3 (s, 2C, C'2), 51.2 - 50.7 (m, (s, 2C, C®), 45.2 — 44.8
(m, 2C, C13/14) 41.6 — 41.4 (m, 2C, C13/14),26.0 (s, 2C, C'1).

$P{'H}-NMR (162 MHz, CDCl;): § [ppm] = 39.25 (s, 2P).

32Da nur die beiden Phosphingruppen des Liganden an das Rutheniumzentrum koordinieren, wird er-
wartet, dass der Komplex 55 eine verzerrt oktaedrische Geometrie aufweist, wodurch alle Protonen in
den beiden 2-Methylallyl-Anionen diastereotop werden wiirden. Aufgrund der Tatsache, dass nur eine
reduzierte Anzahl von Signalsitzen detektiert wurde, kann davon ausgegangen werden, dass die vorlie-
gende Verbindung eine schnelle Isomerisierung durchlduft, bei der entweder der Ring des Metallazyklus
invertiert oder beide 2-Methylallyl-Liganden sich umlagern, um das jeweilige Enantiomer zu bilden.
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HR-MS (ESI*; Aceton):
[M-(2-methylallyl)]* : CasH3sN2PoRu*  berechnet m/z  647.1313
gefundenm/z 647.1317
[M+H]": C39HyNoPoRut berechnet m/z 703.1939
gefunden m/z 703.1934

IR (FT-ATR): v = 3049, 3030, 2982, 2947, 2906, 2892, 2863, 2850, 2360, 2340, 2323, 1592,
1562, 1469, 1430, 1410, 1374, 1311, 1224, 1184, 1159, 1092, 1055, 1021, 981, 948, 886, 863,
849, 837,782, 742,735, 696 cm ™.

EA (vario MICRO):
C39HgN>PoRu - berechnet [%]  C 66.75, H 6.03, N 3.99

gefunden [%] C 66.12, H5.90, N 3.92
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6.3.2.4 [Ru(Py-DiphosP")(tmm)] 56

PhoP ppp, N7 |

“ [Ru(2-methylallyl),(COD)]

Toluol
110°C (8.5 h)

Me
44

Py-Diphos™ 44 (1.05g, 2.09 mmol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl);(COD)] 53 (668 mg,
2.09 mmol, 1.0 Aq.) wurden in Toluol (10 mL) gelést und die Reaktionsmischung fiir 8.5h
bei 110 °C geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo auf ein Fiinftel reduziert,
n-Pentan (10mL) wurde zu der Losung gegeben und der ausgefallene Niederschlag
mittels Filterkaniile von der Stammldsung abgetrennt. Der Feststoff wurde erst mit einer
Mischung aus Toluol und n-Pentan (2 X (2.0 + 10) mL), dann mit n-Pentan (5.0 mL) und
schliefSlich mit Et,O (3 X 5.0mL) gewaschen. Das Produkt 56 (888 mg, 1.35 mmol, 64 %)
wurde als orangefarbener Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 8.96 — 8.89 (m, 1H, H?), 7.52 — 7.45 (m, 1H,
H'), 7.39 - 7.34 (m, 1H, H'?), 7.28 - 7.17 (m, 6H, H3/3b4/4b) 710 _ 691 (m, 14H,
H?2a.2b3a/3bda/dby 6 75 _ 670 (m, 1H, H'?), 2.64 — 2.54 (m, 2H, H>/5P), 2.36 — 2.26 (m, 2H,
H>/5%) 1.80 - 1.76 (m, 3H, H’), 1.46 — 1.40 (m, 2H, H%2/15b,16a/16by "1 54 _ 116 (m, 2H,
H15a/15b,16a/16b), 0.26 —0.22 (m’ 2H, H14).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 168.4 (s, 1C, C?), 158.7 (s, 1C, C°), 146.6 —
146.1 (m, 2C, C12/1b) 141.9 — 141.3 (m, 2C, C12/10),136.2 (s, 1C, C'1), 135.1 — 134.9 (m, 4C,
C3a/3b) 133.3 — 133.0 (m, 4C, C32/3b), 130.0 (s, 2C, C*/4P) 129.3 — 129.2 (m, 4C, C2/2b),
129.1 — 128.9 (m, 6C, C2/2b4a/4by 123 4 (s, 1C, C12), 122.4 (s, 1C, C19), 109.9 (s, 1C, C13),
53.9 — 53.2 (m, 2C, C1>16), 47,5 — 47.2 (m, 1C, C°), 40.9 — 40.5 (m, 2C, C°), 35.8 — 35.4 (m,
1C, C7), 25.5 (s, 1C, C14).

31P{IH}-NMR (162 MHz, CD,Cly): § [ppm] = 44.20 (s, 2P).

HR-MS (ESI*, CHCl3, FIA: ACN/H,0):
[M+H]" : C3yH3sNPoRu™  berechnet m/z  660.1517
gefundenm/z  660.1515

IR (FT-ATR): ¥ = 3072, 3053, 3030, 2965, 2944, 2935, 2909, 2899, 2877, 1584, 1571, 1479,
1460, 1432, 1407, 1380, 1309, 1276, 1184, 1154, 1106, 1089, 1066, 1049, 1027, 1000, 903, 882,
840, 815, 805, 777, 742, 730, 719, 692 cm L.
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EA (vario EL):
Cs7H3zyNPoRu  berechnet [%] C 67.46, H5.66, N 2.13

gefunden [%] C67.24, H5.47, N 2.13
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6.3.2.5 [Ru(Triphos®PP"2)(tmm)] 57

—,/:'i-‘.\~.~
th/PFPhZ P\Ph2 Ru_
00 0 [Ru(2-methylallyl)>(COD)] thPF{F,h2 P\Ph2
Toluol 39 o
110°C (4.5 h)
46
57

TriphosOPPhz 46 (168 mg, 250 pmol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl),(COD)] 53 (79.3 mg,
250 pmol, 1.0 Aq.) wurden in Toluol (4.5 mL) gelost und die Reaktionsmischung fiir 4.5h
bei 110 °C geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo entfernt. Der Feststoff
wurde in Toluol (2.0 mL) geldst und mit n-Pentan (8.0 mL) gefallt. Der Uberstand wurde
mithilfe einer Filterkantile entfernt und der Feststoff mit n-Pentan (3 x 8.0 mL) gewaschen.
Das Produkt 57 (109 mg, 132 pmol, 53%) wurde als orangefarbener Feststoff isoliert.33

HR-MS (ESI*, CHCl3, FIA: ACN/H,0):
[M-tmm-H]* : C41H3303P3Ru*  berechnet m/z 773.1072
gefundenm/z 773.1066
EA (vario EL):
C45Hy4503P3Ru  berechnet [%] C 65.29, H 5.48
gefunden [%] C 64.73, H5.56

3BDer neuartige Komplex 57 weist zu breite Signale in den NMR-Spektren fiir die Analyse auf und wurde
daher mittels HR-MS, IR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse charakterisiert.
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6.3 Synthesevorschriften

6.3.2.6 [Ru(TriphosP")(tmm)] 18

8 9
, =
Ph,P ppp,PPh;

[Ru(2-methylallyl),(COD)] R|u
</ ~

Toluol P PPh,PPN2
110°C (4 h) ©/
. ¢
17a

7Me
18

Verbindung 18 ist literaturbekannt und wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur
synthetisiert.[>96]

TriphosPh 17a(5.00 g, 8.00 mmol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl)>(COD)] 53 (2.56 g, 8.00 mmol,
1.0 Aq.) wurden in Toluol (100 mL) gel6st und die Reaktionsmischung fiir 4 h bei 110 °C
geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo auf ein Viertel reduziert und der
ausgefallene Niederschlag mittels Filterkaniile von der Stammlsung abgetrennt. Der
Feststoff wurde erst mit einer Mischung aus Toluol und n-Pentan (2 x (20 +50) mL) und
dann mit n-Pentan (50 mL) gewaschen. Das Produkt 18 (3.87 g, 4.96 mmol, 62 %) wurde

als beiger Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): § [ppm] = 7.03 - 6.92 (m, 18H, H?**), 6.88 — 6.82 (m, 12H,
H3),2.18 - 2.10 (m, 6H, H%), 1.57 (s, 6H, H®), 1.34 - 1.29 (m, 3H, H).
S1P{IH}-NMR (162 MHz, CD,Cly): § [ppm] = 34.80 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]*: C45sHygP3Ru™ (45%) berechnetm/z 781.1850
gefundenm/z 781.1868
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6.3.2.7 [Ru(P"Si-TriphosP")(tmm)] 58a

S
1 Ru
thP PPhZPPhZ /0

P Bph.PPh2
[Ru(2-methylallyl),(COD)] 2
kKSI') Toluol ©/5Q )

Ph 110°C (5 h) 6
50a

PhSi-Triphos™ 50a (904 mg, 1.29 mmol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl),(COD)] 53 (411 mg,
1.29 mmol, 1.0 Aq.) wurden in Toluol (25 mL) gel6st und die Reaktionsmischung fiir 5h
bei 110 °C geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo auf die Halfte reduziert
und der ausgefallene Niederschlag mittels Filterkaniile von der Stammldsung abgetrennt.
Der Feststoff wurde erst mit einer Mischung aus Toluol und n-Pentan (3 X (5.0 +5.0) mL),
dann mit MeOH (3 x 5.0mL) und schliefSlich n-Pentan (3 x 5.0mL) gewaschen. Das
Produkt 58a (658 mg, 767 nmol, 60 %) wurde als hellgelber Feststoff isoliert.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 7.56 — 7.52 (m, 2H, H7), 7.45 — 7.40 (m, 3H, H89),
7.20—7.11 (m, 18H, H24), 7.09 - 7.02 (m, 12H, H3), 1.89 (d, ¥Jy1.p = 7.4 Hz, 6H, H%), 1.49 (s,
6H, H'0).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3): § [ppm] = 143.0 — 142.4 (m, 6C, C!), 138.0 - 137.6 (m,
1C, C°), 133.9 (s, 2C, C7), 132.3 — 132.0 (m, 12C, C?), 130.0 (s, 1C, C?), 128.4 (s, 2C. C?®),
127.9 (s, 6C, C*), 127.8 — 127.6 (m, 12C, C3), 106.3 — 106.1 (m, 1C, C'1), 45.2 — 44.6 (m, 3C,
C19),11.2-11.0 (m, 3C, C).

31P{IH}-NMR (162 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 30.95 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl;, FIA: ACN/H,0):
[M+H]" : C49HygP3RuSi™ berechnet m/z 859.1776

gefundenm/z 859.1770

IR (FT-ATR): v = 3071, 3049, 3018, 2990, 2942, 2894, 1585, 1571, 1480, 1431, 1373, 1306,
1272, 1185, 1111, 1080, 1058, 1019, 997, 891, 853, 771, 761, 746, 736, 693 cm ™!,

EA (vario MICRO):
CyHy7P3RuSi  berechnet [%] C 68.59, H5.52

gefunden [%] C 67.04, H5.79
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6.3 Synthesevorschriften

6.3.2.8 [Ru(MeSi-TriphosP")(tmm)] 58b

s 2 LA
Ph2P ppp, PPh2 Z::::iz |
L& /J [Ru(2-methylallyl),(COD)] ! _Ru

P Son. PPh

S|i Toluol ©/ @th) 2
Ve 110°C (15 h) 5\

50b st

58b

MeSi—TriphosPh 50b (560 mg, 874 pmol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl),(COD)] 53 (279 mg,
874 mol, 1.0 Aq.) wurden in Toluol (10 mL) gelst und die Reaktionsmischung fiir 15h
bei 110 °C geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden in vacuo auf die Halfte redu-
ziert. Der durch Zugabe von n-Pentan (5.0 mL) ausgefallene Niederschlag wurde mittels
Filterkaniile von der Stammlosung abgetrennt. Der Feststoff wurde erst mit Toluol (3
x 5.0mL) und dann mit n-Pentan (3 X 5.0mL) gewaschen. Das Produkt 58b (390 mg,
490 pmol, 56 %) wurde als weifigrauer Feststoff isoliert.

1H-NMR (800 MHz, CD,Cl,): 5 [ppm] = 7.18 — 7.14 (m, 6H, H%), 7.14 - 7.08 (m, 12H, H?),
7.08 - 7.04 (m, 12H, H3), 1.61 (d, ?Ju.p = 7.7 Hz, 6H, HP), 1.39 (s, 6H, H’), 0.34 (s, 3H, H°).

BC{'H}-NMR (201 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 143.4 — 143.0 (m, 6C, C'), 132.5 - 132.2 (m,
pp

12C, C2), 128.1 (s, 6C, C%), 127.9 — 127.7 (m, 12C, CSP3), 106.4 (s, 1C, C8), 44.8 — 44.5 (m,
3C, C7),12.1-11.9 (m, 3C, C%), 0.7 - 0.5 (m, 1C, C°).

S1P{'H}-NMR (162 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 31.61 (s, 3P).

HR-MS (ESI*, CHCl3, FIA: ACN/H,0):
[M+H]" : C44HyP3RuUSi™ berechnet m/z 797.1620
gefundenm/z 797.1613

IR (FT-ATR): v = 3050, 3040, 2979, 2937, 2903, 2893, 2354, 1584, 1570, 1480, 1431, 1375,
1360, 1306, 1250, 1188, 1079, 1073, 1025, 995, 880, 811, 767, 738, 695 cm ™.

EA (vario MICRO):
Cy4Hys5P3RuSi  berechnet [%] C 66.40, H5.70

gefunden [%] C 66.48, H5.79
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6 Experimenteller Teil

6.3.2.9 [Ru(P-Triphos")(tmm)] 59

PhaP ppn, PPz oo methylallyl),(COD)] 12 R|u
\P Toluol P/p/ph\zpphz
110°C (4.5 h) ©/ Q )
52 5,
59

P-Tl‘iphOSPh 52 (354mg, 563 ymol, 1.0 Aq.) und [Ru(2-methylallyl),(COD)] 53 (180 mg,
563 pmol, 1.0 Aq.) wurden in Toluol (7.5 mL) gelost und die Reaktionsmischung fiir 4.5h
bei 110 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde n-Pentan (5.0 mL) zugegeben und der
ausgefallene Niederschlag mittels Filterkaniile von der Stammldsung abgetrennt. Der
Feststoff wurde erst mit Mischung aus Toluol und n-Pentan (3 X (5.0 + 5.0) mL) und dann
mit Et,O (3 X 3.0mL) gewaschen. Das Produkt 59 (70.4 mg, 89.8 pmol, 16 %) wurde als
beiger Feststoff isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § [ppm] = 7.15 — 6.97 (m, 30H, H>*%), 2.44 — 2.37 (m, 6H,
H®), 1.53 (s, 6H, H°).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CD,Cly): 5 [ppm] = 142.6 — 142.4 (m, 6C, C!), 132.4 - 132.2 (m,
12C, C?),128.3 (s, 6C, C*), 128.1 - 127.9 (m, 12C, C3), 106.7 (s, 1C, C7), 45.1 — 44.9 (m, 3C,
C%), 14.8 - 14.5 (m, 3C, C°).

S1P{IH}-NMR (162 MHz, CD,Cl,): 6 [ppm] = 27.50 (d, ?Jp.p = 17.4Hz, 3P), -22.55 (q, *Jp-p
=17.4Hz, 1P).

HR-MS (ESI*, CHCl3, FIA: ACN/H,0):

[M+H]": C4i3Hy3P4sRu™  berechnet m/z 785.1353
gefunden m/z  785.1350

IR (FT-ATR): ¥ = 3072, 3050, 3016, 2988, 2890, 1585, 1571, 1480, 1432, 1371, 1308, 1261,
1186, 1155, 1133, 1081, 1070, 1025, 894, 852, 778, 746, 735, 694 cm ™!,

EA (vario MICRO):
CyiHpP4Ru  berechnet [%] C 65.90, H 5.40

gefunden [%] C 64.15, H 547
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6.4 Katalytische Untersuchungen

6.4 Katalytische Untersuchungen

6.4.1 Durchfihrung der Katalysen

Alle katalytischen Untersuchungen wurden wie in Abbildung 6.1 dargestellt nach einem

Protokoll der Arbeitsgruppe Prof. Trapp durchgefﬁhrt.[103'120]

Die Katalysen wurden in Edelstahlautoklaven (10 mL oder 30 mL Gesamtvolumen) mit
Glaseinsatz sowie Magnetriihrstabchen durchgefiihrt. Der Katalysator und das Addi-
tiv wurden in einem Schlenkrohr in dem angegebenen Losungsmittel suspendiert und
die Reaktionsmischung wurde fiir 1h geriihrt. Der Autoklav wurde drei Mal evakuiert
und mit Stickstoffgas gespiilt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieffend im Stick-
stoffgegenstrom in den Glaseinsatz iiberfiihrt. Durch Installation eines proportionalen
Uberstromventils (10 mL Autoklaven) oder der ReactIR-Sonde (30 mL Autoklav) wurde
der Autoklav verschlossen. Die Kohlenstoffdioxidgas-Line wurde mindestens sieben Mal
mit CO, und die Wasserstoffgas-Line wurde mindestens sieben Mal mit H; gespiilt. Nach
Befiillen des Autoklaven mit CO, wurde das CO, durch Kiihlen des Autoklaven auf
-78 °C resublimiert. Anschlieflend wurde der Autoklav mit Hj befiillt. Der geschlossene
Autoklav wurde iiber die Umgebungstemperatur passiv auf RT erwdrmt. Die Reakti-
onsmischung wurde fiir die angegebene Zeit bei der angegebenen Temperatur geriihrt.
Durch Kiihlen des Autoklaven auf 0 °C wurde die Reaktion gestoppt und anschliefiend
das iiberschiissige Gas abgelassen.!1%]

Die TON der Katalysen beziehungsweise die Konzentrationen von DMM und MF in den
jeweiligen Katalyselosungen wurden mittels 'H-NMR Spektroskopie bestimmt. Hierfiir
wurden 50 pL der Reaktionsmischung sowie 35 nL Mesitylen als interner Standard in
450 pL. DCM-d, gelost.[10]

Fiir die Berechnung der TON von DMM und MF wurden die Gleichungen A.2 und A.4
sowie die Integrale der Protonensignale der Methylen-Gruppe beziehungsweise des Me-
thylesters im TH-NMR Spektrum bei 4.58 —4.57 und 3.77 — 3.73 ppm verwendet. Fiir die
Bestimmung der Konzentrationen von DMM und MF in den Lésungen der Kalibriermes-
sungen wurden Gleichungen A.6 und A.8 verwendet.

Um die Notwendigkeit des Katalysatorsystems fiir die Bildung von DMM und MF zu
zeigen, wurden die Katalysen jeweils ohne Katalysator und/oder ohne Additiv durch-
gefiihrt. In diesen Experimenten wurden keine signifikanten TON der beiden Produkt-
spezies beobachtet.[1%]
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6 Experimenteller Teil
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Der Autoklav mit Glaseinsatz und Magnetrihrstabchen wird verschlossen und bei 25 °C drei Mal evakuiert
und mit Stickstoff gespilt.

Offnen des Autoklaven und Uberfiihren der Reaktionsmischung in den Glaseinsatz bei 25 °C und unter
Stickstoff-Gegenstrom.

Anbringen des Uberstrédmventils bei 25°C und unter Stickstoff-Gegenstrom. AnschlieBendes Befiillen
des Autoklaven mit CO».

Kuhlen des Autoklaven auf =78 °C in einem Trockeneis/Aceton Bad.

Der Autoklav wird flr 5min bei =78 °C gehalten, um das CO» zu resublimieren. AnschlieBend wird der
Autoklav mit Hy befllt.

Aufwarmen des Autoklaven fur 10 min auf 25 °C.

Heizen des Autoklaven in einem vorgeheizten Olbad auf die angegebene Temperatur (hier 90 °C).

Der Autoklav wird fir die angegebene Zeit bei der angegebenen Temperatur gehalten (hier 18h und
90 °C). Die Temperatur des Olbads ist im Bereich von +0.1 °C der angegebenen Temperatur konstant.
Kuhlen des Autoklaven in einem Eisbad auf 0 °C.

Der Autoklav wird fur 15 min auf 0 °C gehalten, um die Reaktion zu stoppen.

Der Autoklav wird vorsichtig gedffnet, wobei tiberschiissiges Gas austritt. Fir die Quantifizierung wird ein
Aliquot der Reaktionslésung bei 25 °C entnommen.

Abbildung 6.1: Oben: Exemplarischer zeitlicher Ablauf der katalytischen Untersuchungen mit allen re-
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levanten Schritten sowie der Temperatur, bei welcher diese durchgefiihrt wurden. Mitte:
Schematische Zeichnung des experimentell verwendeten Aufbaus. Unten: Tabellari-
sche Erklarung der durchgefiihrten Schritte.



Anhang

Die vollstindige Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen, die Analytik der
Katalyselosungen sowie alle dazugehorigen Spektren sind in den Supporting Information
der Veroffentlichungen [103], [104] und [117] zu finden.

Spektroskopischer Anhang
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Abbildung A.1: "H-NMR-Spektrum der katalytischen Untersuchung in THF bei 75.3 °C mit DMM als
Substrat.
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Anhang

Methoden

Berechnung der TON

Die Gleichungen A.2 und A.4 sowie die Integrale der Protonensignale der Methylen-
Gruppe beziehungsweise des Methylesters in den 'H-NMR-Spektren bei 4.58 — 4.57 und
3.77 = 3.73 ppm wurden verwendet, um die TON von DMM und MF zu berechnen.

. _IntpmMm . XProtonMes . PMes VMes
TONpMM = XProton,DMM IntMmes Mmes (A1)
NKat
TOND MM = 1258.01 pmol - THDMM (A2)
NMKat
. _Intmr | XProtonMes . PMes'VMes
TONME = XProton,MF Intmes Mmes (A3)
NKat
TONp = 838.67 pmol - JHMF (A4)
NKat
mit:

TONpMM = Umsatzzahl (turnover number) fiir DMM
TONMF = Umsatzzahl (turnover number) fir MF
k = Verdiinnungsfaktor (hier: 10)
Intpmm = Integral der Methylengruppe von DMM
Intmr = Integral der Methylgruppe von MF
XProton,DMM = Anzahl der integrierten Protonen von DMM (hier: 2)
XProton,MF = Anzahl der integrierten Protonen von MF (hier: 3)
Intmes = Integral der aromatischen Protonen von Mesitylen (manuell auf 3

gesetzt)
XProton,Mes = Anzahl der integrierten Protonen von Mesitylen (hier: 3)
PMes = Dichte von Mesitylen bei 25 °C (0.864 gmL™!)
VMes = Volumen von Mesitylen
Mmes = Molare Masse von Mesitylen (120.19 g mol 1)
NKat = Stoffmenge des verwendeten Katalysators
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Berechnung der Konzentrationen in Lé6sungen

Die Gleichungen A.6 und A.8 sowie die Integrale der Protonensignale der Methylen-
Gruppe beziehungsweise des Methylesters in den 'H-NMR-Spektren bei 4.58 —4.57 und
3.77-3.73 ppm wurden verwendet, um die Konzentrationen von DMM und MF zu be-

rechnen.
Intpmm . XProton,Mes | PMes' VMes
COMM = XProton,DMM VIT‘-tMes MmMes (AS)
Probe
|
comm = 2516 % Intomm (A.6)
IntmMe | XProtonMes . PMes'VMes
CMF = XProton,MF VIntMes Mnes (A7)
Probe
1
cmr = 1.677 % Intmr (A.8)
mit:
CDMM = Konzentration von DMM
CMF = Konzentration von MF
Intpmm = Integral der Methylengruppe von DMM
Intmr = Integral der Methylgruppe von MF
XProton,DMM = Anzahl der integrierten Protonen von DMM (hier: 2)
XProton,MF = Anzahl der integrierten Protonen von MF (hier: 3)
Intmes = Integral der aromatischen Protonen von Mesitylen (manuell auf 3
gesetzt)

XProton,Mes = Anzahl der integrierten Protonen von Mesitylen (hier: 3)
PMes = Dichte von Mesitylen bei 25 °C (0.864 gmL™!)
VMes = Volumen von Mesitylen
Mmes = Molare Masse von Mesitylen (120.19 g mol 1)
Vprobe = Volumen der zur NMR-Analyse entnommenen Losung
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Anhang

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten mit COPASI

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der einzelnen Teilschritte
wurden die Konzentrationsverldufe von DMM und MF sowie die Anfangskonzentratio-
nen von COz(gas), CO2(501V), Hz(gas) ’ H2(solv) ’ MeOH und H2O mit der in COPASI inte-
grierten Parameter Estimation (Methode: evolutionary programming, number of generations:
20000, population size: 20, randomized start values) analysiert. Aus dem in Schema 4.7 darge-
stellten Reaktionsnetzwerk lassen sich die folgenden Differentialgleichungen der an den
Reaktionen beteiligten Spezies ableiten:

d ([COZ(gaS)] ' vg as)
dt

= - Vg as * kO : [COZ(gas)] + Vsoln : k—O : [COZ(SOIV)]

d ([CO2(solv)] : Vsoln)
dt

— Vsotn * k1 * [CO2s01v)] - [MeOH] - [Hpsolv) ]

+ Vsotn - (k—l -[MF] - [H2O] — kg - [CO2(solv)])
+ Vg as ’ kO ' [COZ(gas)]

d ([H2(gas)] ’ Vg as)
dt

= - Vg as " Ks - [HZ(gas)] + Vsotn k-5 - [HZ(solv)]

d ([HZ(solv)] : Vsoln)
dt

— Vsoln * (kl . [COZ(solv)] : [MeOH] : [HZ(SOIV)])

+ Vsotn - (k—l -[MF] - [H2O] - ks - [MF] - [HZ(SOIV)])
- Vsoln . (k3 . [MM] : [H2(solv)] + k—5 . [HZ(SOlV)])

+ Vg as ’ k5 : [HZ(gas)]

d ([MeOH] ) Vsoln) _
dt soln
+ Vsoln - (k—l : [MF] : [HZO] +2-ks- [MM] : [HZ(solv)])

— Vsotn - (k4 - [MM] - [MeOH] - k_4 - [DMM] - [H,0])

k1 - [COxsolv)] - [MeOH] - [Hosolv)]

d ([MF] ' Vsoln)

dt + vsoln Ky - [COZ(solv)] : [MeOH] : [HZ(SOIV)]

— Vsoln * (k—l : [MF] : [HZO] + ko - [MF] : [HZ(SOIV)])
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d ([MM] : vsoln)
dt

= + Vsotn - (kZ : [MF] : [HZ(solv)] — ks - [MM] : [HZ(solv)])
— Vsotn - (ks - [MM] - [MeOH] - k4 - [DMM] - [H,O])

d ([DMM] : Vsoln)
dt

= + Vsoin - (ks - [MM] - [MeOH] - k_4 - [DMM] - [H,0])

d ([HZO] : vsoln)
dt

= + Vsotn - (k1 - [COxs0iv)] - [MeOH] - [Hasolv)] — k-1 - [MF] - [H2O])
+ Vsotn * (k4 - [MM] - [MeOH] - k_4 - [DMM] - [H>O])

Fiir die Analyse wurde die Annahme getroffen, dass die Volumina der Gas- und Lo-
sungsphase Vgqs und Vso1n sich wahrend des Reaktionsverlaufs nicht signifikant dn-
dern beziehungsweise konstant sind. Dadurch lassen sich die Stoffmengenkonzentratio-
nen [Substrat] durch Multiplikation mit dem entsprechenden Volumen Vppqse in die
Stoffmengen nsybstrqat umrechnen.

Da die Gleichgewichtskonstanten fiir den Phaseniibergang der Gase in die Losung
(Henry-Konstanten) sowie die Gleichgewichtskonstante der Acetalbildung (K4 = 3.2)
aus der Literatur bekannt sind, lassen sich die Differentialgleichungen durch Substituti-
on einer Geschwindigkeitskonstante k; vereinfachen.21.122127] Dadurch muss nur eine
Geschwindigkeitskonstante der reversiblen Schritte ermittelt werden, die andere ergibt
sich aus dem Zusammenhang:

k:
KI:k—_li ki =Ki- kg
mit
K;i = Gleichgewichtskonstante des Reaktionsschritts i
ki = Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion i
k-i = Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion i
i = Index der Teilreaktion (hier: i =0, 1, 5)
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Anhang

Die dimensionslosen Henry-Konstanten K{ fiir die Loslichkeit von CO; und H; in MeOH
wurden, teilweise durch Extrapolation, aus Daten der Literatur berechnet.[121122] Die
ausfiihrlichen Berechnungen sind in der Supporting Information der Veroffentlichung [117]
zu finden. Die verwendeten Werte fiir die Analyse sind in Tabelle A.1 und die Werte fiir
die Simulationen in Tabelle A.2 aufgelistet.

Tabelle A.1: Dimensionslose Henry-Konstanten fir CO2 und H, in MeOH, die in der Analyse der kine-
tischen Parameter verwendet wurden.

Substrat  T[°Cl] K{{yicomco, KiimeOH.H,

59.9 2.82 0.126
66.1 2.68 0.132
CO2 72.6 2.56 0.138
83.0 2.38 0.147
60.0 - 0.126
67.1 - 0.133
DMM 77.1 - 0.142
83.7 - 0.148

Tabelle A.2: Dimensionslose Henry-Konstanten fir CO» und H, in MeOH, die in den Simulationen der
Reaktionsprofile verwendet wurden.

T [OC] K}C—IC,MeOH,COQ Kf—(C,MeOH,Hg
60 2.81 0.126
90 2.27 0.154
120 1.91 0.183
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Berechnung der Aktivierungsparameter

Fiir die Eyring-Auftragung wurde die Eyring-Polanyi-Gleichung A.9 mithilfe der Legen-
dre-transformierten Gibbs-Helmholtz-Gleichung A.10 in Gleichung A.12 umgewandelt.
Durch Auftragen des natiirlichen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante geteilt
durch die Temperatur In (k(T)/T) gegen die reziproke Temperatur T~! ldsst sich die Ak-
tivierungsenthalpie AH* aus der Steigung und die Aktivierungsentropie AS* aus dem
Schnittpunkt mit der y-Achse der linearen Anpassung berechnen.

K-kg-T _Lﬁ

k(T) = —, e *T (A9)
AGHT) = AHT - T - ASt (A.10)
kg - 1 t
k(1) =~ L (A1)
k(M)  -AHF 1 k-kg)| ASH
mit:
k(T) = Temperaturabhingige Geschwindigkeitskonstante
T = Temperatur
K = Transmissionskoeffizient (hier auf 1 gesetzt)
ks = Boltzmann-Konstante (1.381 - 1072 JK1)
h = Plancksches Wirkungsquantum (6.626 - 1073*] s)
AGHT) = FPreie Aktivierungsenthalpie
R = Gaskonstante (8.314 kg m?s2 mol 1 K1)
AH?t = Aktivierungsenthalpie
ASt = Aktivierungsentropie
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Anhang

Henry-Konstanten der L6sungsmittelgemische

Die Henry-Konstanten der Mischungen aus MeOH und 1,4-Dioxan wurden aus den
Henry-Konstanten der reinen Losungsmittel 121122129130l gowie deren Volumenverhiltnis

berechnet.
V, Vi
Kt Mix-a-b(T) = 7= Kita(T) + 7= - Kip(T) (A.13)
Vg es Vg es
K]C-lc,Dioxan,COZ(T) 2 ch—lc,MeOH,COZ(T) (A.14)
Kiibioxan,H, (1) * 0.75 - Kifveorm, (T) (A.15)
mit:
K, Mix—a-b(T) = Henry-Konstante eines Gemischs der Losungsmittel a und b
Va = Volumen des Losungsmittels a
Vyes = Gesamtvolumen des Losungsmittelgemischs
K, a(T) = Henry-Konstante des Losungsmittels a
Vp = Volumen des Losungsmittels b
Kh,b(T) = Henry-Konstante des Losungsmittels b
K]Cf’Dioxan, CoZ(T) = Dimensionslose Henry-Konstante fiir CO; in 1,4-Dioxan
Kff MeOH, Coz(T) = Dimensionslose Henry-Konstante fiir CO, in MeOH

od . . } , . N
H Dioxant,(1) = Dimensionslose Henry-Konstante fiir Hy in 1,4-Dioxan

cc
KH

‘MeOH,H, (T) = Dimensionslose Henry-Konstante fiir H, in MeOH

Tabelle A.3: Dimensionslose Henry-Konstanten fiir CO, und Hz der L6sungsmittelgemische aus MeOH
und 1,4-Dioxan, die in den Simulationen der Reaktionsprofile bei 60 °C verwendet wurden.

. cc cc
VMeoH/ VDioxan KH,Mix,COg KH,Mix,Hz

2:1 4.66 0.116
1:2 5.20 0.105
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Simu

lierte Reaktionsprofile
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Abbildung A.2: Trellis-Plot der simulierten Reaktionsprofile der Ruthenium-katalysierten Umwandlung

von CO, mit i ot = 4.50 pmol [Ru(N-Triphos™")(tmm)] 54a, n A 44 = 18.0 umol Al(OTf)3
und pco, = 10bar. Die Skalierung der inneren y-Achse ist vor und nach der Achsen-
unterbrechung unterschiedlich.
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Abbildung A.3: Trellis-Plot der simulierten Reaktionsprofile der Ruthenium-katalysierten Umwandlung
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von CO, mit Nk ¢ = 4.50 pmol [Ru(N-Triphos™")(tmm)] 54a, n A g4 = 18.0 pmol Al(OTf)3
und pco, = 30bar. Die Skalierung der inneren y-Achse ist vor und nach der Achsen-
unterbrechung unterschiedlich.
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