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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Entwicklung von Reaktionskonzepten und Katalysatorsystemen
auf Basis von Ruthenium und neuartigen tripodalen Cyclohexylliganden fiir die partielle

Reduktion von CO, mit molekularem Wasserstoff.

Im ersten Kapitel der Arbeit wird eine kurze Finfiihrung gegeben und die aktuelle Situation
verschiedener Wirtschaftssektoren in Bezug auf ihre CO,-Emissionen in der EU eingehend
beleuchtet. Die Nutzung von CO, als Cl-Baustein wird als ein moglicher Ansatz fiir die
nachhaltige Transformation der aktuell auf fossilen Rohstoffen basierenden Industrie identifiziert
und die 6konomischen Randbedingungen und chemischen Herausforderungen werden dargestellt.

Zuletzt werden die Aufgabenstellung und Struktur dieser Arbeit vorgestellt.

Das zweite Kapitel behandelt die Synthese und Charakterisierung der Katalysatorstrukturen auf
Basis von tripodalen Cyclohexylliganden und deren Rutheniumkomplexe. Diese neuartige
Leitstruktur soll unter Variation des Ligandengeriistes mittels Einfiihrung funktioneller Gruppen
mit unterschiedlichen Eigenschaften untersucht werden, sodass Struktur-Wirkungsbeziehungen

der Katalysatoren offengelegt und diskutiert werden kdnnen.

In Kapitel 3 werden die synthetisierten Ruthenium-Komplexe der Cyclohexylliganden in der
katalytischen Hydrierung von CO; zu verschiedenen Produkten genutzt. Im Einzelnen wird die
Synthese von Dialkoxymethan, cyclischen- und linearen Acetalen und schlielich die Herstellung
von Methanol in der Reihenfolge der Oxidationsstufen des zentralen Kohlenstoffatoms
untersucht. Dabei werden die cyclohexylbasierten Katalysatoren anhand wichtiger Kennzahlen in

den ausgewihlten Transformationen von CO mit dem aktuellen Stand der Technik verglichen.

Kapitel 4 befasst sich mit der Entwicklung einer Immobilisierungs- und Recyclingstrategie fiir
das vorgestellte Katalysatorsystem. Dabei wird die Immobilisierung von Katalysatoren an festen,
polymerbasierten Sauretrdgern untersucht. Diese Art der Immobilisierung wird in der Synthese
von Dimethoxymethan, cyclischen und linearen Acetalen sowie Methanol angewandt. Im Detail
wird hierfiir ein sogenanntes lonomer (Nafion NR50) eingesetzt, das durch seine interessanten
spezifischen Eigenschaften wie hohe Bronsted-Aciditit, Lewis-Aciditdt und hohe Stabilitét

wichtige Voraussetzungen fiir eine einfache Abtrennung und Recyclingféhigkeit erfiillt.
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Abstract

Abstract

This thesis deals with the development of reaction concepts and catalyst systems based on
ruthenium and novel tripodal cyclohexylligands for the partial reduction of CO, with molecular

hydrogen.

In the first chapter, a short introduction is given and the current situation of different economic
sectors with regard to their CO, emissions in the EU is examined in detail. The usage of CO> as
a C1 building block is identified as a possible approach for the sustainable transformation of the
current fossil-based industry and the economic constraints and chemical challenges are discussed.

Finally, the objective and structure of this thesis are presented.

The second chapter deals with the synthesis and characterisation of catalyst structures based on
tripodal cyclohexylligands and their ruthenium complexes. This novel lead structure will be
investigated by varying the ligand backbone through the introduction of functional groups with
different properties, so that structure-activity relationships of the catalysts can be revealed and

discussed.

In Chapter 3, the synthesised ruthenium complexes of the cyclohexylligands are used in the
catalytic hydrogenation of CO> to various products. In detail, the synthesis of dialkoxymethane,
cyclic and linear acetals and finally the production of methanol are investigated in the order of
the oxidation level of the central carbon atom. The cyclohexylbased catalysts are compared with
the current state of the art based on important key values in selected

transformations of CO,.

Chapter 4 deals with the development of an immobilisation and recycling strategy for the catalyst
system presented. The immobilisation of catalysts on solid polymer-based acid supports is
investigated. This type of immobilisation is used in the synthesis of dimethoxymethane, cyclic
and linear acetals and methanol. In detail, a so-called ionomer (Nafion NR50) is used for this
purpose, which fulfils important requirements for easy separation and recyclability due to its

interesting specific properties such as high Bronsted acidity, Lewis acidity and high stability.
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Cy: td-R!-pcy-R? [Ru(Cy)(tmm)] [Ru(Cy)x*(OCHO]X [Ru(Cy)(CO),H]X
Liganden Komplexe Komplexe Komplexe
Lx C-Lx C-Lx-b C-Lx-¢
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tris(methoxycarbonyl)cyclohexan
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cis,cis-1,3,5-Tris(di(3,5-dimethylphenyl)phosphino)-1,3,5-
tris(methoxycarbonyl)cyclohexan
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T4 N,N,N-Tris(diphenylphosphinomethyl)amin N-Triphos
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1. Einleitung und Struktur der Arbeit

1. Einleitung und Struktur der Arbeit

Die Chemie-, Energie- und Transportwirtschaft nutzen kohlenstoffbasierte Bausteine als Energie-
trager und als Ausgangsstoffe fiir die Synthese vielfdltiger chemischer Produkte. Kohlenstoff-
haltige Bausteine werden zu einem groflen Teil aus nicht erneuerbaren fossilen Ressourcen wie
Erdol, Erdgas und Kohle gewonnen. Deren Nutzung fiihrt zu einer Freisetzung des Treibhausga-
ses Kohlenstoffdioxid (CO,) und nachweislich zum Vorantrieb des anthropogenen Klima-
wandels.!"! Ein Vergleich der globalen CO>-Emissionen der Jahre 1990 und 2021 offenbart einen
starken Anstieg von 2,27 auf 3,78 Mt CO»/Jahr in allen gezeigten Sektoren (Tabelle 1, links),
sodass die globale atmosphirische CO,-Konzentration im Jahr 2021 bereits auf 415 ppm

angestiegen ist.[?!

Tabelle 1: Vergleich der gloabalen und EU-weiten CO,-Emissionen nach Sektoren von 1990 und 2021.12"

Sektoren CO:z-Emission fossilen Ursprungs 1990 vs. 2021:
Global EU
Ef‘ Strom / Warme / Energie +87 % -39 %
~————
)
h Industrie (z.B. Chemie) +65 % -41 %
~———
'
ﬁ Gebédude (stationér) +2 % -32%
~———
-
'::; H Transport (mobil) +65 % +16 %
\_4\/
Andere Sektoren +101 % -23%

Die in diesem Zusammenhang beobachtete Verdoppelung der Temperaturanstiegsrate innerhalb
der letzten 50 Jahre verdeutlicht die Notwendigkeit einer raschen und drastischen Reduktion der
Treibhausgasemissionen in allen Wirtschaftssektoren.®) Wahrend im Gegensatz zur globalen
Lage in der Europdischen Union (EU) in den Sektoren Energie, Industrie und Gebdude die
Emissionen im Zeitraum von 1990 bis 2021 um durchschnittlich 37 % abnahmen, wurde ein
Anstieg von 16 % im Transportsektor verzeichnet (Tabelle 1, rechts). Dieser hat mit einem Anteil
von ca. 25% der gesamten CO,-Emissionen!®! selbst bei potentieller Uberproduktion an
regenerativer Energie die besondere Herausforderung, dass grof3e Teile der Infrastruktur und der
Flotte dieses Sektors auf die Verwendung fliissiger Kraftstoffe ausgerichtet sind.’! Daher wird

die Ersetzung dieser Infrastruktur durch alternative Systeme wie beispielsweise deutlich

1



1. Einleitung und Struktur der Arbeit

effizientere, batteriebetriebene, nicht auf fliissige Kraftstoffe angewiesene Elektrofahrzeuge
bereits mit hoher Dringlichkeit betrieben.) Der messbare Fortschritt dieser Transformation hin
zu einer erfolgreichen Defossilisierung dieses Sektors ist kurz- und mittelfristig zu langsam,
um die Ziele des Pariser Klimaabkommens zu erreichen.[”) Aus diesem Grund ist die Verwendung
von neuartigen, emissionsarmen synthetischen fliissigen Kraftstoffen und damit die Nutzung der
ohnehin bestehenden Flotte und Infrastruktur des Transportsektors ein potentieller Ansatz zur
Verringerung der Emissionen. Insbesondere die benétigte hohe Energiedichte des Flug- und
Schiffsverkehrs machen diesen Ansatz mdglicherweise auch langfristig interessant, da die
Verwendung von Batterie- oder Wasserstoffbasierten alternativen Antrieben hier bisher schwer

umsetzbar ist.[®!

Die Entwicklung neuer Katalysatorsysteme insbesondere im Bereich der griinen Chemie birgt
grof3es Potential, um mogliche neue Reaktionswege auf dem Gebiet der synthetischen Kraftstoffe
zu erschlieBen.”! Die Entwicklung solcher hochaktiven Katalysatoren fiir die Synthese von Kraft-
stoffen und wichtigen Plattformchemikalien auf Basis von CO; als erneuerbare Kohlenstoffquelle
ist Gegenstand dieser Arbeit. Im folgenden Kapitel wird daher zunichst im Allgemeinen die Ver-

wendung von CO; als Kohlenstoffbaustein vorgestellt.

1.1  Alternative Kohlenstoffquelle: CO, als C1-Baustein

Eine erfolgsversprechende nachhaltige Alternative zu fossilen Kohlenstoffquellen wie Erdol,
Erdgas und Kohle stellt die Verwendung von CO; als C1-Baustein dar.['”! So kann die Nutzung
von anthropogenem CO, fiir die Herstellung von Kraftstoffen und Chemikalien zu einem

geschlossenen Kohlenstoftkreislauf beitragen (Abbildung 1).

@ chemisch
] biochemisch

kontinuierliche ¢
Punktquellen Katalyse ""Q ! ¥
| elektrochemisch

he (@  photochemisch Kraftstoffe ~ Chemikalien

T Emission / Recycling \T/

10a]

Abbildung 1: Konzept zur Nutzung von CO; fiir die Synthese von Kraftstoffen und Chemikalien.!

Nicht alle der in Tabelle 1 gezeigten Sektoren kommen fiir die Nutzung als Quelle anthropogener
CO,-Emissionen in Frage. Ein wichtiger Faktor ist die kontinuierliche Verfiigbarkeit des

2



1. Einleitung und Struktur der Arbeit

Rohstoffs CO,, die beispielsweise in den Sektoren Transport und Gebdude nicht gegeben ist.[1%]

Zusitzlich sind sogenannte Punktquellen (groBe, geographisch konzentrierte Emissionsmengen)
wiinschenswert. Der Energieerzeugungs- und Industriesektor, insbesondere sehr groBe Anlagen
mit hohen Abgasstromen, erfiillen diese beiden wichtigen Voraussetzungen. Die Aufbereitungs-
kosten solcher Abgasstrome mit geringen CO,-Konzentrationen von maximal 14 vol.-% sind sehr
unterschiedlich und variieren preislich aufgrund spezifischer Verunreinigungen wie beispiels-
weise Schwefeloxide (SOx) und Stickoxide (NOx) zwischen 15 - 90 $/t.[1%! Eine weitere Methode
der CO»-Gewinnung ist die direkte Abtrennung von CO, aus der Luft, welche wegen der aktuell
hohen Kosten von 94 -232 $/t kommerziell noch unrentabel ist.''l Fest steht, dass die
Weiterentwicklung und Optimierung von CO, -Abtrenn- und Adsorptionstechniken von

entscheidender Bedeutung sein wird, um eine kostengiinstige Verfiigbarkeit zu ermoglichen.!!?!

Neben den 6konomischen Randbedingungen ist die direkte Umsetzung von CO, auch chemisch
eine enorme Herausforderung. Die hohe Bindungsenthalpie der beiden charakteristischen
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen von jeweils 531 kJ/mol (bei 298 K)!'3! und eine hohe
thermodynamische Stabilitit (AG? = -396 kJ/mol)!'%! eines CO,-Molekiils erschweren dessen
synthetische Zugénglichkeit. Daher ist die Verwendung von spezifischen Katalysatoren und
hochreaktiven Substraten hilfreich, um die sonst notwendigen drastischen Reaktionsbedingungen
wie hohe Driicke und Temperaturen zu reduzieren.!') Wichtige Beispiele der Nutzung von
hochreaktiven Substraten in Kombination mit CO, ohne eine formale Reduktion des zentralen

Kohlenstoffatoms sind in Abbildung 2 gezeigt.

1 (0]

B I i f
0, __oderYH _ I I PN
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Substrate
X =0, NH, NR’ Y = OR, NHR, NH,

Abbildung 2: Beispiele fiir die Nutzung von CO; als C1-Synthesebaustein ohne formale Reduktion des zentralen Kohlenstoffatoms
fiir die Synthese ausgewihlter Produktklassen. ')

Aktuell werden insgesamt etwa 110 Mt CO; pro Jahr in chemischen Transformationen genutzt.
Die industrielle Herstellung von Harnstoff (70 Mt CO; pro Jahr), sowie anorganischen Carbonaten
und Pigmenten (ca. 30 Mt CO; pro Jahr) sind dabei die mengenméaBig relevantesten Prozesse. Die
restlichen 10 Mt sind kleineren Prozessen wie der Produktion von Salicylsdure (20 kt CO, pro
Jahr), Lactonen, cyclischen organischen Carbonaten, Polycarbonaten, Polycarbamaten und

Polyurethanen zuzuordnen.['®]
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Eine weitere wichtige Nutzung von CO, stellt die vollstindige oder partielle Reduktion mit
molekularem Wasserstoff (H,) dar. Hier wurde insbesondere bei der partiellen Reduktion in den
letzten Jahrzenten enormer Aufwand betrieben, weitere Reaktionspfade mit Hilfe geeigneter
Katalysatoren zu erschlieBen.!'’? Wie in Abbildung 3 dargestellt, existieren eine groBe Anzahl
verschiedenster Transformationen von CO, mit unterschiedlichen Oxidationsstufen des zentralen

Kohlenstoffatoms der allgemeinen Produktklassen.
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Abbildung 3: Reduktion von Kohlenstoffdioxid mit molekularem Wasserstoff zu verschiedenen allgemeinen Produktklassen geordnet
nach der Oxidationsstufe des zentralen Kohlenstoffatoms.!7"!

Bei der katalytischen Umsetzung von CO, mit einem Aquivalent molekularem Wasserstoff
entsteht Ameisensdure. Konsekutive Reaktionen mit beispielsweise Alkoholen oder Aminen
ermoglichen dariiber hinaus den synthetischen Zugang zu weiteren wichtigen Produktklassen der
Oxidationsstufe +II wie Amide oder Ester. Zusétzlich konnen Produkte in der Oxidationsstufe 0
von Formaldehyd wie z.B. Dialkoxymethane und cyclische Acetale und der Oxidationsstufe -11
(Methanol) erhalten werden. Die vollstindige Reduktion von CO, zu Methan (Oxidations-
stufe -IV) ist auch unter dem Namen ihres Entdeckers, des Nobelpreistrigers P. Sabatier,
bekannt.['®! Diese Transformation benétigt vier Aquivalente H, und ist, wie auch die partielle
Reduktion mit 1-3 Aquivalenten Ha, stark von der Verfiigbarkeit von griinem Wasserstoff
abhingig. Eine detaillierte Kostenanalyse verschiedener Mdglichkeiten der Wasserstofferzeu-
gung auf Basis regenerativer Energie und Rohstoffe ist an anderer Stelle zu finden.['! Die Anzahl
hochaktiver, stabiler und recyclingfdhiger Katalysatorsysteme fiir die dargestellten Reaktionen
von CO; ist nach wie vor stark begrenzt und erfordert neue Alternativen. Der Stand der Technik
fiir die einzelnen Hydrierstufen von CO; wird in den entsprechenden Kapiteln detailliert vorge-
stellt. Die Entwicklung und Optimierung geeigneter Katalysatorsysteme ist Gegenstand dieser

Arbeit.
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1.2 Aufgabenstellung und Struktur dieser Arbeit

Diese Arbeit handelt von der Entwicklung neuartiger Leitstrukturen hochaktiver Katalysatoren
auf Basis von Ruthenium fiir die Hydrierung von CO; zu ausgewéhlten Synthesebausteinen fiir

die Herstellung regenerativer Kraftstoffe, Kraftstoffadditive und Plattformchemikalien.

Im ersten Teil liegt der Fokus dabei auf der Synthese und Charakterisierung der Katalysatorstruk-
turen insbesondere der genutzten cyclohexylbasierten Liganden und deren Rutheniumkomplexe.
Diese neuartige Leitstruktur soll unter Variation des Ligandengeriistes mittels Einfiihrung funk-
tioneller Gruppen mit unterschiedlichen Eigenschaften untersucht werden, sodass Struktur-Wir-

kungsbeziehungen der Katalysatoren offengelegt und diskutiert werden kénnen.

' Kapitel 3.1.1
R-OH / MeOH ' H, H,

e R R HaC CH

: 0" o o7 o7 B
| Dialkoxymethane (DAM) _ OME,(OMW)
o H, Kapitel 3.1.2
Kat. | o o H ‘
HO ™ oM 2 !
0, + H, 1 n o N oo o o |

Emissionen : Cyclische Acetale (CA) Lineare Acetale (LA)
[Regenerative Energiej S ssrrooirriiroiiroiizoiiziiiiiiiiiiiiiiiiiiioiicl
[ Biomasse J >1 H;C OH Methanol Kapitel 3.2 |
L
fffffffffffffffffffffffffffffffffff Recycling und Immobilisierung Kapitel 4

Abbildung 4: Ausgewihlte Produkte der homogen katalysierten CO, Reduktion, die in dieser Arbeit unter Verwendung des tripodalen
Cyclohexylliganden-Systems (Kat.) untersucht werden sollen.*")

Der folgende Teil (Kapitel 3) beschiftigt sich mit der Anwendung der dargestellten cyclohexyl-
basierten Katalysatoren in der Hydrierung von CO. in der Reihenfolge der entsprechenden
Oxidationsstufe des zentralen Kohlenstoffatoms der Produkte: Dialkoxymethane (DAM),
cyclischen- (CA) und linearen- (LA) Acetalen (Formaldehyd Level) sowie Methanol (Abbildung
4). Fiir die Synthesen der Acetale werden zusitzlich kurzkettige Alkohole genutzt, die auf Basis

von Biomasse hergestellt werden konnen.

Ein zusitzlicher Fokus dieser Arbeit richtet sich auf die Entwicklung einer Strategie fiir das
Recycling und die Immobilisierung der getesteten cyclohexylbasierten Katalysatoren.
In Kapitel 4 werden deshalb giingige Methoden vorgestellt und auf das entwickelte Katalysator-
system angewandt. Insbesondere die Immobilisierung innerhalb von festen polymerbasierten
Sduren (sogenannte lonomere oder Ionentauscher-Harze) werden in Bezug auf die drei genannten
Produkte (DMM, Acetale und Methanol) basierend auf CO,, Biomasse und H, untersucht.
SchlieBlich werden diese Systeme beziiglich der Aktivitit, Recyclingfdhigkeit und Stabilitat

eingehend analysiert.
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2 Synthese und Charakterisierung

2.1  Einfiihrung: Cyclohexylbasierte tripodale Liganden

Polyphosphanliganden haben aufgrund ihrer potenziellen Anwendung in der homogenen Kata-
lyse in den letzten Jahren groBe Aufmerksamkeit erlangt.*!! Insbesondere die hohe Stabilitéit der
Ubergangsmetall-Komplexe tripodaler Liganden ermdglichen deren katalytische Anwendung un-
ter anspruchsvollen Reaktionsbedingungen, wie sie haufig z.B. in der CO,-Hydrierung notwendig
sind.*?! Die ersten Berichte liber die Synthese eines tripodalen cyclohexylbasierten Phosphan-

Liganden stammen aus dem Jahre 1990 von William C. Kaska und H. A. Mayer (Abbildung 5).

Diese Arbeit
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Abbildung 5: Themenabgrenzung und allgemeine Ubersicht zu den verschiedenen Koordinationsmustern des in dieser Arbeit
untersuchten tripodalen Cyclohexylliganden-Systems. )

Ihnen gelang erstmals die flinfstufige Synthese des Cs,-symmetrischen Liganden cis,cis-1,3,5-
Tris[(diphenylphosphino)methyl]cyclohexan, bei dem drei Diphenylphosphan-Gruppen (allge-
mein P bzw. PR!,) stereospezifisch an der 1, 3 und 5 Position eines Cyclohexylringes iiber eine

2lc

Methylenbriicke gebunden sind.!*! Bei der Umsetzung dieses Liganden mit dem Rhodiumpri-
kursor [Rh(COD)CIl], konnte neben einer k*P-Koordination zusitzlich eine intramolekulare Me-
tallierung der axialen C-H Bindung des Cyclohexylringes beobachtet werden (Abbildung 5, unten
rechts, P = PPh,). Die temperatur- und 16sungsmittelabhéngige Neigung dieses Liganden, dyna-
mische x’ P- und «’ P-Koordinationsmuster mit Rhodium und Ruthenium einzugehen, fiihren ver-
mehrt zu der Bildung von homo-bi- und tri-metallischen Koordinations-Oligomeren.?'®! Weiter-
hin wurden mit diesem Liganden trimere Kéfigstrukturen bei Verwendung von ausgewihlten

6
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Palladium-, Platin-, Gold- und Silber-Prakursoren beobachtet. In diesem Fall koordinieren zwei
Liganden drei Metallzentren linear in trans-Konfiguration (Abbildung 5, unten links).[>¢! Eine
hohe Flexibilitit des Cyclohexylringes ist dabei die Ursache fiir das Vorkommen verschiedener
Koordinationsmuster dieses vielseitigen Ligandensystems.?*! Grund dafiir sind geringe Ener-
giebarrieren der unterschiedlichen Rotationskonformere des Cyclohexylgeriistes. Das Koordina-
tionsverhalten und das resultierende Koordinationspolyeder ist somit nicht nur abhéngig vom
Bisswinkel der drei gebundenen Phosphane und des verwendeten Metallzentrums, sondern auch
von der Flexibilitéit des Cyclohexylgeriistes.?!¢! Beeinflusst werden kann die Energiebarriere des
axial-dquatorialen Seitenaustausches des Cyclohexylgeriistes durch dessen Modifikation. Die
Einfiihrung von Resten wie z.B. Methylgruppen an den ipso-Positionen verringert die Energie-
barriere der verschiedenen Sesselkonformere, wie Mayer et al. durch NMR-spektroskopische
Untersuchungen unter Variation der Temperatur zeigen konnte.! Als Folge wird bei dieser
Modifikation nur noch eine x°P-Koordination beispielsweise mit Ubergangsmetallen wie

Rhodium oder Iridium beobachtet (Abbildung 5, oben rechts).!?*!

Die Darstellung eines dhnlichen Cyclohexylliganden mit direkter Verkniipfung der Phosphane an
1, 3 und 5 Position (keine Methylenbriicke) gelang 1994 Steimann et al. mit der Synthese von
cis,cis-1,3,5-Tris(diphenylphosphino)cyclohexan.*! In anschlieBenden Arbeiten synthetisierten
sie weitere Derivate mit verschiedenen Resten in ipso-Position (R = CN, CO,Me).!>*> 27 Diese
Liganden sind in der Lage, Metalle der Gruppe 10 (Nickel, Palladium und Platin) zweifach in cis-

Form zu koordinieren.

Eine weitere Besonderheit der Cyclohexylliganden ist die faciale ’ P-Koordination von Metallen
wie beispielsweise Iridium, Molybdén, Rhodium und Ruthenium. Durch die Koordination aller
drei Phosphane entsteht eine besonders stabile Struktur der entsprechenden Ubergangsmetall-
komplexe (Abbildung 5, oben links).!*") Diese Adamantan-artige Komplexstruktur mit ihrer vor-
teilhaften Stabilitdt wurde 2020 erstmals im Arbeitskreis Klankermayer in der homogenen Kata-
lyse untersucht. Genauer wurde der Ligand L1 (P = PPh,, R? = H) zusammen mit einem ausge-
wihlten Ruthenium-Prékursor in der katalytischen Hydrierung von CO> genutzt und eine auf3er-
ordentlich hohe Aktivitit und Stabilitit beobachtet (detaillierte Informationen in Kapitel 3.2).[2%]
Die Synthese weiterer Cyclohexylliganden-Derivate und deren Evaluierung in der katalytischen
Hydrierung von CO; ist somit erfolgsversprechend und Gegenstand dieser Arbeit in den nachfol-

genden Kapiteln.
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2.2 Synthese der Cy.-basierten Liganden (td-R'-pcy-R?)

In dieses Kapitel sind der Ubersicht und Vollstéindigkeit halber Teile meiner Masterarbeit?’! und
meines Forschungsberichts ,,Untersuchung von cyclohexylbasierten dreizahnigen Liganden fiir
die CO, Hydrierung® eingegangen, welcher im Rahmen eines Forschungspraktikums im
Februar 2019 an dem Institut fiir Technische und Makromolekulare Chemie (AK Klankermayer)

verfasst wurde. Die entsprechenden Ergebnisse wurden kenntlich gemacht.

Die Abkiirzung der in dieser Arbeit dargestellten cyclohexylbasierten tripodalen Liganden
(td-R'-pcy-R?) leitet sich von deren [IUPAC-Namen cis, cis-1,3,5-Tris(di-R!-phosphino)cyclo-
hexyl-1,3,5-tris(R?) ab. Fiir die Synthese der unterschiedlich substituierten Derivate (Abbildung

6) bestehen im Allgemeinen zwei verschiedene retrosynthetische Ansétze.

Synthons synthetische Aquivalente
P =PR,'
i i 2 _
e S e | W R | X-oner
= , r

LG: Abgangsgruppe
EWG: Elektronen-
ziehende Gruppe

R?=H
LG = OTs, Br

Abbildung 6: Retrosynthetische Ansitze fiir die Darstellung von cyclohexylbasierten Liganden.!*]

Der erste Ansatz ist die Reaktion des entsprechenden lithiierten Cyclohexylderivates mit einem
geeigneten Halogenphosphan. Der zweite ist die Reaktion eines lithiierten Phosphans mit dem
Cyclohexylderivat, welches iiber geeignete Abgangsgruppen (LG) verfiigt.”*! Bei dem zweiten
Ansatz ist es erforderlich, die Stereochemie der nukleophilen Substitution (Sx2) am Ringkohlen-
stoff so zu kontrollieren, dass selektiv das cis-cis-Produkt erhalten wird. Oftmals kommt es zu
einer cis-trans-Isomerisierung und somit zu deutlich geringeren Ausbeuten im Vergleich zu dem
ersten genannten Ansatz. Bei diesem konnen Substituenten mit einem -I-Effekt (EWG, R?) zur
Stabilisierung der Carbanionen eingesetzt werden, was zu besseren Ausbeuten fiihrt und eine

Kontrolle der Stereochemie ermdglicht.!>*

Die Synthesevorschriften der in dieser Arbeit dargestellten cyclohexylbasierten Liganden orien-
tieren sich an den Pionierarbeiten von H. A. Mayer und M. Steimann et al.**?7-3" Die Vorschriften
wurden von P. Jiirling-Will, M. Lorberg, B. G. Schieweck und mir im Rahmen verschiedener Ar-
beiten abgewandelt, optimiert und weiterentwickelt.[!3% 20229311 Dje Liganden L1, L2, L9 sowie
L11, L13 und L15 sind literaturbekannt.!?*2”- 3% Die Liganden L4 und L14 wurden erstmals in

dieser Arbeit synthetisiert und charakterisiert. Die iibrigen Liganden wurden im Rahmen meines
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Forschungspraktikums und meiner Masterarbeit im Arbeitskreis Klankermayer erstmalig be-
schrieben und synthetisiert. Die entwickelten Synthesen wurden wihrend meiner Doktorarbeit
wiederholt und fehlende spektroskopische Daten fiir eine vollstindige Charakterisierung ergénzt
(siehe Kapitel 6.2). Eine Ubersicht zu den dargestellten Liganden-Derivaten mit den Resten R!
und R? befindet sich in Tabelle 2. Durch die Einfiihrung verschiedener aromatischer und alipha-
tischer Reste am Phosphan (R') und funktionaler Reste (R?) am Riickgrat des Cyclohexylliganden
konnen dessen sterische und elektronische Eigenschaften fiir eine spezifische Anwendung als Ka-

talysator in der Hydrierung von CO, mafgeschneidert werden.

Tabelle 2: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Liganden (td-R'pcy-R?) (LX) und deren Reste.

Nr. RestR! Rest R?
L1  Phenyl -H
L2  Phenyl -CO,Me Allg. Abkiirzung: [ (td-R"-pcy-R?)

L3  Phenyl (p-OMe) -COMe

L4  Phenyl (p-CF3) -CO,Me

L5  Phenyl (p-F) -COMe

L6 1,3-Xylyl -COMe

L7  Cyclohexyl -COMe

L9  Phenyl -CN

L11 Phenyl -CO;Na

L12  Phenyl -CO>CsHiy Variation des Ligandengeriists
L13 Phenyl -CH,OMe + Aktivitat, Produktivitat, Selektivitat
L14 Phenyl -CH,OCsHi5

L15 Phenyl -CH,OEtOMe

Ein hoher Einfluss der Reste (R!, R?) auf Aktivitit, Produktivitit und Selektivitéit konnte bereits
gezeigt werden. 2021 129:31°] Fijr die Variation von R! wurden verschiedene substituierte und damit
elektronenreichere und drmere Phenylderivate (L2 - L5) ausgewéhlt, um elektronische Effekte
offenzulegen. Zusitzlich wurden die sterisch anspruchsvolleren Reste 1,3-Xylyl (L6) und Cyclo-
hexyl (L7) eingefiihrt. Die Variation der funktionalen Reste am Riickgrat (R?) folgte einer analo-
gen Strategie. Eine detaillierte Charakterisierung der entsprechenden Metallkomplexe (ausge-
graut) der hier gezeigten Liganden erfolgt in Kapitel 2.3. Nachfolgend werden die einzelnen Syn-

thesen im Detail vorgestellt.
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Der Ligand cis,cis-1,3,5-Tris(diphenylphosphino)cyclohexane (L1, P =PPh,, R?=H) wurde
nach einer abgewandelten Synthese von Mayer et al. dargestellt. Dies entspricht dem retrosyn-
thetischen Ansatz 2 (Abbildung 6). Der synthetische Zugang via Ansatz 1 ist trotz der genannten
Vorteile nicht moglich, da bei diesem Liganden keine EWG (elektronenziehende Gruppe) vorliegt
(R? =H), sodass weder eine CH-Aciditit in ipso-Position noch die Mdglichkeit einer Stabilisie-
rung der Carbanionen besteht. In der zweistufigen Synthese von L1 wird zunédchst kommerziell
erhéltliches cis, cis-1,3,5-Cyclohexantriol (1) mit p-Toluolsulfonséurechlorid (TsCl) in Pyridin
bei 0 °C nach einer literaturbekannten Vorschrift quantitativ zu dem entsprechenden Tritosylat

(2) umgesetzt (Abbildung 7).1%

OH OTs PPh,
TsCl, Pyridin _ n-BuLi, HPPh,
- . 0°C ., THF, 0 °C
HO' ‘OH TsO" ‘OTs PhyP PPh,
1 2 L1

Abbildung 7: Synthese von L1 ausgehend von cis,cis-1,3,5-Cyclohexantriol (1) nach Mayer et al.**

Untersuchungen des zweiten Syntheseschrittes von 2 zu L1 (Phosphorylierung) von P. Jiirling-
Will und Mayer et al. zeigten, dass es aufgrund der hohen Basizitit des [PPhz]" Anions neben
vermehrter FE2-Eliminierung ebenfalls zur Bildung von Tetraphenyldiphosphan (P2Phy)
kommt.1*¥ Aufgrund dieser Nebenreaktionen konnte L1 mit einer abgewandelten Vorschrift von
Mayer et al. auch hier nur in einer niedrigen Ausbeute von 5 % als farbloser Feststoff erhalten
werden. Infolge der Cs,-Symmetrie von L1 wird ein Singulett im *'P{'H}-NMR-Spektrum
bei -4,52 ppm beobachtet.

Die elektronenziehenden Ester- und Nitril-Reste (EWG, R?) von L2 - L9 und L12 sorgen fiir eine
Stabilisierung der entsprechenden intermedidren Carbanionen, weshalb diese Liganden iiber den

retrosynthetischen Ansatz 1 zugénglich sind (Abbildung 8).

H 2. C-PR', Z\PRYy 2
R2 R2 R2 R2
R2 R2
R? = COzMe (V1) Liganden L2 - L9 und L12
CO2CgH17 (V2)
CN (V5) td—R1—pcy—R2

Abbildung 8: Synthese von L2 - L9 und L12 iiber den retrosynthetischen Ansatz 2 nach Mayer et al.*”

Die benétigten stereospezifischen Vorstufen V1 (Methylester)®# V2 (n-Octylester)® sind nach

literaturbekannten Vorschriften hergestellt worden. Die Vorstufe V5 sowie die verwendeten
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Chlorophosphane (CI-PR,") sind kommerziell erhéltlich. Fiir die Synthese der Liganden L2 - L9
und L12 wurden die entsprechenden Vorstufen in einem THF/Diethylether Losungsmittelge-
misch gemiB der Vorschrift nach Mayer et al. in ipso-Position (1, 3 und 5) mit drei Aquivalenten
Lithium-di-iso-propylamid (LDA) lithiiert (Abbildung 8).1*”) Langsames zutropfen der Chloro-
phosphane (CI-PR,") fiihrte {iber eine nukleophile Substitution (Sx2) zu den entsprechenden drei-
fach substituierten Cyclohexylderivaten. Die Reaktionen wurden nach einer Reaktionszeit von
18 h durch die Zugabe von entgastem Wasser abgebrochen. Durch intensives Waschen der ent-
standenen Feststoffe mit n-Pentan und Diethylether konnten die Liganden L2-7 (R' = Ph-Deri-
vate, R*= Methylester), L9 (R! = Ph, R? = Carbonitril) und L12 (R! = Ph, R?>= n-Octylester) in
Ausbeuten von bis zu 82 % erhalten werden. Die jeweiligen Ausbeuten und die zugehdrigen

Strukturen der Reste R!' und R? befinden sich in Tabelle 3 und Tabelle 4.

Tabelle 3: Ausbeuten der isolierten Cyclohexylliganden L2 - L7 mit Methylester-Rest (R?).

Nr. L2b L3® L4 L5P Le6® L7?
Name R! Phenyl Ph(p-MeO) Ph(p-CF3) Ph(p-F) 1,3-Xyl Cy
(Ph)
Rl=
=55 08 A
OMe CF3 F
Y [%] 40 23 13 7 45 23

* Die Synthesen wurden wihrend des Forschungspraktikums/Masterarbeit durchgefiihrt (s. Vorwort).
® Die Synthesen wurden in dieser Arbeit erneut bzw. erstmals* durchgefiihrt.

Tabelle 4: Ausbeuten der isolierten Cyclohexylliganden L9 und L12. mit Phenyl-Rest (R').

Nr. L9%" L1272
Name R! Phenyl (Ph) Phenyl (Ph)
Rl=
2
R*= —c=N )OJ\
o)
Y [%] 82 71

* Die Synthese wurden wéhrend des Forschungspraktikums/Masterarbeit durchgefiihrt (s. Vorwort).
® Die Synthese wurden in dieser Arbeit erneut bzw. erstmals* durchgefiihrt.
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2 Synthese und Charakterisierung

Die aufgenommenen 3'P{'H}-NMR-Spektren der Liganden zeigen ein Singulett, was die Cs,-
Symmetrie und somit die erfolgreiche dreifache Phosphorylierung belegt. Ein Beispiel eines ty-
pischen '"H-NMR-Spektrums ist in Abbildung 9 auf Basis des Cyclohexylliganden L6 (R! = 1,3-
Xylyl, R?= CO,Me) dargestellt.

o-Ar-H -Ar-H CHH

= p-Ar-4 =< Ar-CH; CHH.x.

o

o [=2) o~ <

~ © < <

— (o) ™M o

7.06 @ 7.02 6.98 6.94 3.05 3.00 b4 2.05%2.00 1.95 1.90 1.85

ppm ppm i ! ppm

CO,CH; ;
| ’ o d |
L

< [12.00
o 16.69

6.5 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 2 1.5 1.0 0.5 0.0

o [ppm]

80 7.5
Abbildung 9: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,, 400 MHz) des Cyclohexylliganden L6 mit Strukturformel.*”!

Das 'H-NMR-Spektrum von L6 zeigt aufgrund der Cs-Symmetrie des Liganden den
Erwartungen entsprechend sechs Protonensignale. Das Singulett bei einer chemischen Verschie-
bung (8) von 3,20 ppm kann den hochfeldverschobenen Protonen der Methylester-Gruppe zuge-
ordnet werden. Ein weiteres Singulett bei 2,24 ppm stammt von den sechs Methyl-Gruppen der
Xylyl-Reste des Phosphans. Da die Phosphan- und Methylester-Substituenten entweder axial
(ax.) oder &dquatorial (eq.) in den entsprechenden Sesselkonformationen des Cyclohexylringes
vorliegen konnen, wurden die vicinalen Kopplungskonstanten (>J) der Protonen mit den Phos-
phorkernen untersucht. Aus der Karplus-Korrelation dieser Kopplungskonstanten mit dem Tor-
sionswinkel der koppelnden Spezies konnen Riickschliisse auf deren Lage zueinander erhalten
werden. Spezies, bei denen der Torsionswinkel nahe 0° oder nahe 180° liegt (insbesondere anti)
zeigen eine hohere vicinale Kopplungskonstante im Vergleich zu koppelnden Spezies mit anderen
Torsionswinkeln (gauche 60°) zueinander. Fiir Ligand L6 wurde eine vicinale Kopplungs-
konstante von 10 Hz fiir das axiale und 4 Hz fiir das dquatoriale Proton bestimmt (*Ji..p = 10 Hz

und *Ju.,p = 4 Hz). Dies deutet darauf hin, dass die Phosphan-Gruppen alle eq. angeordnet sind.
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2 Synthese und Charakterisierung

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, existieren verschiedene bevorzugte und weniger bevor-
zugte Konformere der Cyclohexylliganden. Diese stehen in einem dynamischen Gleichgewicht
zueinander, wobei im Allgemeinen Sessel-Konformationen gegeniiber den ebenfalls mdglichen

Halb-Sessel- und Twist/Boot-Konformationen energetisch bevorzugt sind (Abbildung 10).

E . td-R'-pcy-R? Halb-Sessel b
nergle Cyclohexyl-basierte Liganden:
R2
=PR,’ R < T
Halb-Sessel a R?
2

R Ph, Xylyl, Cy [..] StenscherAnspruch R
=H, CN, CO,Me [..]

Twist-Boot ¢

Sessel b

Sessela

Konformation

Abbildung 10: Relative Energiebarrieren der verschiedenen Konformationen von cyclohexylbasierten Liganden.*%)

Abhingig von den Resten des Cyclohexylliganden (R!, R?) ergeben sich unterschiedliche Ener-
giebarrieren zwischen der stabilen Sesselkonformation a (alle R? axial) und b (alle R? dquatorial).
Mit steigendem sterischen Anspruch der Phosphanreste (R!, blau) nimmt die Energiedifferenz AE
zwischen diesen beiden Konformeren zu (Abbildung 10).56 271 So konnten Mayer et al. NMR-
spektroskopisch zeigen, dass sich die sterisch anspruchsvollen Diphenylphosphangruppen des
Liganden L2 in Losung bevorzugt in dquatorialer Position befinden, wohingegen sich die Me-

thylester-Gruppen (R?) axialer in der Sesselkonformation (a) anordnen. 3"

Die bisher genannten Syntheseansétze zur Darstellung von Cyclohexylliganden sind entweder
durch erhdhte Nebenproduktbildung (Ansatz 2) oder durch die Voraussetzung der Anwesenheit
von elektronenziehenden Gruppen (EWG, R?) in Ansatz 1 stark eingeschriinkt. Die genannten
Moglichkeiten der Ausrichtungen der Reste in axialer oder dquatorialer Position in den entspre-
chenden Sesselkonformationen des Cyclohexylringes sind von hoher Relevanz fiir die Synthese
der Liganden. Fiir eine effektive Umfunktionalisierung einer Esterfunktion (R?) z.B. zu
Alkoholen, Sauren oder Ethern ist es notwendig, diese Gruppe in dquatorialer Position auszurich-
ten. Ein synthetischer Zugang zu den Estergruppen in axialer Position wie in Sessel a gezeigt, ist

auch unter harschen Bedingungen nicht mdglich, da die Estergruppen sterisch abgeschirmt sind.
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2 Synthese und Charakterisierung

Diesbeziiglich berichteten Steimann et al. von Versuchen mit L2 und groBen Uberschiissen an
Sauren, Basen oder in Metall-unterstiitzter Hydrolyse. Auch nach sehr langer Reaktionszeit und
erhohten Temperaturen konnte kein Umsatz der Estergruppen beobachtet werden. %! Als Lésung
dieses Problems fiihrten sie eine organometallische Molybdén-tricarbonyl Mo(CO); Schutz-
gruppe ein. Durch den oxidativen Schutz der Phosphangruppen und die Ausrichtung der Ester-
funktion (R?) in die dquatoriale Position erlaubt diese Schutzgruppe die Synthese von Cyclo-
hexylliganden auch mit sterisch anspruchsollen Phosphanresten und erweiterter Funktionalitét in
ipso-Position (R?).3%: 381 Mit der Schutzgruppen-Technik nach Steimann et al. wurden die Ligan-

den L13 - L15 erfolgreich dargestellt. Eine detaillierte Syntheseroute ist in Abbildung 11 gezeigt.

PhyPi--- PPhy
PPh, PPl
g thp\]Zi(,Pth -~
! Route 1 X
[ ; X X X Liganden L13 - L15
>
PPh,
Ph,R PPh
Ph,P 2 2
z q PPhz C-L2a c-L16a C-L13a-C-L15a LV EPhe [
X Xy prmmmeeeey : R R
: : co
td-Ph-pey-COMe i Route 2; oc_f co oc_ o oc_ o R2
L2 - Mo~ o™ Williamson Mo~
X =CO,Me Mo(CO)s (3) VBN LiAIH, /l N Ether-Synthese /1 N N0, hv td-Ph-pcy-R?
> PhR PPhy  ————> pn,p PPh, ——> PhyF PPh, —————>
Schutzgruppe PPh. PPh. oH PPh i
MeO,C CO,Me HO R2 R2 Entschiitzung Y =87-90%
MeO,C HO R?
Y=81% Y=96% Y=74-89%  R2=CH,OMe (L13), CH,0CgH,; (L14),

CH,OEtOMe (L15)

Abbildung 11: Syntheserouten der Cyclohexylliganden L13 - L15 (td-Ph-pcy-R?) mit verschiedenen Etherfunktionen (R?) am
Riickgrat via Molybdin-Schutzgruppentechnik ausgehend von L2.5%!

Durch die dquimolare Umsetzung von L2 mit Molybdin-hexacarbonyl (3) in Mesitylen bei
120 °C konnte der Tricarbonyl-Molybdénkomplex C-L2a mit einer Ausbeute von 81 % erhalten
und somit die Schutzgruppe erfolgreich eingefiihrt werden. Der Komplex fiel dabei unter Gasent-
wicklung aus dem Reaktionsgemisch aus und konnte durch einfaches Waschen mit n-Pentan iso-

liert werden.

Da die Carbonyl-Schwingungsbanden (Infrarot-Spektroskopie) dieser Art von Molybdén-
komplexen besonders geeignet fiir Riickschliisse auf den elektronischen Einfluss der unterschied-
lichen Reste (R?) am Cyclohexylriickgrat ist, wurden weiterhin die analogen Komplexe der
iibrigen in dieser Arbeit dargestellten Liganden synthetisiert. Durch eine anschlieBende
Reduktion von C-L2a mit Lithiumaluminiumhydrid konnte der Cyclohexantriol-Komplex
C-L16a mit einer Ausbeute von 96 % erhalten werden. Dieser dient im weiteren als Ausgangs-
stoff fiir die Einfiihrung der in Abbildung 11 gezeigten Ether (R?) via Williamsonscher Ether-
Synthese. Hierzu wurde C-L16a mit drei Aquivalenten Natriumhydrid zum Alkoholat umgesetzt
und anschlieBend bei 85 °C der entsprechende Tosylester des Alkohols hinzugegeben. Nach

wassriger Aufarbeitung und dreifachem Waschen der erhaltenen gelben bis farblosen Feststoffe
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2 Synthese und Charakterisierung

mit n-Pentan konnten die Komplexe C-L13a (R!=Ph, R?= CH,-Methylether)?, C-L14a
(R!=Ph, R?*= CH,-(n-Octylether)) und C-L15a (R!=Ph, R>= CH,- Methoxyethoxy-methyl-

ether) in Ausbeuten von bis zu 89 % erhalten werden.

Die Entschiitzung der Liganden, also die Abspaltung des Tricarbonyl-Molybdan-Fragments von

38 Dazy

den Liganden wurde nach einer abgewandelten Vorschrift von Stif3el et al. durchgefiihrt.!
wurden die entsprechenden Molybdan-Komplexe C-L13a - C-L.14a in THF zusammen mit einer
wissrigen Kaliumcarbonatlosung unter einer Distickstoffmonoxid-Atmosphére (N,O) fiir 1,5 h
mit UV-Licht einer Quecksilberdampflampe bestrahlt. Durch eine niedrige Reaktionstemperatur
von 15 °C konnte dabei die vollstindige Oxidation der Phosphane unterdriickt werden, wéhrend
das Molybdidn-Fragment selektiv oxidativ abgespalten wurde. Das dabei entstehende
Molybdéan(IV)-oxid ging wéhrend der Reaktion in die wéssrige Phase iiber, sodass das in der
organischen Phase verbleibende Produkt durch Entfernung des Losungsmittels unter verminder-
tem Druck und Trocknung leicht isoliert werden konnte. Auf diese Weise konnten die freien
Liganden L13 (R!=Ph, R?= CH,-Methylether), L14 (R' =Ph, R*= CH>-(n-Octylether)) und
L15 (R' = Ph, R*= CH,- Methoxyethoxy-methylether) in Ausbeuten von bis zu 90 % erhalten

werden.

Im folgenden Kapitel werden zundchst die dargestellten Molybdén-Komplexe C-LXa
charakterisiert. So sollen mittels NMR- bzw. IR-Spektroskopie anhand der chemischen
Verschiebung bzw. der Carbonyl-Schwingungsbanden Erkenntnisse iiber den elektronischen
Einfluss der unterschiedlichen Reste (R?) am Cyclohexylriickgrat erlangt werden. Im Anschluss
daran wird die Synthese von Ruthenium-Komplexen der entsprechenden Cyclohexylliganden

beschrieben.

2 Bei der Synthese von L13 wurde mit Natriumhydroxid anstatt mit Natriumhydrid fiir die Deprotonie-
rung des Alkohols (C-L16a) gearbeitet. Als Methylierungsreagenz diente nicht der entsprechende
Tosylmethylester sondern Dimethylsulfat (DMS).
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2 Synthese und Charakterisierung

2.3 Charakterisierung und Synthese Cy.-basierter Komplexe

2.3.1 Charakterisierung der [Mo(td-R!-pcy-R?)(CO);] Komplexe

Um den Einfluss der Reste R? des Cyclohexylriickgrats auf die elektronischen Eigenschaften des
Metallzentrums evaluieren zu kdnnen, wurden die Carbonyl-(CO) Schwingungsbanden der ver-
schiedenen Molybdéntricarbonylkomplexe miteinander verglichen. Da die CO-Liganden der Mo-
lybdan-Komplexe sich jeweils in trans-Position beziiglich einer der drei Phosphanzentren der
Cyclohexylliganden befinden und damit an das gleiche d-Orbital des Molybdénzentrums binden,
ist diese Methode der Charakterisierung besonders geeignet.*® Bei dem Vergleich werden sowohl
eigene Messdaten als auch teilweise verfiigbare Literaturwerte mit einbezogen (Tabelle 5). Die
untersuchten Molybdankomplexe des Typs fac-L3-Mo(CO)s mit L3 = Cyclohexylligand weisen
eine C;-Symmetrie auf. Dies bestitigt ebenfalls die beobachtete Anzahl von zwei Banden fiir die

CO-Valenzschwingung im IR-Spektrum fiir alle untersuchten Komplexe.*"!

Tabelle 5: Vergleich der CO-Valenzschwingungsbanden der Molybdinkomplexe [Mo (td-Ph-pcy-R?) (CO)s].

Eintrag  Katalysator A Bande 1 ico [em™] Bande 2 ¥co [em™]
(R?=) Il:Il; Exp. Literatur Exp. Literatur

11231 -CN (C-L9a) 1954 1961 1880/1863  1881/1864
213001 -CO;Na (C-L11a) 1949 1951 1857 1864
307 -CO:Me (C-L2a) 1936 1939 1849 1856

4 -CO,CgHy7 (C-L12a) 1938 - 1850 -

5l2e] -H (C-L1a) 1929 1932 1824 1827
61300] -CH,OMe (C-L13a) 1935 1938 1842 1847

7 -CH,0CgH17 (C-L14a) 1936 - 1844 -

830! -CH,OEtOMe (C-L15a) 1927 1938 1821 1845
gt [Ru(triphos)(tmm)]  (C-T1) 1926 1937 1827 1844

Die elektronischen Eigenschaften eines Metallzentrums kénnen durch die Untersuchung der CO-
Schwingungsbanden charakterisiert werden, da die Stirke der z-Bindung zwischen dem Metall
und dem CO-Liganden von den elektronischen Eigenschaften des Metalls abhéngt. Die Stérke
dieser 7-Bindung beeinflusst wiederum die Elektronendichte der Dreifachbindung des CO-Lig-
anden und damit die Frequenz der CO-Schwingung. Dies wird in Abbildung 12 schematisch dar-
gestellt. Die o-Bindung ermoglicht den Transfer von Elektronendichte vom CO-Liganden zum

Metall, wihrend die m-Riickbindung gleichzeitig die Elektronendichte zu den antibindenden
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2 Synthese und Charakterisierung

n*-Molekiilorbitalen der CO-Bindung zuriickfiihrt und damit die CO-Dreifachbindung schwécht.
Wird ein konkurrierender Ligand mit groBerer n-Akzeptorfahigkeit als der CO-Ligand selbst an
das Metallzentrum gebunden, wird mit diesem eine stirkere n-Riickbindung gebildet, wodurch
wiederum die Riickbindung der CO-Liganden geschwiicht wird.?*®! Folglich fiihrt eine verrin-
gerte Elektronendichte in den antibindenden m*-Orbitalen zu einer stirkeren CO-Bindung, was
sich durch eine erhdhte CO-Schwingungsfrequenz bemerkbar macht. In Komplexen mit dhnlicher
Geometrie kann damit der Einfluss anderer Liganden auf das Metallzentrum beurteilt werden.
Liganden mit elektronenziehenden Substituenten (R), die ein hohere n-Akzeptorfahigkeit haben,
verringern die Stiarke der wn-Riickbindung des Metalls an das CO und fithren zu einer hdheren
Streckschwingungsfrequenz.*”! Diese Frequenz ist proportional zur Wellenzahl ¥, d.h. hohere
Wellenzahlen deuten somit auf stirkere elektronenziehende Liganden und ein elektronendrmeres

Metall hin.[*

n—Rulckbindung n—RuUckbindung

a0 '/\ /\ Ph
9=c O Bindung _ S@ c-Bindung 3 R—Ph
0o R

~_

Carbonyl Metallzentrum Phosphin

Abbildung 12: Schematische Darstellung eines Metallzentrums mit einem Carbonyl- und Phosphinliganden (-Phenyl bzw. allgemein
-R), sowie deren Bindungen mit dem Metall.! Schema adaptiert von S. Westhues. -4

Die in dieser Arbeit verwendeten Cyclohexylliganden weisen ein breites Spektrum an elektroni-
schen Figenschaften auf (Tabelle 5). Die maximale Differenz bei den CO-Schwingungsbanden
der entsprechenden Molybdankomplexe betrdgt 25 cm™ fiir die Schwingungen bei 1900 cm’!
(Bande 1) und 39 cm™ fiir die Schwingungen bei 1800 cm™ (Bande 2). Der Molybdankomplex
mit dem Liganden L1 (R? = H) zeigt die niedrigsten Schwingungsbanden (1929, 1828 cm™), ge-
folgt von den Komplexen der Ether-Liganden (C-L13 — C-15a) mit fast identischen Schwin-
gungsbanden (1935, 1842 cm™ fiir C-L.13a). Die Molybdankomplexe des Methyl- und Octylester-
Liganden (R? = CO-Me, C-L2a und R?* = CO,CsH7, C-L12a) zeigen geringfiigig hdhere Banden
(1936, 1849 und 1938, 1850 cm™) im Vergleich zu C-L1a, wihrend die Komplexe des Carbon-
sdure- (C-L13a 1949, 1857 cm™) und Nitril-Liganden (C-L9a 1954, 1863 ¢cm™) deutlich hohere
Wellenzahlen aufgrund des stirkeren (-I)- und (-M)-Effektes aufweisen. Die Ausschnitte der
IR-Spektren in dem Bereich der Maxima der Carbonyl-Banden 1 und 2 sind in Abbildung 13
dargestellt. Es ist bemerkenswert, dass trotz des groBen Abstands der funktionellen Gruppen (R?)
zum Metallzentrum iiber drei Bindungen derart signifikante Unterschiede in den CO-Schwin-
gungsbanden zu beobachten sind, was auf einen moéglichen Einfluss der unterschiedlichen elekt-
ronischen Eigenschaften der Liganden auf ihre katalytische Aktivitdt und Stabilitét in der Hyd-

rierung von CO; hindeutet.
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2 Synthese und Charakterisierung

== C-L9a [Mo(td-Ph-pcy-CN)(CO)3] Vco = 1954 cm™!
= C-L11a[Mo(td-Ph-pcy-CO2Na)(CO)s] Vco = 1949 cm™"
C-L2a [Mo(td-Ph-pcy-CO2Me)(CO)3] Vco = 1936 cm™!
=== C-L12a [Mo(td-Ph-pcy-CO2CsH17)(CO)3] Vco = 1938 cm™
= C-L1a [Mo(td-Ph-pcy-H)(CO)3] Vco = 1929 cm™!
C-L13a [Mo(td-Ph-pcy-CH20Me)(CO)s3] Vco = 1935 cm™!
== (C-L14a [Mo(td-Ph-pcy-CH20CsgH17)(CO)s3] Vco = 1936 cm™"
== (C-L15a [Mo(td-Ph-pcy-CH2OEtOMe)(CO)3] Vco = 1927 cm™
= C-T1a [Mo(triphos)(CO)3] Vco = 1926 cm™"
0,8
0,7
0,6 .
- 0,5 g
0,4 §
03 <
0,2
0,1
T T T T T T T T T T O
1.970 1.960 1.950 1.940 1.930 1.920
Wellenzahl v [cm™"]
e C-L9a [Mo(td-Ph-pcy-CN)(CO)s] Vco = 1863 cm™!
= C-L11a[Mo(td-Ph-pcy-CO2Na)(CO)3] Vco = 1857 cm™!
C-L2a [Mo(td-Ph-pcy-CO2Me)(CO)3] Vco = 1849 cm™!
e C-L12a [Mo(td-Ph-pcy-CO2CsH17)(CO)3] Vco = 1859 cm!
e C-L1a [Mo(td-Ph-pcy-H)(CO)3] Vco = 1824 cm"
C-L13a [Mo(td-Ph-pcy-CH20Me)(CO)3] Vco = 1842 cm"
e C-L14a [Mo(td-Ph-pcy-CH20CgH17)(CO)3] Vco = 1844 cm"
e C-L15a [Mo(td-Ph-pcy-CH20EtOMe)(CO)3] Vco = 1821 cm"
= C-T1a [Mo(triphos)(CO)s] Vco = 1827 cm™!
0,8
- 0,7
~ - 0,6
L 0,4 5
n
= 0,3 g
- 0,2
- 0,1
T T T T T O
1.870 1.860 1.850 1.840 1.830 1.820 1.810

Wellenzahl v [cm™]

Abbildung 13: Vergleich der CO-Streckschwingungsbanden der Molybdinkomplexe mit der allgemeinen Abkiirzung
[Mo(td-Ph-pcy-R?)(CO);] (C-LXa) und [Mo(triphos)(CO);] (C-T1a) im Bereich von 1810 bis 1870 cm™ und 1920 bis 1970 cm’'.
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2 Synthese und Charakterisierung

Zusitzlich geben die Signale der Molybdin-Komplexe im *'P{'H}-NMR-Spektrum Aufschluss
iiber die elektronischen Eigenschaften der Liganden. Die Position des Signals im Spektrum wird
nicht nur durch die elektronischen Bedingungen am Phosphoratom, sondern auch durch Abschir-
mungseffekte und entfernte magnetische Wechselwirkungen beeinflusst. Abbildung 14 zeigt die
Positionen der Phosphorsignale (Singuletts aufgrund der Cs,-Symmetrie) in den *'P{'H}-NMR-
Spektren der Molybdén-Komplexe C-LXa.

| C-L9a [Mo(td-Ph-pcy-CN)(CO)a] s = 38,79 ppm
C-L11a [Mo(td-Ph-pcy-CO,Na)(CO),] sp) = 43,11 ppm

C-L2a [Mo(td-Ph-pcy-CO,Me)(CO),] s =42,72 ppm

j C-L12a [Mo(td-Ph—pcy—COzcaHﬂ)(CO)a] s =42,36 ppm

) C-L1a [Mo(td-Ph-pcy-H)(CO)s] s =23,76 ppm

C-L13a [Mo(td-Ph-pcy-CH,0Me)(CO),] s =44,38 ppm

_ C-L14a [Mo(td-Ph-pcy-CH,0CH,)(CO),] s =44,58 ppm

C-L15a [Mo(td-Ph-pcy-CH,OEtOMe)(CO),] s = 44,54 ppm

C-T1a [Mo(triphos)(CO)S] l s =17,90 ppm
T R R R R R

o [ppm]

Abbildung 14: Ausschnitt der *'P-{'H}-NMR-Spektren (161 MHz, 22 °C, DCM-d,) der Molybdinkomplexe mit der allgemeinen
Abkiirzung [Mo(td-Ph-pcy-R?)(CO);] (C-LXa) und [Mo(triphos)(CO);] (C-Tla).

Neben den in dieser Arbeit diskutierten cyclohexylbasierten Liganden (Komplexen) wird hier ein
weiterer Molybddnkomplex (C-Ta) dargestellt, der als spitere Referenz in der CO,-Hydrierung
dienen soll. Der Ligand (1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan, kurz: triphos) bzw. dessen
Komplex besitzt ebenfalls drei Phosphorzentren und weist eine &hnliche Koordinationsgeometrie
auf. Im Vergleich zeigen die drei Phosphandonoren des triphos-Systems eine erhdhte Flexibilitdt
und Drehbarkeit, da sie iiber eine Methylenbriicke an ein zentrales quaternires Kohlenstoffatom

20a

gebunden sind.*°? Hierdurch weisen die Phosphorkerne von Komplex C-T1 durch einen groBe-

ren Abstand zueinander eine geringere elektronische Abschirmung auf und damit eine vergleichs-

weise niedrigere chemische Verschiebung von 17,90 ppm. !

Der Komplex des Liganden L-11a (R? = CO,Na) zeigt im Vergleich zu den {ibrigen Signalen ein
breites Singulett bei 43,11 ppm, was auf einen Austauschprozess des Kontakt- bzw. Solvens-
getrennten lonenpaares (Carboxylat und Na) zuriickzufiihren ist.[*! Die unerwartet geringe Tief-
feldverschiebung, die fiir die Komplexe der Liganden mit elektronenziehenden Resten (C-L2a,

R? = CO,Me, 42,72 ppm), (C-L9a, R? = CN, 38,79 ppm) und (C-L11a, R> = CO;Na, 43,11 ppm)
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beobachtet wurde, kann mit einer Anderung der Geometrie der Liganden im Komplex begriindet
werden. Im Molybdankomplex wird das Cyclohexylgeriist stark deformiert, sodass einerseits die
Valenzwinkel der Ringatome deutlich vergroBert, andererseits die Torsionswinkel verringert wer-
den. Es entsteht eine insgesamt flachere Ringstruktur im Vergleich zur klassischen Sesselkonfor-
mation.% Dariiber hinaus weisen die Phenylringe an den Phosphangruppen aufgrund ihrer rium-
lichen Néhe und der AbstofSung zwischen ihren konjugierten n-Systemen eine verdrehte Konfi-
guration auf, die einem Korkenzieher dhnelt.”*” Vergleicht man die rdumlichen Anforderungen
der Nitrilgruppe mit denen anderer funktioneller Gruppen, so zeigt sich, dass die Nitrilgruppe,
abgesehen vom unsubstituierten Liganden, die kleinste und am wenigsten flexible Gruppe ist. Der
Abstand der Phenylgruppen untereinander vergroBert sich und fiihrt zu einer geringeren Abschir-

mung der Phosphane.

Zusammenfassend lésst sich anhand der IR- und NMR-spektroskopischen Charakterisierung der
Cyclohexylliganden die folgende Reihenfolge fiir deren elektronische Eigenschaften festlegen

(von stark- zu schwach elektronenschiebendem Charakter):
(T1) = (L1) > (L13) = (L14) = (L15) >> (L2) = (L12) > (L9) > (L11)

Zuverlassigere Schlussfolgerungen in Bezug auf die sterischen Effekte der Liganden sind anhand
der geometrieoptimierten berechneten Strukturen der Rutheniumkomplexe mdglich. Die Syn-

these und Charakterisierung dieser wird im folgenden Kapitel dargestellt.
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2 Synthese und Charakterisierung

2.3.2  Synthese der [Ru(td-R'-pcy-R?)(tmm)] Komplexe

Im Jahr 2020 publizierten Klankermayer et al. den definierter Rutheniumkomplex [Ru(L1)(tmm))]
(L1: cis,cis-1,3,5-Tris(diphenylphosphino)cyclohexan, tdppcy, R! = H, R? = Ph) (tmm: trimethy-
lenmethan) basierend auf einem Cyclohexylliganden, der erfolgreich in der katalytischen Akti-
vierung von CO; genutzt werden konnte. In Kombination mit Sdureadditiven ist dieser Komplex

(C-L1) in der Lage, CO; in einer katalytischen Hydrierung zu Methanol umzusetzen. !5 202

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde die Synthese der entsprechenden Rutheniumkomplexe
der in dieser Arbeit dargestellten Cyclohexylliganden fokussiert. Die Synthesen wurden nach ei-

202, 20¢] Hierzu

ner abgewandelten Vorschrift von Klankermayer und Leitner et al. durchgefiihrt.!
wurden die cyclohexylbasierten-Liganden (L1 - L15) mit &quimolaren Mengen von bis(n’-2-me-
thylallyl)(1,5-cycloctadienyl)Ruthenium(Il) (4) in Mesitylen bei 140 °C unter einer Argonat-

mosphire umgesetzt (Tabelle 6).

Tabelle 6: Ausbeuten der isolierten [Ru(Cy.-Ligand)(tmm)]-Komplexe L2-7 mit Methylester-Rest (R?).

C-L1-C-L15
2
Mesitylen R? PE
140 °C, 24 h P/ h
td-Ph-pcy-R2 HsC R?
P = PPh, [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)]
Nr. C-L1 C-L9 C-L122 C-L13 C-L14 C-L15
R2 = H CN C02C3H17 CHzOMe CH20C3H17 CHzOEtOMG
Y [%] 51 54 79 55 32 22

* Die Synthese wurde wéhrend der Masterarbeit durchgefiihrt (s. Vorwort).

Dabei verfarbte sich bei allen Ansdtzen die zu Beginn grau bis farblose Suspension nach kurzer
Zeit intensiv rot und innerhalb von 30 min fielen die entsprechenden Komplexe als Feststoffe aus.
Nach einer Reaktionszeit von insgesamt 16 h wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur

abgekiihlt und durch die Zugabe von n-Pentan weiterer Feststoff ausgefallt.

Durch Abtrennung des Losungsmittels und intensivem Waschen mit n-Pentan oder kaltem
Diethylether/Methanol konnten die Komplexe (C-L1 — C-15) als Feststoffe mit den in Tabelle 6

und Tabelle 7 gezeigten Ausbeuten isoliert werden. In vorangegangenen Arbeiten konnte bereits
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2 Synthese und Charakterisierung

gezeigt werden, dass C-L7 trotz verschiedener Ansitze nicht darstellbar ist.!*”) Mogliche Griinde
hierfiir konnten ein hoher sterischer Anspruch der Cyclohexyl-Reste (R') sowie fehlende stabili-

sierende m-n-Stapel-Wechselwirkungen, welche bei aromatischen Resten von P. Juerling-Will in

3la

seiner Masterarbeit beschrieben wurden.*'? Ein stabiler Solvatations-Zustand konnte durch Ver-

suche mit verschiedenen Losungsmitteln als Ursache bereits im Rahmen der Masterarbeit von

Robin Spitzner ausgeschlossen werden.*”!

Tabelle 7: Ausbeuten der isolierten [Ru(Cy.-Ligand)(tmm)]-Komplexe L2 - L7 mit Methylester-Rest (R?).

K 7]

i // Mesitylen

+ Ru\ -
% i/ 140 °C, 24 h

td-R"-pcy-R
P =PR, [Ru(td-R'-pey-R2)(tmm)]
Nr. C-L2 C-L3*? C-L4 C-L5* C-Le6 C-L7
Name R! Phenyl Ph(p-MeO) Ph(p-CF3) Ph(p-F) 1,3-Xyl Cy
Ph
R!'=
)ék (5
OMe CF3 F
Y [%] 55 78 29 77 26 -

* Die Synthesen wurden wéhrend des Forschungspraktikums/Masterarbeit durchgefiihrt (s. Vorwort).

Die *'P{'H}-NMR-Spektren der Ruthenium-Komplexe C-L1 - C-L15 sind in Abbildung 15 ver-
gleichend gegeniibergestellt und zeigen die Signale der jeweils drei chemisch dquivalenten Phos-
phorkerne als scharfe Singuletts (Cs-Symmetrie) mit einer chemischen Verschiebung von
38,28 ppm bis 59,20 ppm. Dabei flihrte eine Absenkung der Elektronendichte durch die Einfiih-
rung funktioneller Gruppen mit elektronenziechendem Charakter am Cyclohexylriickgrat (R?) zu

einer Tieffeldverschiebung des Singuletts im Vergleich zum unsubstituierten Liganden (C-L1).
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2 Synthese und Charakterisierung

Eine Besonderheit im Falle der Cyclohexylstrukturen ist, dass diesem Effekt ein weiterer bereits
bei den Molybddbkomplexen beobachteter Effekt entgegenwirkt. Abhidngig von dem sterischen
Anspruch der Reste (R%, R!) verdndert sich der Torsions- und Valenzwinkel des Cyclohexylge-
riistes und damit die rdumliche Ndhe der Phosphan-Gruppen zueinander, wodurch letztlich die

Abschirmung der Phosphorkerne beeinflusst wird.

J C-L1 [Ru(td-Ph-pcy-H)(tmm)] s = 38,29 ppm
J C-L2 [Ru(td-Ph-pcy-CO2Me)(tmm)] s =57,18 ppm
J C-L3 [Ru(td-Ph(p-OMe)-pcy-COz2Me)(tmm)] s = 54,22 ppm

C-L4 [Ru(td-Ph(p-CF3)-pcy-CO2Me)(tmm)] s = 56,84 ppm

l\ C-L5 [Ru(td-Ph(p-F)-pcy-CO2Me)(tmm)] s = 54,97 ppm

L C-L6 [Ru(td-Xyl-pcy-CO2Me)(tmm)] s = 56,48 ppm
C-L9 [Ru(td-Ph-pcy-CN)(tmm)] s =48,99 ppm

L C-L12 [Ru(td-Ph-pcy-CO2CsH17)(tmm)] s = 56,27 ppm

A C-L13 [Ru(td-Ph-pcy-CH,OMe)(tmm)] s = 58,65 ppm

C-L14 [Ru(td-Ph-pcy-CHZOCaH17)(tmm)] s =59,21 ppm

C-L15 [Ru(td-Ph-pcy—CHZOEtOMe)(tmm)] s =59,00 ppm

1 C-T1 [Ru(triphos)(tmm)] s = 34,80 ppm
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
66 64 62 60 58 56 54 52 50 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6
o [ppm]

Abbildung 15: Ausschnitt der 3'P-{'H}-NMR-Spektren (161,99 MHz, DCM-d,) der Rutheniumkomplexe der Cyclohexylliganden,
allgemeine Abkiirzung [Ru(td-R'-pcy-R?)(tmm)] (C-LX) und [Ru(triphos)(tmm)].

Fiir sterisch anspruchsvollere Reste (R?) mit elektronenziehendem Charakter (z.B. Ester) am Cy-
clohexylriickgrat wird eine flachere Ringstruktur und eine zusétzliche Abschirmung beobachtet,
wihrend Reste mit sterisch weniger anspruchsvollen Gruppen (R* = CN) fiir eine Entschirmung
der Kerne sorgen. Dies erkldrt, analog zu den weiter oben beschriebenen Molybdan-Komplexen,
die geringe chemische Verschiebung von Komplex C-L9 (R? = CN) im Vergleich zu den Ether-
(C-L13 - C-L15) und Ester-Komplexen (C-L2 — C-L6 und C-L12). Die elektronischen Eigen-
schaften der neuartigen Cyclohexylliganden wurden bereits im letzten Kapitel anhand der ent-
sprechenden Molybdinkomplexe (Carbonyl-Schwingungsbande) und mittels P-{'H}-NMR-
Spektroskopie der Ruthenium-Komplexe eingehend beschrieben und charakterisiert. Hier soll
nun zusitzlich der Einfluss von verschiedenen Cyclohexylliganden und deren Substituenten (R!,
R?) auf die Geometrie und spezifische Bindungswinkel und -lingen in den Ruthenium-Komple-

xen betrachtet werden.
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2 Synthese und Charakterisierung

Dazu wurden von Daniel Schikowski quantenchemische Strukturoptimierungen der Komplexe
C-L1 — C-L15 auf Basis der Dichtefunktionaltheorie mit dem Programm Gaussian 16 (Revi-
sion b.01)®) auf dem Hochleistungs-Rechencluster der RWTH Aachen durchgefiihrt. Die Aus-
wertung wurde eigenstindig bearbeitet. Eine genaue Beschreibung der Methodik befindet sich im
Experimentalteil (Kapitel 6.6). Beispielhaft sind in Abbildung 16 die optimierten Strukturen der
Komplexe C-L1 und C-L2 (links) und deren Valenzstrichformeln (rechts) abgebildet. Wasser-

stoffatome werden dabei aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

*
(1] i
¢ ¢ [ ® ,—J In: N
. : ¢® AN
¢ i Ru
2, % TN
. PhP” gop P
G." % ¢, ®
o, e o
@ ? (Y ) [Ru(td-Ph-pcy-H)(tmm)]
® C-L1 (R' =Ph, R* = H)

@ « [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)]
® C-L2 (R' = Ph, R? = CO,Me)

Abbildung 16: Optimierte, C;-symmetrische Strukturen (links) und Valenzstrichformeln (rechts) der [Ru(Ligand)(tmm)] Komplexe
C-L1 und C-L2. Wasserstoffatome wurden fiir die bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt (Blickwinkel: tmm-Ligand =
Vordergrund, Cy-Ligand = Hintergrund).

Kohlenstoff ist grau, Phosphor orange, Sauerstoftf rot und Ruthenium tiirkis dargestellt. Die Struk-
turen werden aus der Perspektive des tmm-Liganden gezeigt, sodass sich dieser im Vordergrund
und der entsprechende Cyclohexylligand, welcher facial an das Rutheniumzentrum bindet, im

Hintergrund befindet (siche Kamerasymbol).

Die Phenylreste (R! = PPh,) der beiden dargestellten Komplexe sind mit einem durchschnittli-

chen Abstand von 4 -5 A zueinander schraubenartig verdreht angeordnet, sodass ihre n-Systeme
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2 Synthese und Charakterisierung

abwechselnd T-formig ausgerichtet sind. Hierdurch kommt es wie bei Benzolderivaten iiblich, zu

33, 47

einer Stabilisierung durch m-n-Wechselwirkungen.®* 47! Tabelle 8 zeigt wichtige Bindungsab-
stinde und Winkel der geometrieoptimierten Strukturen der Rutheniumkomplexe
(C-L1 - C-L15). Winkel und Abstidnde, die einen Trend erkennen lassen oder einen besonders

groflen Unterschied zu den {ibrigen Werten aufweisen, wurden grau und fett markiert.

Tabelle 8: Ausgewidhlte gemittelte Bindungsabstinde und Winkel der Geometrieoptimierten Strukturen von den in dieser Arbeit
synthetisierten Ruthenium Komplexen C-L1-15.

Nr. Komplex Bindungsabstand bzw. Winkel
[Ru(td-R'-pcy-R?)(tmm)]

Ru-P P-Ru-P  Cg-CH»-Cqcyy Hax-R?

[A] [°] Valenz [°] Torsion [°]
C-L1  [Ru(td-Ph-pcy-H)(tmm)] 2,312 89,32 114,55 50,14
C-L2  [Ru(td-Ph-pcy-CO:Me)(tmm)] 2,319 92,83 118,23 41,00
C-L3  [Ru(td-Ph(p-OMe)-pcy-CO:Me)(tmm)] | 2,319 92,90 118,18 41,22
C-L4  [Ru(td-Ph(p-CF3)-pcy-CO:2Me)(tmm)] | 2,319 92,65 118,24 41,01
C-L5  [Ru(td-Ph(p-F)-pcy-CO:2Me)(tmm)] 2,318 92,78 118,18 41,15
C-L6 [Ru(td-Xyl-pcy-CO:Me)(tmm)] 2,318 92,46 118,16 40,57
C-L7  [Ru(td-Cy-pcy-CO:Me)(tmm)] 2,402 93,43 120,03 37,16
C-L9  [Ru(td-Ph-pcy-CN)(tmm)] 2,312 92,65 116,60 43,33
C-L11 [Ru(td-Ph-pcy-CO:Na)(tmm)] 2,319 92,97 117,99 41,92
C-L12 [Ru(td-Ph-pcy-CO2CsH17)(tmm)] 2,320 92,77 118,27 41,03
C-L13 [Ru(td-Ph-pcy-CH20Me)(tmm)] 2,321 91,87 119,40 39,53
C-L14 [Ru(td-Ph-pcy-CH20CsH17)(tmm)] 2,318 92,17 119,41 38,07
C-L15 [Ru(td-Ph-pcy-CH20EtOMe)(tmm)] 2,319 91,96 119,31 39,45

Dabei zeigen die Bindungen zwischen dem Rutheniumzentrum und den Phosphordonoren Lén-
gen von 2,312 — 2,321 A und somit geringe Unterschiede (A = 0,009 A) unter allen dargestellten
Komplexen. Fiir [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) wird in der Literatur dahingegen eine kiirzere Bin-
dungslinge (Ru-P) von 2,279 A im Kristall genannt.[*¥] Ein méglicher Einfluss der Substituenten
(R!, R?) auf die Ru-P-Bindungslinge kann aufgrund der geringen Variation als klein angenommen
werden. Der Komplex C-L7 (R?~Cy) zeigt mit einer Ru-P Bindungslinge von 2,402 A einen

signifikanten Unterschied, der auf den ausgepridgten sterischen Anspruch der sechs

25



2 Synthese und Charakterisierung

Cyclohexylreste zuriickzufiihren ist. Die trotz intensiver Bemiihungen erfolglosen Versuche, die-
sen Komplex zu synthetisieren, weisen auf eine energetisch ungiinstige und unzugéngliche Ver-

bindung hin.

Weiterhin wurde der Winkel zwischen zwei Phosphoratomen und dem Rutheniumzentrum
P-Ru-P als wichtige Kennzahl tripodaler Liganden sowie der Valenzwinkel der Ring-Methylen-
gruppe (Cq-CH>-C,) und der Cyclohexyl-Torsionswinkel (Hax.-R?) bestimmt. Fiir diese Kennzah-
len wurden aufgrund der Cs,-Symmetrie identische Werte der einzelnen Rutheniumkomplexe ge-
funden. Unter den verschiedenen Komplexen zeigten sich jedoch deutliche Unterschiede. Kom-
plexe mit Methylester- (C-L2 — C-L7) oder Octylester- Funktion (C-L12) unter Variation des
Phosphanrestes (R') zeigten untereinander nur gering unterschiedliche Werte fiir den P-Ru-P
Winkel (92,17 © - 92,90 °) und den Valenzwinkel (118,16 ° - 118,27 °). Die Werte folgen keinem
sichtbaren Trend beziiglich der Sterik (z.B. R! = Xyl, Cy). Der Einfluss der Reste (R') auf den
Bisswinkel ist somit gering. Fiir den Komplex C-L1 mit unsubstituierten Liganden (R? = H)
konnte ein geringer Bisswinkel von 89,32 ° im Vergleich zu Liganden mit Ether-

(C-L13=91,87 °, C-LL14=92,17 °, C-L15 = 91,96 °) und Esterfunktion beobachtet werden.

Die Valenz- und Torsionswinkel belegen zudem, dass ein entscheidender Einfluss der Reste am
Cyclohexylriickgrat auf die eingenommene Sessel-Konformation besteht. So kann durch die
Wahl der Reste die Stabilitit und das Koordinationsverhalten der Cyclohexylliganden entschei-
dend beeinflusst werden. Die hohe Stabilitét der Cyclohexylstrukturen beruht im idealen, unsub-
stituierten Zustand (Sesselform) auf einem Valenzwinkel von 111,4 ° nahe dem Tetraederwinkel
und einem Torsionswinkel von ca. 55 °, sodass alle Wasserstoffatome gauche zueinanderstehen.
Hierdurch wird die Ringspannung (Pitzer- Prelog und Baeyer-Spannung) minimal. Die Komplexe
C-L1 und C-L9 mit Valenzwinkeln von 114,55 ° bzw. 116,60 ° und Torsionswinkeln von 50,14 °
bzw. 43,33 °kommen diesem Zustand am néchsten. Berichte von P. Jiirling-Will iiber eine hohe
thermische Stabilitit des Komplexes C-L1 von bis zu 160 °C bestitigen diese Annahme.[2% 313l
Starke Abweichungen hiervon wie beispielsweise die fett markierten Werte von Komplex C-L7
sind Grund fiir eine energetisch unvorteilhaften Ringspannung und damit eine mogliche Ursache
fiir dessen synthetische Unzuganglichkeit mittels des beschriebenen Standardprotokolls. Die Va-
lenz- und Torsionswinkel der Komplexe mit Etherfunktion (C-L13 — C-L15) und des Komplexes
C-L6 (R' = Xyl), welche im Vergleich zu den Ubrigen stéirkere Abweichungen zeigen, konnen
auf eine besondere Reaktivitdt der entsprechenden metallorganischen Rutheniumkomplexe hin-
deuten. Die Substitution (R!, R?) der diskutierten Cyclohexylliganden ermdglicht somit ein ge-

naues Malischneidern der elektronischen-, sterischen- Koordinationseigenschaften.

Im Folgenden werden die Rutheniumkomplexe in der Hydrierung von CO; getestet, um Zusam-
menhdnge zwischen den in diesem Kapitel dargestellten Charakteristiken und der katalytischen

Produktivitit zu erschlief3en.
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3 Katalytische Hydrierung von CO;

Dieses Kapitel thematisiert die Anwendung der dargestellten cyclohexylbasierten Ruthenium-
Katalysatoren [Ru(Ligand)(tmm)] in der Hydrierung von CO,. Die Abschnitte sind entsprechend
der im Einleitungsteil gezeigten Oxidationsstufen des zentralen Kohlenstoffatoms der Produkte

gegliedert (Abbildung 17).

1 Kapitel 3.1.1 ‘;
R-OH/MeOH | H, H,

I R R HaC CH

0" o 3 ~o” o 3
i Dialkoxymethane (DAM) ___ OME;(DMM) |
”””””” H,  Kapitel31.2
Kat i o~ o H |
HO ™ oM 2 !
0, + H, i w HO™ ™07 o T 0oH !
Emissionen . Cyclische Acetale (CA) Lineare Acetale (LA) !

[Regenerative Energiej ””””””””””””””””””””””””””””””” '

[ Biomasse J

Abbildung 17: Ausgewihlte Produkte der homogen katalysierten CO, -Reduktion, die in dieser Arbeit unter Verwendung des
neuartigen tripodalen Cyclohexylliganden-Systems (Kat.) untersucht werden sollen.”!

Zundchst wird im folgenden Kapitel 3.1 die katalytische Hydrierung von CO, zur Formaldehyd-
Stufe fokussiert. Im Detail werden zwei wichtige Transformationen, die Synthese von Dialkoxy-
methanen (Kapitel 3.1.1) und die Synthese von cyclischen (CA) und linearen (LA) Acetalen (Ka-
pitel 3.1.2) behandelt. Im Anschluss wird die anspruchsvolle Hydrierung von CO, zu Methanol
in Kapitel 3.2 diskutiert werden.

3.1 Katalytische Hydrierung von CO, zur Formaldehyd-Stufe

Wihrend fiir die Hydrierung von CO; zur Oxidationsstufe der Ameisenséure (Formiate) in den
letzten Jahren eine Vielzahl neuer homogen katalysierter Transformationen in der Literatur be-
schrieben wurden, stellt die selektive Hydrierung zur Oxidationsstufe des Formaldehyds nach wie
vor eine grofe Herausforderung dar. ['% 175491 Wird CO, katalytisch mit einem Aquivalent Was-
serstoff umgesetzt, wird Ameisensiure erhalten. Werden stattdessen zwei Aquivalente verwendet
wird das zentrale Kohlenstoffatom weiter formal zu Formaldehyd reduziert (Oxidationsstufe 0).
Bisher sind keine Reaktionen bekannt, bei der eine selektive Freisetzung von Formaldehyd {iber
diec homogen Kkatalysierte Reduktion von CO, mit Wasserstoff beobachtet wurde.

Erste Publikationen zur reduktiven Darstellung von Formaldehyd ausgehend von CO; aus dem
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Jahr 2013 von Bontemps und Sabo-Etienne berichten von Formaldehyd als Zwischenprodukt der
Ruthenium-katalysierten Hydrierung von CO, zu Methanol.’% Aufgrund der hohen Reaktivitit
von Formaldehyd werden in den wenigen berichteten Transformationen meist Abfangreagenzien

wie beispielsweise Pinacolborane (HBpin) genutzt (Abbildung 18).

Kat. H;

HE Abfangreagenz

m
m

E = B(OR),, R3Si Sabo-Etienne Oestreich

Abbildung 18: Katalytische Reduktion von CO, zur Formaldehydstufe (Acetal) nach Sabo-Ettienne.*>!)

Das gebildete Formaldehyd wird durch geeignete Reagenzien abgefangen und reagiert, wie in
Abbildung 18 anhand von Boranen gezeigt, zu dem entsprechenden Acetal. In anschliefenden
Arbeiten konnten Bontemps et al. weiterhin Amine als Abfangreagenzien und zusitzlich zu Ru-
thenium weitere Ubergangsmetallkomplexe auf Basis von Nickel, Palladium und Platin etablie-
ren.51%351% Ein weiterer Rutheniumkatalysator (Dimer) in Kombination mit einem Abfangreagenz

auf Basis von Hydrosilanen (R3SiH) wurde 2016 von Oestreich et al. beschrieben.

Ein neuartiges, 2016 von Thenert et al. publiziertes Verfahren zur Synthese von Acetalen, basiert

auf der Verwendung von Alkoholen, CO» und [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) als Katalysator.?']

________ RuCc-m_ LSl .

5 PPh, ;

; PhoP, | Lewis-Saure

E p~ Ru>;|‘:\ i

: Ph, 3% Al(OTf), :

' [Ru(triphos)(tmm)] ;
H, 0 R-OTLS]H o o M, H, R—OIEILS]H lo]
E [Ru] N \NRu _R___C_ LZ

02 gan) HO™ “H R0 "0” "OH

AS R-OH Hzo AF Alkoxymethanol R-OH Hgo

Abbildung 19: Reaktionsnetzwerk der [Ru]/Lewissdure-katalysierten Synthese von Dialkoxymethanen.?

Zusammen mit einer Lewis-Saure [LS] ist C-T1 das erste Katalysatorsystem, das einen redukti-
ven Reaktionsweg zur Herstellung von Dialkoxymethanen (DAM) ermdglicht. So konnten
Dimethoxymethan (DMM) und weitere Analoga erstmals durch selektive Hydrierung von CO;
zur Formaldehydstufe synthetisiert werden.?® 33 Der allgemeine Reaktionsweg fiir die
[Ru]/Lewis-Sdure-katalysierte Synthese von Dialkoxymethanen ist in Abbildung 19 dargestellt
und konnte durch mechanistische Untersuchungen mit deuteriertem '3C-Methanol bestitigt
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werden.® Das in der Reaktionsldsung geloste CO, wird dabei zundchst mittels Rutheniumkata-
lysator [Ru] aktiviert und hydriert, wodurch Ameisensiure (AS) gebildet wird. AnschlieBend fin-
det eine sdurekatalysierte (Lewis-Sdure [LS]) Kondensationsreaktion mit dem entsprechenden
Alkohol statt, die zur Bildung des Alkylformiats (AF) fiihrt. Durch Reaktion eines weiteren Aqui-
valents Wasserstoff wird die Formiatgruppe weiter reduziert, sodass Alkoxymethanol (AM) ent-
steht. Diese Verbindung reagiert in einem zweiten Kondensationsschritt mit einem weiteren Aqui-

valent Alkohol, wodurch schlieBlich Dialkoxymethan (DAM) entsteht.[5% >4

In anschlieBenden Arbeiten der Arbeitsgruppe Klankermayer konnte aulerdem die Verwendung

von Diolen fiir die Synthese von cyclischen (CA) und linearen (LA) Acetalen sowie die Verwen-

dung von Ameisensiure (AS als C1-Baustein) als Substrat demonstriert werden. 2% 5%
DMM
/o\ /o\
H, Hy
0" "o o_ O
LMJ o ~
n H2 n
n
MeOH
HO OH
cyclische Acetale (CA) h\ ﬁi\ lineare Acetale (LA)
2
H, OH
0" o 0.0
o TwT
n
R\ _oH oh
R N I
HO, OH
HO
H, HO
0" o Ph._O. O.__Ph
R)\M/I\R H,
n HO 0.0 OH
W H \k\)r\\/ R = Alkyl, H
2 n=0,121[.]

Abbildung 20: Nutzung von CO, in der katalytischen Synthese von cyclischen und linearen Acetalen (Formaldehyd-
Oxidationsstufe IT) .[20% 53,55

Eine Auswahl der synthetisch zugéinglichen Produkte durch die Verwendung unterschiedlich sub-
stituierter Alkohole (Diole) ist in Abbildung 20 gezeigt. So konnte dieser Ansatz auf eine groBe
Anzahl an linearen, priméiren Alkoholen, verzweigten Alkoholen, aromatischen Alkoholen und
verschieden substituierten Diolen mit unterschiedlicher Kettenldnge (n) erfolgreich angewandt

20b, 53, 55

werden.! I Eine detailliertere Beschreibung der Transformation zu cyclischen Acetalen er-

folgt in Kapitel 3.1.2.
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Das vorgestellte [Ru(triphos)(tmm)]-Katalysatorsystem wurde bereits in zahlreichen weiteren ka-
talytischen Hydrierungsreaktionen von beispielsweise Estern- Carbonséurederivaten, Amiden,
Imiden und anderen wichtigen Substratklassen erfolgreich angewandt.*®! Mit Hilfe von detaillier-
ten mechanistischen Untersuchungen von Leitner und Klankermayer konnte ein Reaktionsnetz-
werk aufgestellt werden, welches die Aktivierungs- und Deaktivierungsmechanismen des tripo-
dalen Katalysators (allgemein: PsRu, P; = triphos) unter verschiedenen Reaktionsbedingungen
darstellt (Abbildung 21).5¢7 Veroffentlichungen von Schieweck und Jiirling-Will zeigten auBer-
dem ein analoges Verhalten der Ruthenium-basierten Cyclohexylkomplexe im Vergleich zu den

entsprechenden Triphos-Komplexen. 2% 312l

Die Katalysatorvorstufe I kann dabei in Gegenwart von sauren Additiven (rechts) oder durch
molekularen Wasserstoff in neutralem Milieu (unten) aktiviert werden. Durch Zugabe eines Siu-
readditivs wird der Trimethylenmethan(tmm)-Ligand protoniert und bildet einen Methylallyl-
Liganden. Der gebildete kationische Komplex II interagiert in seiner duleren Sphire mit dem

entsprechendem schwach-koordinierenden Anion der verwendeten Séure.®®!

I II III v
. [ P P *
\ H* \_l Hy, S P//,,Rl H P//"Rl “‘\\H//I"Rl ‘\\\P
P;Ru—)= —— P Ru+ - u R ——— u_—H—Ru
3 / 3 P~ | \HZ P/ \H/ \P

P5 = triphos, Cy.-ligand

e

P

P = PR,
R = Aryl
S = Solvens

Abbildung 21: Reaktionsnetzwerk von [Ru(Ligand)(tmm)]-Komplexen auf Basis von tripodalen Phosphanliganden: Aktivierungs-
und Deaktivierungsmechanismen in Anwesenheit von CO und H,.5¢%)

Unter Wasserstoffatmosphéare reagiert II zu der Dihydridspezies II1. Diese besteht aus einem
klassischen und nicht-klassischen Hydrid und konnte als aktive Spezies der katalytischen Hyd-

36-57 Die Aktivierung von I mit molekularem Wasser-

rierung in saurem Milieu bestitigt werden.!
stoff in neutralem Milieu fithrt dahingegen zur Bildung des Dihydridkomplexes Ia. Vom Stein,
Limper und Meuresch nehmen an, dass dieser Komplex die aktive Spezies in neutralem Milieu
darstellt.5?! Der Komplex Ia konnte bislang nicht isoliert werden. Durch Umsetzung mit Kohlen-
stoffmonoxid konnte die Bildung des Komplexes Ila beobachtet werden.[???! Dieser Komplex
kann ebenfalls durch die Decarbonylierung des verwendeten Substrats oder daraus gebildeter
Zwischenprodukte bei der Hydrierung von Carbonyl-Derivaten entstehen. I1a weist im Vergleich

zu den aktiven Spezies Ia und III eine deutlich herabgesetzte Aktivitit auf und kann somit als
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Zwischenstufe zur inaktiven Dicarbonyl-Spezies IIla angesehen werden.[®®! Durch Reaktion mit
Saure kann Ila zuriick zur aktiven Spezies III reagieren und somit reaktiviert werden. Analog
dazu kann III durch Reaktion mit Kohlenstoffmonoxid (oder Decarbonlylierung von Substrat
bzw. Zwischenprodukte) zur kationischen Dicarbonyl-Spezies Illa reagieren.!®!! Dies ist der De-
aktivierungsweg, welcher vornehmlich in der Hydrierung von Kohlenstoffdioxid beobachtet

WlI'd [17b, 20e, 57

I Fiir die inaktive Spezies Illa existiert bislang keine geeignete reaktivierungs-Stra-
tegie. Unter Wasserstoffatmosphére konnte auBlerdem eine Inaktivierung via Dimerisierung der
aktiven Spezies II1 beobachtet werden. Die genaue Struktur des Dimers konnte bisher nicht ein-
deutig geklart werden. Experimente von Limper et al. geben Hinweise auf ein kationisches drei-
fach verbriicktes Hydrid-dimer (IV), welches unter literaturbekannten Reaktionsbedingungen in-

aktiv in der katalytischen Hydrierung ist.!* 3% 621

Im folgenden Kapitel soll die Synthese von DMM und die Entwicklung des [Ru(triphos)(tmm)]-
Katalysatorsystems néher betrachtet werden. Im direkten Anschluss werden die in dieser Arbeit
dargestellten cyclohexylbasierten Katalysatoren mit den aktuellen Ergebnissen der Literatur

verglichen und entsprechend eingeordnet.
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

3.1.1 Synthese von Dimethoxymethan

Dimethoxymethan (DMM) ist in der Lage, die Ru3- und Stickoxidemissionen von Dieselmotoren
erheblich zu verringern und stellt daher ein attraktives Zielmolekiil als Kraftstoffadditiv dar.[®*]
Dartiber hinaus findet DMM breite industrielle Anwendung als Formaldehyd-Vorstufe, als um-
weltfreundliches Losungsmittel und fiir die Synthese héherer Oxymethylenether.!®® Der bisher
industriell etablierte Weg zur Herstellung von DMM ist die zweistufige Synthese iiber Formalde-
hyd (FA) ausgehend von Methanol. Dabei wird zundchst Methanol z.B. an einem heterogenen
Eisen-Molybdan-Katalysator zu Formaldehyd oxidiert (1, Abbildung 22). In einem anschlieBen-
den sdurekatalysierten Schritt (2) reagiert Formaldehyd mit Methanol unter Kondensation zu
DMM.1* Weitere, vorwiegend bifunktionale Metalle wie Vanadium/Titan(IV)oxid [®4 44 oder
Mangan/Wolfram!®! sind ebenfalls etabliert.

Kat. O Kat.
H;COH —— 3 )J\ + 2 H3COH _0._ 0 + H,O
1 H H 2
Oxidation FA Kondensation DMM

Abbildung 22: Industriell etablierte DMM-Synthese ausgehend von Methanol und Formaldehyd (FA).

Die bereits vorgestellte DMM-Synthese nach Thenert et al. (2016) basiert auf der Verwendung
des molekularen Katalysators [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) in Kombination mit einer Lewis-Saure.
Unter Verwendung von 3,0 umol C-T1 und 8 eq. Al(OTf); wurde eine TON fiir DMM von 513
mit einer Selektivitit von 56 % erreicht.> Das wachsende Interesse an diesem neuartigen reduk-
tiven Syntheseweg fiihrte zu mehreren Folgestudien, die eine Produktivititssteigerung durch Op-
timierung der Katalysatorstruktur (¢! der Reaktionsbedingungen und der Zugabe leistungsstei-
gernder Additive erzielten.[”! Dariiber hinaus entwickelten Schieweck und Klankermayer ein auf
Kobalt basierendes in-situ System [ Co(BF4),/triphos] als erstes Beispiel fiir die Verwendung eines

unedlen Ubergangsmetalls in der reduktiven DMM-Synthese.**" ¢7)

Zur besseren Ubersicht ist die zeitliche Abfolge der strukturellen Entwicklung der Ruthenium-
katalysatoren auf Basis von C-T1 und Cyclohexylliganden in Abbildung 23 dargestellt. Erste
Testreaktionen von P. Jiirling-Will in der Klankermayer-Gruppe im Jahr 2018 mit dem cyclohe-
xylbasierten-Katalysator C-L1 (R! = Ph, R? = H) in der DMM-Synthese erzielten eine im Ver-
gleich zu C-T1 geringere Selektivitit von 25 % mit einer TON fiir DMM von 259.%3 Im folgen-
den Jahr stellten Trapp et al. parallel zu N. Westhues und Klankermayer die Verwendung einer
modifizierten Form des Katalysators C-T1 in der DMM-Synthese vor.[%] Die Struktur des Kata-
lysators wurde dabei so geéndert, dass die apikale Cq-CH3-Einheit des triphos-Liganden durch ein
apikales Stickstoffatom ersetzt wurde. Dieser Ligand (Abkiirzung: N-triphos, T4) bzw. der ent-
sprechende Komplex [Ru(N-triphos)(tmm)] C-T4 fiihrte im Vergleich zu C-T1 zu einer erhéhten
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Katalysatorstabilitit mit einer TON fiir DMM von 582 und einer Selektivitit von 54 % (Abbil-
dung 23).1%%] Zusitzlich nutzten Trapp et al. spiter einen Optimierungs-Algorithmus und ein mul-
tivariantes Optimierungs-Verfahren (Design of Experiment, DoE). Diese Methode und der spezi-
elle Aufbau eines angepassten Reaktors fithrten zu einer hohen Selektivitdt von 72 % und einer
TON fiir DMM von 3874.1° Die in Kapitel 2 dargestellten Cyclohexylliganden (L2 - L6) wurden
bereits 2019 in Kombination mit dem Metallprakursor [Ru(PPhs)4(H).] als Katalysatoren getestet.
Bisher lag der Fokus auf dem Einfluss der Variation der Phosphanreste (R'). Der Rest am Riick-
grat wurde dabei nicht in die Optimierung einbezogen und beibehalten (R? = Methylester).

Thenert, Klankermayer Trapp et al. / Westhues, Klankermayer
[Ru(triphos)(tmm)]= 3,0 pmol Westhues

Al(OTf); =8eq. E=CR’. N, P SR’ [Ru(N-triphos)(tmm)]= 3,0 pmol
TONpym = 513 B Al(OTf); =8 eq.

Spum =56 % R = aryl, alkyl TONpwm = 582

Spum =54 % C-T4

it E=N
/‘\ R = Ph
N Trapp

Ru
4 Ru ) _
Ph,P PPh, 1 N\ [Ru(N-triphos)(tmm)]= 0,75 umol
2 PPh, RoP F!R PRy AI(OTf); = 47,68 eq.
2 TONpum = 3874
\
cTi E Soum  =T72%
2016 2018 2019 Jahr
I
Jirling-Will, Klankermayer | | Spitzner, Klankermayer
[Ru(td-Ph-pcy-H)(tmm)]= 3,0 pmol [Ru] = 3,0 ymol
Al(OTf); =8 eq. Al(OTf); =8 eq. R,P R PR,
TONpwm = 259 TONpym = 688 2
Sowm  =25% Soum =77 % MeO,C CO,Me

MeO,C
[Ru]-Prékursor: (Ru(PPh3)4)(H)2)

TN
pnor 1 “pph, R:
i
c-L1

L2 L3 Ls

Abbildung 23: Entwicklung tripodaler Ligandensysteme fiir die Rutheniumkatalysierte Transformation von molekularem Wasserstoff,
CO, zu Dimethoxymethan. 33 341 [68] [66] [29]

Der Vergleich der in para-Position am Phenylring substituierten Liganden L3 (Methoxy) und LS
(Fluoro) mit dem unsubstituierten Phenyl-Derivat (L2) zeigte mit zunehmendem elektronenzie-
hendem Charakter der Reste eine Abnahme der DMM-Produktion, wiahrend gleichzeitig die Se-
lektivitét zum Intermediat Methylformiat (siche Abbildung 19) zunahm. Folglich sinkt die Fahig-
keit der Katalysatoren, in einem zweiten Hydrierungsschritt die entsprechenden Alkylformiate
weiter zur Formaldehyd-Oxidationsstufe zu reduzieren. Die Verwendung des elektronenreiche-
ren, sterisch anspruchsvolleren Liganden L6 (td-Xyl-pcy-CO,Me) fiihrte dabei unter den opti-
mierten Bedingungen von Thenert et al. mit einer Reaktionszeit von 20 h zu einer erhShten Se-
lektivitidt von 77 % und einer TON fiir DMM von 688.1*) Eine Optimierung des Systems wurde
bereits an anderer Stelle durchgefiihrt.?°! In Anbetracht der in Kapitel 2 behandelten Charakteri-

sierung kann die hohe Produktivitit hauptsichlich auf die hohere Elektronendichte am
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Metallzentrum und den erhohten sterischen Anspruch der Xylyl-Gruppen und dadurch erhéhten
Torsionswinkel des Cyclohexylgeriistes (40,57 °) zuriickgefiihrt werden. In dieser Arbeit wird
nun zusitzlich der Einfluss der Reste (R?) am Riickgrat auf die Aktivitit in der Hydrierung von
CO; zu zur Formaldehydstufe (DMM) untersucht. Fiir die bessere Vergleichbarkeit mit bestehen-
den Systemen wurde die Anwendung der definierten [Ru]-Komplexe fokussiert, &hnlich dem be-

reits bekannten Komplex C-T1.

Tabelle 9: Variation der Phosphin-Reste von [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] des Cyclohexylgeriistes in der katalytischen Synthese von
Dimethoxymethan ausgehend von Methanol, CO, und H,.

R2 P = PPh,
R? P
Pl )
“Ru =
/ A
P
R2
[Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] H o
C-Lx C2 )J\
CO, + Hy + MeOH So o7t No oy
1,4-Dioxan, 20 h, 80 °C
AI(OTf)3 DMM MF
Eintrag!®! Katalysator Abk. TON TON SmMMm) TOFini.
(R2=) Nr. DMM MF [%] [h']
1 -CN (C-L9) 116 681 15 211
2 -COxMe (C-L2) 295 595 33 235
3 -CO,CgHy7 (C-L12) 243 530 33 200
4033 -H (C-L1) 259 771 25 241
5 -CH,OMe (C-L13) 435 220 66 155
6 -CH,OCgH 7 (C-L14) 517 207 71 174
7 -CH,OEtOMe (C-L15) 435 147 75 124
8 [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) 537 376 59 117

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-R?*)(tmm)] (3,0 umol), AI(OTf); (24 umol, 8eq.), p (CO,) =20 bar (RT),
p (Hy) =60 bar (RT), V (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, ' (MeOH) = 2,0 mL, 7= 80 °C, = 20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektrosko-
pie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Dazu wurden die in vorangegangenen Arbeiten optimierten Bedingungen gewahlt, wie bereits bei
der Variation der Phosphanreste (R') zuvor.!* ¢! Die neuartigen Komplexe (C-L9 - C-L15) zeig-
ten in Abhdngigkeit ihrer Reste (R?) deutliche Unterschiede der Selektivitit, TON-Werte und der
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Aktivitit bzw. TOFi,. (Tabelle 9). Letztere wurde mittels Steigung der in Abbildung 24 darge-
stellten Druckkurven im linearen Bereich der ersten Stunde nach der Aufheizphase berechnet.
Werden im Vergleich zu C-L1 elektronenziehende Substituenten an der 1, 3 und 5-Position des
Cyclohexylgeriistes eingefiihrt (C-L9), wird in der Synthese von DMM eine verringerte TON und
Selektivitdt fiir DMM beobachtet. Die TON fiir das Intermediat MF ist jedoch vergleichbar mit
C-L1. Dies bestitigt, dass die Hydriddonorféhigkeit der entsprechenden Metallhydride (aktive
Spezies III, siche Abbildung 21) bzw. Katalysatoren fiir die Hydrierung von Formiaten nicht
ausreichend ist. Mit Blick auf die Katalysatoraktivitit (TOFiy;) ergab sich jedoch ein komplexeres
Bild. So zeigte der Katalysator C-L9 eine im Vergleich zu allen anderen getesteten Katalysatoren
hohe TOFi, von 211 h'!. Offensichtlich zeigt der Katalysator mit schwidcherem Donorcharakter
des Restes R?, wie die Nitril-Funktion (Eintrag 1), insgesamt eine hohe Aktivitit jedoch eine

schnellere Deaktivierung im Vergleich zum unsubstituierten Komplex (C-L1, R? = H).

Analog dazu wiesen die Komplexe mit Esterfunktion (C-L2, C-L12) im Vergleich zum etablier-
ten Triphos-System (Eintrag 8) ebenfalls eine geringe Selektivitdt von 33 % mit einer TON fiir
DMM von bis zu 295 auf. Der literaturbekannte Komplex C-T1 zeigte die hochste TON fiir DMM
von 537 mit einer Selektivitit von 58 %. Wird zusétzlich die Selektivitit verglichen, so zeigten
die neuartigen Komplexe mit Ethern (C-L13 — C-L15) am Ligandengeriist eine hohere Selekti-
vitit zum gewiinschten Produkt DMM von bis zu 75% (Eintrag 7). Diese Beobachtungen stimmen
mit dem beschriebenen Trend zur Variation der Phosphanreste (R') iiberein. Es zeigte sich, dass
stirker elektronenziehende Substituenten am Ligandengeriist (Eintrdge 1-3, Tabelle 9) die Selek-
tivitit ebenfalls in Richtung Methylformiat verschieben, wahrend weniger stark elektronenzie-
hende Substituenten die Bildung von DMM bevorzugen (Eintrdge 6 bis 7). Lediglich der unsub-
stituierte Ligand C-L2 folgt diesem Trend nicht (Eintrag 4). Das Vermdgen der Katalysatoren,
nicht nur den ersten Hydrierungsschritt von CO, zur Ameisensédure, sondern auch weiter zur For-
maldehyd-Oxidationsstufe (Alkoxymethanol) zu vollziehen, sinkt somit durch die Einflihrung
elektronenziehender Reste am Katalysator und fiihrt damit zu einer erhdhten Selektivitét beziig-

lich der Alkylformiate.

Der Einfluss der Reste (R?= Ether) auf die elektronischen Eigenschaften sowie Valenz- und Tor-
sionswinkel (sieche Tabelle 8) kann offenbar mit der besonderen Reaktivitit und Selektivitdt der
entsprechenden metallorganischen Rutheniumkomplexe (C-L13 — C-L15) in Verbindung ge-
bracht werden. Es scheint jedoch keine einfache lineare Korrelation, sondern vielmehr ein kom-
plexerer Zusammenhang vorzuliegen. Die Substitution (R!, R?) der diskutierten Cyclohexyl-
liganden ermoglicht ein genaues Mallschneidern deren elektronischen-, sterischen- Koordina-

tionseigenschaften und letztlich deren Produktivitit in der Hydrierung von COs,.

Neben den diskutierten Kennzahlen geben die wahrend der Experimente aufgenommenen Druck-

kurven weitere detaillierte Einblicke in den Reaktionsverlauf. Der Verlauf des Drucks iiber die
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Reaktionszeit ab Erreichen des maximalen Drucks ist in Abbildung 24 dargestellt. Fiir alle Ver-
wendeten Katalysatoren setzte die Druckabnahme unmittelbar nach der kurzen Autheizphase ein,
sodass keine Initiierungsphase (Plateau) beobachtet werden konnte. Daher wurde auf den maxi-
mal erreichten Druck normiert (Ap). Interessanterweise zeigte der Komplex C-L15 mit Ethylme-
thoxyether als Substituent am Ligandengeriist trotz vergleichbarer TON's fiir DMM und MF am
Ende der Reaktion einen deutlich héheren Druckverlust im Vergleich zu allen anderen Katalysa-
toren. Eine mogliche Erkldrung hierfiir konnte der hdhere Gasverbrauch durch die Bildung gas-

formiger Produkte oder die parallele Bildung von Methanol sein.

0 5 10 15 20
Zeit t [h]
e CN COZCH3 = COCH H

28 17

CH,OCH,  __ CHOCH, wmm CH,OEtOMe mmm (C-T1)

Abbildung 24: Druckabnahme-Kurven unter Variation der Katalysator-Reste [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] des Cyclohexylgeriistes in der
katalytischen ~Synthese von Dimethoxymethan ausgehend von Methanol, CO, und H, Reaktionsbedingungen:
[Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] (3,0 umol), Al(OTf); (24 pmol, 8eq.), p(COy)=20bar (RT), p (Hy)=60 bar (RT),
V(1,4-Dioxan) = 1,0 mL, ¥ (MeOH) =2,0 mL, 7= 80 °C, =20 h.

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von Methylformiat aus Ameisenséure und Metha-
nol nicht ausreichend hoch, kann Ameisensdure iiber Formaldehyd bis zum Methanol an dem
Katalysator hydriert werden (siehe Kapitel 3.2). Jedoch war die Quantifizierung von Methanol in
diesen Reaktionen nicht moglich, da Methanol als Losungsmittel und Substrat der Reaktion ge-
nutzt wird. Diese Option wird daher in Kapitel 3.1.2 (Verwendung von Diolen, Cyclische Ace-
tale) diskutiert. Dariiber hinaus zeigen die Druckkurven einen Trend, der mit den TON-Werten
korrespondiert. Reaktionen mit hohen TON fiir DMM zeigen aufgrund des hoheren Wasserstoff-
verbrauchs innerhalb der Reaktionszeit von 20 h einen deutlich groferen Druckabfall von ca.
30-35 bar, wihrend Reaktionen, bei denen hauptsédchlich Methylformiat gebildet wird, einen
Druckabfall von ca. 20 bar aufweisen. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass fiir die Hydrierung

von CO, zu Methylformiat lediglich ein eq. H, bendtigt werden, wéhrend die Bildung von DMM
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insgesamt zwei eq. H» erfordert. Die Katalysatoren mit Nitril- (C-L9) und Ester- (C-L2, C-L12)
Funktion zeigen am Ende der gewéhlten Reaktionszeit von 20 h einen anndhernd konstanten
Druck. Dahingegen ist mit C-L1 (R>=H) und den Katalysatoren mit Etherfunktion
(C-L13 — C-L15) auch am Ende der Reaktionszeit noch kein konstanter Druck erreicht. Die de-
taillierte Analyse und Optimierung der Reaktionszeit unter Verwendung der cyclohexylbasierten
Katalysatoren (C-L2 — C-L6) in vorrangegangenen Studien zeigte, dass ab einer Reaktionszeit
von 20 h das thermodynamische Gleichgewicht der gebildeten DMM-Menge erreicht wird.*!
Wie bereits in der obigen Hypothese angedeutet, findet ab diesem Zeitpunkt weiterhin die Bildung

von Methanol statt. Diese Hypothese wird im Verlauf des folgenden Kapitels untersucht.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel die erfolgreiche Anwendung der neuartigen cyclohe-
xylbasierten Katalysatoren in Kombination mit Al(OTf); in der Synthese von DMM ausgehend
von Methanol, CO, und H» demonstriert. Beziiglich der Katalysatorderivate zeigten Reste des
Ligandengeriistes (R?) mit stark elektronenziehendem Charakter eine geringere Stabilitdt und Se-
lektivitit zu DMM auf, wihrend weniger stark elektronenziehende Substituenten die Bildung von
DMM bevorzugten. Die Katalysatoren C-L13 — C-L15 mit Ether-Funktion ermdglichten eine
deutliche Steigerung der Selektivitit auf bis zu 75 % beziiglich DMM und tibertreffen damit den

literaturbekannten Katalysator C-T1.[20% 34
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3.1.2  Synthese von cyclischen und linearen Acetalen

Wie bereits in Kapitel 3.1.1 erldutert, wurde analog zu der Synthese von Dialkoxymethanen
(DAM) 2019 von Beydoun und Klankermayer die Verwendung von Diolen in der katalytischen
Hydrierung von COs fiir die Synthese von cyclischen (CA) und linearen (LA) Acetalen veroffent-
licht.?®! Ebenso wie die Dialkoxymethane stellen CA und LA auf Basis von bio-basierten Diolen
eine vielversprechende Substanzklasse in Hinblick auf die Defossilisierung des Kraftstoff- und
Chemieindustrie-Sektors dar. Diese kdnnen aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften wie z.B.
dem im Vergleich zu konventionellen Kraftstoffen hoheren Sauerstoffgehalt fiir die Reduzierung

der RuB- und Stickoxid-(NOy) Bildung in Dieselmotoren eingesetzt werden. 63 70

Abbildung 25 zeigt den vorgeschlagenen Reaktionspfad fiir die katalytische Synthese von CA

20b

und LA anhand von 1,3-Propandiol. ?*! Im ersten Schritt wird dabei zunéchst mit Hilfe von

[Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) CO, mit Wasserstoff zu Ameisensédure (AS) umgesetzt.

OH I
LA
[Ru] |+ H,
HO/\/\OH /I\ +H, /\ /\
1 4’H o ~0 —> 0 OH
H” "OH 2
K/\OH K/\OH
AS AF Alkoxymethanol

Abbildung 25: Reaktionspfad der durch [Ru(triphos)(tmm)] (£ [Ru], C-T1) und Lewis-Saure (£ [LS]) katalysierten Synthese von
CA und LA ausgehend von 1,3-Propandiol nach Beydoun und Klankermayer.*®

Danach folgt die von der Lewis-Sédure [LS] katalysierte Kondensationsreaktion von Ameisen-
sdure mit 1,3-Propandiol, die zur Bildung des Alkylformiats (AF, 3-Hydroxypropylformiat) fiihrt.
Durch Reaktion eines weiteren Aquivalents Wasserstoff wird die Formiatgruppe weiter reduziert,
sodass 3-(Hydroxymethoxy)propan-1-ol (Alkoxymethanol) entsteht. Diese Verbindung kann in
einem zweiten intramolekularem sdurekatalysiertem Kondensationsschritt zum CA reagieren. %]
Eine zweiter Reaktionsweg ist die Kondensation des Alkoxymethanols mit einem weiteren Diol
zum entsprechenden linearen Acetal (LA). Dieses reagiert anschlieBend durch eine Transacetali-
sierung und unter Abspaltung eines 1,3-Propandiols ebenfalls weiter zum CA. Dementsprechend
stellen die LA Intermediate fiir die CA dar.®! Nach Optimierung der Reaktionsparameter erziel-
ten Beydoun und Klankermayer mit dem Katalysatorsystem C-T1 / [Al(OTf)s] und 1,3-Propan-
diol als Substrat eine TON fiir CA von 275 sowie fiir LA von 221 mit einer Selektivitit (CA) von
56 %.[200]

38



3 Katalytische Hydrierung von CO2

Weiterfithrend demonstrierten Beydoun et al., dass ebenfalls Ameisensdure (AS, Substrat) an-
stelle von CO; in der katalytischen Synthese von Acetalen eingesetzt werden kann. Die Verwen-
dung von Ameisensédure fiihrte zu einer erhohten Aktivitit des Katalysatorsystems, da der erste

55b, 71]

Hydrierungsschritt von CO, iibersprungen wird (siche Abbildung 25).!

Die Nutzung cyclohexylbasierter Katalysatoren in der dargestellten Synthese von Acetalen aus-
gehend von CO, wurde bisher noch nicht untersucht und soll in dieser Arbeit erstmals erschlossen
werden. Als Ausgangspunkt sollen die etablierten Reaktionsparameter von Beydoun et al. unter
Nutzung von 1,3-Propandiol dienen. Besonders die weitere Optimierung des Systems beziiglich
der selektiven Synthese cyclischer Acetale ist von grolem Interesse und soll im Vordergrund
stehen. Nach erfolgter Optimierung der Reaktionsparameter mit C-L2 wird schlieBlich der Ein-
fluss verschiedener Katalysatorderivate (C-L1 - C-L15) auf die katalytische Synthese cyclischer
Acetale evaluiert. Fiir die erste Optimierung wird zunichst der Katalysator [Ru(td-Ph-pcy-
CO2Me)(tmm)] (C-L2) unter Variation des Saure-Additivs untersucht (Tabelle 10).

Tabelle 10: Einfluss ausgewihlter Lewis- und Bronsted-Sauren als Additive auf die Produktivitdt in der katalytischen Synthese
cyclischer und linearer Acetale ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und H,.

[Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)]

. A~ B N 0
CO, +Hp+ HO_—~_OH 1’4_Dioxj:u1r: - U .90 N OH Regy
CA LA AF
Eintragl?l Siure TON TON TON TON S(CA:LA) S(CA+LA)
CA LA AF MeOH  [%] [%]
| AI(OTH);3 201 92 152 204 69:31 45
2 Zn(OTf), 1 1 174 76 50:50 1
3 Nd(OTH); 17 97 267 346 15:85 16
4 Y(OTf)3 58 176 328 353 25:75 26
5 Fe(OTf)s3 105 101 237 313 51:49 27
6 In(OTH);3 41 46 273 19 47:53 23
7 Bi(OTf); 336 118 139 281 74:26 52
8 HOTf 157 115 243 334 58:42 32
9 HN(T1), 35 102 253 228 26:74 22

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)] (3,0 pmol), Séure (25 umol, 8eq.), p (CO,)=20 bar (RT),
p (Hy) =60 bar (RT), V' (1,4-Dioxan)=1,0 mL, ¥ (1,3-Propandiol) =2,0 mL, 7=80 °C, t=18 h. Die TON wurde mittels NMR-
Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Das bisher etablierte Aluminium-Trifluormethansulfonat (Al(OTf);) zeigte dabei eine TON von
201 fiir das cyclische Acetal (CA) und eine Selektivitit von 69 % (Eintrag 1). Mit Ausnahme von
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Zink-Trifluormethansulfonat (Zn(OTfY),) zeigten alle verwendeten Séuren eine hohe Aktivitét fiir
die Bildung der gewiinschten cyclischen (CA) und linearen Acetale (LA). In Abhingigkeit der
verwendeten Sdure konnten jedoch deutliche Unterschiede in der Selektivitit und Produktivitit
beobachtet werden. Diese Beobachtungen wurden bereits von Thenert et al. in der DMM-Syn-
these und Wiesenthal in der CA-Synthese beschrieben.>* 7172 Je nach Wahl der Séure konnte die
Selektivitdt zu CA oder LA effektiv beeinflusst werden. Die Verwendung von Bismut-Trifluor-
methansulfonat (Bi(OTf);, Eintrag 7) fiihrte dabei zu einer erhohten Selektivitdt fiir CA im
Vergleich zum etablierten Al(OTf); -System mit einer TON von 336 fiir CA und einer Selektivitit
von 74 %. Im Gegensatz hierzu zeigte Indium-Trifluormethansulfonat (In(OTf)s) keine selektive
Bildung von CA oder LA (47:53 %) und lediglich geringe TON's von 41 bzw. 46, jedoch eine
hohe TON von 276 fiir AF (Eintrag 6). Ahnliches Verhalten wurde bei Trifluormethansulfonsiure
(HOTY) mit 58:42 % (Eintrag 8) und Eisen-Trifluormethansulfonat (Fe(OTf)3) mit 51:49 % (Ein-
trag 5) beobachtet. Tabelle 10 zeigt auBerdem Séduren, die selektiv lineare Acetale (LA) bilden
(Eintrag 3, 4 und 9). Bei Verwendung von beispielsweise Neodym-Trifluormethansulfonat
(Nd(OTHY)3) wurden insgesamt niedrigere TON-Werte (CA = 17) und (LA = 97) mit einer erhoh-
ten Selektivitét fiir LA von 85 % erreicht (Eintrag 3). Die intramolekulare Acetalisierung zu CA
und die Transacetalisierung scheint somit gehemmt zu sein. Dahingegen wurde eine im Vergleich

zu Fintrag 1 erhohte TON fiir Methanol von 346 beobachtet.

Parallel zur Bildung der gewlinschten Acetale wurde in allen Ansdtzen Alkylformiat (AF) und
Methanol (MeOH) gebildet. Die Selektivitét variiert in Abhéngigkeit von der verwendeten Saure.
Mit Ausnahme von In(OTf); und Zn(OTf), wurde fiir alle untersuchten Siureadditive eine hohe
TON fiir Methanol im Bereich von 204 bis 346 ermittelt. Der Katalysator C-L2 ist in Kombina-
tion mit diesen Lewis-Séuren offensichtlich unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nur ein-

geschrinkt in der Lage, Formiate weiter zu Acetalen bzw. Methanol zu reduzieren.

® 06 +H,0 / -OH® ®
MX~ (OTf), ‘2:5 M* + x HOTf
-H,O / +OH —
Lewis-Saure Bronsted-Saure
Hydrolyse

Abbildung 26: Hydrolysegleichgewicht zwischen Metalltriflat (Lewis-Sdure) und der entsprechenden Trifluoromethansulfonsiure
(Bronstedsiure).!”!

Das Verhalten der Lewis-Sauren und deren Einfluss auf die Selektivitit (CA:LA) kann teilweise
durch ihre unterschiedlichen Ky bzw. pKu-Werte (Hydrolysekonstante) in Kombination mit ihrer
Lewis-Saurestirke (LAU) erklart werden.[®! Liegt der entsprechende pKn-Wert der Séure unter 4,
so wird durch Hydrolyse (allg.: Solvolyse) der entsprechenden Metalltriflate (Lewis-Sduren) ver-
mehrt Trifluormethansulfonsdure (Bronsted-Sdure) gebildet (sieche Abbildung 26).">74 Metall-

triflate mit einem pKu-Wert <4 haben somit zusitzlich einen Bronsted-Sadure-Charakter.
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Dagegen neigen Sduren mit einem pKu-Wert > 4 nicht zur Hydrolyse und verhalten sich eher wie
Lewis-Siuren.”” Die Kombination einer hohen Siurestirke und eines niedrigen pKy-Wertes
scheint die selektive Bildung von CA somit zu begiinstigen. Es sei angemerkt, dass die Hydroly-
sekonstanten hier aufgrund der besseren Anschaulichkeit und Verfiigbarkeit genutzt wurden. Da

alkoholische Losungsmittel verwendet wurden, handelt es sich hier um Alkoholysen.

Eine weitere wichtige KenngrofBe, die an dieser Stelle herangezogen wurde, ist die sogenannte
Lewis-Sdure Einheit LAU (engl. Lewis Acid Unit). Diese Einheit bzw. deren neu entwickelte
Messmethode basiert auf der Verwendung von lumineszierenden Lewis-basischen Dithienophos-
pholoxiden, deren Emission bei der Koordination an Lewis-Séuren iiber ihre funktionelle Gruppe
gemessen werden kann.!” So zeigt Bi(OTf); die hochste Lewis-Séure Stirke (31,69 LAU) und
den niedrigsten pKu-Wert von 1,09, gefolgt von Al(OTf); (LAU = 30,31, pKu =4,97).1> 7! Im
Vergleich ist Y(OTf); mit einem pKu-Wert von 7,7 sehr stabil und zeigt eine geringe CA-Selek-
tivitdt. Zn(OTf), besitzt die geringste Saurestirke (LAU = 26,99) und einen hohen pKu-Wert von
8,96.17* ] Dies ist ein moglicher Grund fiir die beobachtete geringe TON zu Acetalen. Bi(OTf)s

erwies sich somit als geeignetes Lewis-Saure-Additiv fiir die selektive Bildung von CA.

Im folgenden Optimierungsschritt wurde der Zusammenhang zwischen Temperatur und
CA-Selektivitdt untersucht. Dazu wurde die Reaktionstemperatur schrittweise von 40 °C auf

100 °C erhoht, wihrend die librigen Parameter konstant gehalten wurden (Tabelle 11).
Tabelle 11: Einfluss der Reaktionstemperatur bei einer Reaktionszeit von 18 h auf die Produktivitit in der katalytischen Synthese
cyclischer und linearer Acetale ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und H,.

[Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)]
Bi(OTf), O/\O O/\O/\/\OH O

€Oz + Hz v HO A\ OH 1,4-Dioxan, 18 h, T = var. () oH " R‘OJ\H
CA LA AF

Eintrag!? T TON TON TON TON S(ca:LA) S(ca+LA)
[C°] CA LA AF MeOH [%] [%]

1 40 2 25 387 1 7:93 7

2 50 13 58 597 4 18:82 11

3 60 56 109 618 16 34:66 21

4 70 167 100 235 46 63:37 49

5 80 268 93 179 210 74:26 48

6 90 222 70 114 613 76:24 29

7 100 49 15 50 1154 77:23 5

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)] (3,0 pmol), Bi(OTf); (25 umol, 8eq.), p (CO,)=20 bar (RT),
p (Hy) =60 bar (RT), V' (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, V' (1,3-Propandiol) = 2,0 mL, 7 = var., ¢ = 18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spekt-
roskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Bei einer Temperatur von 40 °C wurde eine geringe Produktivitét fiir die Acetale beobachtet
(TON CA =2, LA =25), wihrend hier bereits eine hohe TON der Alkylformiate von 387 ermit-
telt wurde. Die Erhohung der Reaktionstemperatur auf 50 °C und weiter auf 60 °C fiihrt zu einem
starken Anstieg der Acetal- und AF-Produktion mit einem Maximum der AF-TON von 618 (Ein-
trag 3). Ab einer Temperatur von 70 °C wird erstmals eine selektive Bildung der CA beobachtet.
Die maximale TON fiir CA von 268 mit einer Selektivitiat (CA) von 74 % wird bei einer Tempe-
ratur von 80 °C erreicht. Diese Beobachtungen bestitigen die von Beydoun und Klankermayer
postulierte Konsekutivreaktion von Alkylformiaten zu den Acetalen.?®! Unter analogen Bedin-
gungen (T = 80 °C) zeigte der von ihnen verwendete Triphos-basierte Katalysator (C-T1) ledig-
lich Spuren von Methanol in der Produktlésung. Im Gegensatz dazu konnte mit dem Cyclohexyl-
Katalysator (C-L2) eine erhohte Methanolproduktion mit einer TON von 210 beobachtet werden
(Eintrag 5). Die TON fiir Methanol bei 40 °C liegt zunéchst bei 1, steigt mit zunehmender Tem-
peratur an und erreicht bei 100 °C einen Wert von 1154 (Eintrag 7). Ab 80 °C fiihrt eine weitere
Temperaturerhohung somit lediglich zu einer Verschiebung der Selektivitit zu Methanol (siche
hierzu Kapitel 3.2 und Kapitel 4.3.3). Durch die Zufiihrung einer hinreichenden Energiemenge in
das System wird die Hydrierung der Formiat-Gruppe erleichtert, wodurch die Reaktion in Rich-
tung der Bildung von Methanol verschoben wird und folglich erhohte TON-Werte fiir Methanol
beobachtet werden konnen. Aus diesem Grund wurden die weiteren Optimierungsversuche bei

einer Temperatur von 80 °C durchgefiihrt.

Im néchsten Schritt der Parameteroptimierung wurde die Korrelation des Druckes mit der Pro-
duktivitdt und Selektivitdt der Bildung cyclischer Acetale anhand von C-L2 untersucht. Dazu
wurden neben dem Gesamtdruck auch die Partialdriicke von CO» und H, variiert (Tabelle 12). In
Versuchen von Beydoun und Klankermayer wurde ein CO,-Partialdruck von 20 bar und ein H»-
Partialdruck von 60 bar verwendet, was einem Gesamtdruck von 80 bar und einem Verhéltnis

von 1:3 entspricht.

Bei Verwendung von C-L2 unter den bisher gefundenen optimalen Bedingungen und einem
Druck von 20 bzw. 60 bar (CO»/H>) betrug die TON fiir CA 268 (Eintrag 2). Wurde das Druck-
verhéltnis von 1:3 beibehalten, aber der Gesamtdruck auf 40 bar halbiert, sank die TON fiir CA
auf 192 (Eintrag 1) und die CA-Selektivitit stieg von 74 % (Eintrag 2) auf 85 % an (Eintrag 1).
Dabei wurde parallel eine stark verringerte Bildung von Methanol mit einer TON von 47 (Ein-
trag 1) beobachtet. Eine Erhohung des Gesamtdruckes auf 120 bar bei konstantem Verhiltnis
(1:3) fiihrte hingegen zu einem deutlichen Anstieg der TON fiir CA auf 541 mit einer Selektivitéit
von 77 % (Eintrag 3). Gleichzeitig konnte eine Verdopplung der Methanolproduktion beobachtet
werden (TON = 434). Interessanterweise zeigte die Einstellung eines hoheren H»-Anteils (1:11)
unter Beibehaltung eines Gesamtdruckes von 120 bar einen negativen Einfluss auf die CA-Bil-

dung, wobei die TON fiir Methanol auf 474 anstieg (Eintrag 5). Durch Erhéhung des CO»-
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Partialdrucks auf 27 bar (CO2:H, = 1:2) und Einstellung eines Gesamtdrucks von 80 bar (Ein-
trag 6) erhohte sich die TON fiir CA hingegen auf 394. Alle folgenden Acetal-Synthesen wurden
daher bei Driicken von 30 bar CO, und 90 bar H, durchgefiihrt. Weiterhin wurde eine Sduremenge
von 50,0 pumol Bi(OTf)s und eine Katalysatormenge (C-L2) von 3 pmol als Optimum fiir die
Produktivitdt und Selektivitit der Bildung der CA ermittelt (Tabelle 44 und Tabelle 45, siehe
Anhang).

Tabelle 12: Einfluss des Gesamtdrucks und der Partialdriicke von CO,/H, auf die Produktivitdt in der katalytischen Synthese
cyclischer- und linearer Acetale ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und H,.

[Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)]

. A~ A~ (0]
€Oz + Hz v HO A~ OH 1,4-DioxaBrI1(,O1-§r3f):, 80 °C U - ¢ O/O:/\OH " R‘OJLH
CA LA AF
Eintrag!! p CO: /H: TON TON TON TON S(CA:LA) S(CA+LA)
[bar] CA LA AF MeOH  [%] [%]
1 10/30 192 34 106 47 85:15 60
2 20/60 268 93 179 210 74:26 48
3 30/90 541 159 279 434 77:23 50
5 10/110 381 119 80 471 76:24 48
6 27/53 394 119 187 212 77:23 56

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)] (3,0 pmol), Bi(OTf); (25 umol, 8 eq.), p (CO,)=var., p (Hy) = var.,
V (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, ¥ (1,3-Propandiol) = 2,0 mL, 7= 80 °C, ¢ = 18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt,
als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Fiir eine detaillierte Untersuchung des Reaktionsverlaufs beziiglich der Bildung der Acetale und

der Begleitreaktion zu Methanol wurde ein TON/Zeit-Diagramm erstellt (Abbildung 27).

Nach Abbruch der Reaktion bei kiirzeren Reaktionszeiten wurden dabei hauptséchlich Alkylfor-
miate (AF) detektiert. Bereits nach einer Reaktionszeit von 2 h wird die maximale AF-Produkti-
vitdt mit einer TON fiir AF von 646 erreicht. Im weiteren zeitlichen Verlauf reagiert das Interme-
diat (AF) zunédchst primér zu cyclischen (CA) und linearen- (LA) Acetalen weiter, was zu einer
stetigen Abnahme der AF-Menge fiihrte. Die zunéchst sukzessiv ansteigende TON fiir LA erreicht
ab einer Reaktionszeit von 6 h einen anndhernd konstanten Wert iiber die gesamte betrachtete
Reaktionszeit. Dagegen steigt die gebildete TON fiir CA zeitgleich zur TON fiir Methanol weiter
an. Die Selektivitdt (CA) erreicht bei einer Reaktionszeit von 18 h ein Maximum von 78 % mit
einer TON fiir CA von 518. Die TON fiir Methanol steigt mit zunehmender Reaktionszeit weiter
an und erreicht erst nach 54 h ein Maximum. Zu diesem Zeitpunkt betrdgt die TON fiir Methanol
1432 und liegt damit um ein Vielfaches tiber den TON's der tibrigen Produkte.
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3 Katalytische Hydrierung von CO2

Das von Beydoun und Klankermayer postulierte Reaktionsnetzwerk der Acetalsynthese konnte
somit auch fiir den cyclohexylbasierten Katalysator (C-L1) insgesamt bestitigt werden.?*! Eine

Reaktionszeit von 18 h wird als Optimum fiir die selektive Synthese von CA angenommen.
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Abbildung 27: Variation der Reaktionszeit in der Ruthenium-katalysierten Synthese cyclischer- und linearer Acetale ausgehend von
1,3-Propandiol, CO, und H,. [a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)] (3,0 pmol), Bi(OTf); (50 umol, 16 eq.),
p (CO,) =30 bar (RT), p (Hy) =90 bar (RT), 7 (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, V' (1,3-Propandiol) =2,0 mL, 7=80 °C, ¢=var. Die TON
wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen
zugegeben.

Um die Vielseitigkeit des neuartigen Katalysatorsystems, bestehend aus [Ru(td-Ph-pcy-
CO;Me)(tmm)] (C-L2) und Bi(OTf); zu demonstrieren, wurden die optimierten Reaktions-
bedingungen in der Umsetzung weiterer Substrate angewandt. Dabei wurden neben dem bisher
verwendeten 1,3-Propandiol verschiedene bio-basierte Diole mit unterschiedlichen Kettenldngen

und Verzweigungen ausgewihlt (Tabelle 13).

Bei Verwendung von 1,2-Ethandiol wurde hauptsidchlich das lineare Acetal mit einer TON fiir
LA von 40 und (CA, 1,3-Dioxolan) mit einer TON von 11 gebildet (Eintrag 1). Weiterhin wurden
mit den Substraten 1,2-Propandiol (Eintrag 2) und 1,2-Hexandiol (Eintrag 3) selektiv die entspre-
chenden cyclischen Acetale mit einer TON fiir CA von 26 bzw. 23 gebildet. Insgesamt wurde
hier aufgrund der hoheren Verzweigung und des groBeren sterischen Anspruchs dieser Substrate
im Vergleich zu 1,2-Ethandiol eine geringere TON fiir die Acetale beobachtet. Eine deutliche
Steigerung der Produktivitét zeigte sich bei Verwendung von 1,3-Propandiol. Hier wurden mit
einer TON von 518 {iberwiegend CA gebildet, wobei die Selektivitit (CA) 78 % betrug (Ein-
trag 4). Dies ist vermutlich auf die geringere Ringspannung der resultierenden 6-gliedrigen
Ringstrukturen des cyclischen Acetals zuriickzufithren. Dieser Effekt zeigte sich auch bei 1,3-
Butandiol mit einer TON fiir CA von 316 (Eintrag 4) und bei 2,4-Pentandiol mit einer TON fiir
CA von 370 (Eintrag 5). Auch hier wurde eine deutliche Verbesserung der CA-Selektivitdt auf
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96 % (Eintrag 4) bzw. 92 % (Eintrag 5) festgestellt, die moglicherweise auf eine Stabilisierung
durch die Methylgruppe(n) zuriickzufiihren ist. Analog zu den Eintrdgen 2 und 3 wurde eine ge-
ringere Reaktivitdt der Diole aufgrund der hoheren Verzweigung beobachtet. Die Aktivitdt und
Selektivitdt des Katalysators hingt somit vom Verzweigungsgrad der eingesetzten Diole und der

daraus resultierenden RinggroBe der gebildeten Acetale ab.

Tabelle 13: Einfluss ausgewdhlter Substrate auf die Produktivitdt in der katalytischen Synthese cyclischer- und linearer Acetale
ausgehend von Diolen, CO; und H,.

[Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)]

CO; +Hy+ HO\X/\>\/OH O 99 O/\M:\OH +r.

n 1,4-Dioxan, 18 h, 80 °C g “SOH (6) H
CA LA AF
1-6 1-6
Eintrag®  Substrat Produkt TON TON TON S(CA:LA)
CA LA AF [%]
) O/\O/\/OH
1 1,2-Ethandiol 11 40 127 22:78
L_oH
. 00
2 1,2-Propandiol 26 8 166 76:24
. o\
3 1,2-Hexandiol \/\/j\/o 23 1 158 96:4
4 1,3-Propandiol 1 518 144 310 78:22
5 1,3-Butandiol P& 36 14 266 96:4
6 2,4-Pentandiol T 370 31 193 92:6
[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)] (3,0 umol), Bi(OTf); (50 pmol, 16 eq.),

p (CO,) =30 bar (RT), p (H) =90 bar (RT), ¥ (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, ¥ (Substrat) =2,0 mL, 7'=80 °C, = 18 h. Die TON wurde
mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugege-
ben.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die optimierten Reaktionsbedingungen auch auf an-
spruchsvollere verzweigte Substrate erfolgreich angewendet werden kénnen. Eine substratspezi-
fische Optimierung zur weiteren Verbesserung der Aktivitdt und Selektivitét sollte dennoch fiir

zukinftige Arbeiten in Betracht gezogen werden.

Im Anschluss an die Parameteroptimierung und die Demonstration des Produktumfangs wurde
der Einfluss verschiedener Katalysatorderivate (C-L1 — C-L15) auf die katalytische Umsetzung
von 1,3-Propandiol zu Acetalen untersucht. Mit Hilfe wichtiger Kennzahlen kann abschlie3end
ein Vergleich zwischen cyclohexylbasierten Katalysatoren und [Ru(triphos)(tmm)]-Katalysator
(C-T1) gezogen und somit Vor- und Nachteile beider Systeme in der Acetalsynthese verdeutlicht

werden.
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Zunichst wurde hierzu der Einfluss der Reste (R?) am Liganden Riickgrat untersucht. Tabelle 14
zeigt die Ergebnisse der Variation der definierten Rutheniumkomplexe (C-L9 — C-L15) und
deren Auswirkungen auf die Produktivitét der katalytischen Acetal-Synthese. Unter Verwendung
von 3,0 umol der jeweiligen cyclohexylbasierten Katalysatoren und 50 pmol Bi(OTf)s zeigen die
neuartigen Komplexe in Abhéngigkeit ihrer Reste (R?) deutliche Unterschiede in der Selektivitit,
den TON-Werten und der Aktivitit (TOFini).

Tabelle 14: Variation der Phosphin-Reste [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] des Cyclohexylgeriistes in der katalytischen Synthese cyclischer-
und linearer Acetale ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und Ha.

R2 P = PPh,

P,
Pal: >
\Ru ‘I‘::
/ i
P
2

R2

[Ru(td-PlT-Cp_cz;Rz)(tmm)l . PPN o

COz +Hz v HO A\ OH 1,4-Dioxan, 18 h, 80 °C U : OK/O\OH o R‘OJ\H
Bi(OTf)s CA LA AF

Eintragl?l  Katalysator Abk. TON TON TON TON Scca:iLa)  TOFini.

(R2=) Nr. CA LA AF  MeOH [%] [h']
1 -CN (C-L9) 75 25 592 9 75:25 22
2 -COxMe (C-L2) 518 144 310 391 78:22 186
3 -CO,CgHy7 (C-L12) 507 135 227 462 79:21 194
4 -H (C-L1) 625 230 176 192 73:27 193
5 -CH,OMe (C-L13) 678 198 209 288 77:23 173
6 -CH,OCgH (C-L14) 579 171 205 177 77:23 160
7 -CH,OEtOMe (C-L15) 523 269 187 294 74:26 165
8 [Ru(triphos)(tmm)]  (C-T1) 487 144 285 4 77:23 134

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] (3,0 pmol), Bi(OTf); (50 umol, 16eq.), p (CO,) =30 bar (RT),
p (Hy) =90 bar (RT), V (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, V' (1,3-Propandiol) =2,0 mL, 7'=80 °C, r= 18 h. Die TON wurde mittels NMR-
Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Komplexe, bei denen die R*-Reste einen geringeren Donorcharakter aufweisen (siehe Kapi-
tel 2.3), wie beispielsweise die Nitril-Funktion (Eintrag 1), zeigen eine insgesamt geringere Ak-

tivitdt und TON fiir CA im Vergleich zum unsubstituierten Komplex (C-L1, R* = H).
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Fiir die Komplexe mit Esterfunktion (C-L2, C-L12) kann im Vergleich zum etablierten Triphos-
System (C-T1, Eintrag 8) bereits eine hohere Selektivitit (CA) von 78-79 % mit einer TON fiir
CA von bis zu 518 beobachtet werden. Zeitgleich wird hier bei beiden Komplexen eine hohe TON
fiir Methanol von bis zu 462 (Eintrag 3) detektiert.

Der bekannte Triphos-Komplex C-T1 weist unter analogen Bedingungen eine TON fiir CA von
487 (S =77 %) und lediglich Spuren an Methanol auf. Insgesamt wurde somit im Vergleich zu
dem etablierten Referenz-System C-T1 eine deutlich gesteigerte Aktivitidt mit dem neuartigen

Cyclohexyl-System erzielt.

Werden weiterhin der unsubstituierte Cyclohexylkomplex (C-L1, Eintrag 4) und die Komplexe
mit Etherfunktion (C-L13 - C-L15) am Ligandengeriist betrachtet, so kann eine weitere Steige-
rung der Aktivitit und der TON zum gewiinschten Produkt CA von bis zu 678 (Eintrag 5) mit
einer Selektivitdt (CA) von 77 % beobachtet werden. Somit wurde analog zu der katalytischen
Synthese von DMM (Kapitel 3.1.1) ein Trend beziiglich der Variation der Reste (R?) beobachtet.
Stirker elektronenziehende Substituenten am Ligandengeriist weisen eine geringere Aktivitit auf
(Eintrag 1, Tabelle 14) und verschieben die Selektivitit in Richtung Methylformiat, wiahrend we-
niger stark elektronenziehende Substituenten die Bildung von Acetalen bevorzugen (Eintrige 4

bis 7).

Dariiber hinaus kann die in Kapitel 3.1.1 aufgrund der beobachteten relativ grolen Druckabfille
mit C-L15 wahrend der DMM-Synthese aufgestellte Hypothese einer parallelen Methanolbildung

anhand von Eintrag 7 in Tabelle 14 bestétigt werden.

Zusitzlich zu den diskutierten Kennzahlen liefern die wihrend der Versuche aufgezeichneten
Druckkurven weitere detaillierte Informationen iiber den Reaktionsverlauf. Abbildung 28 zeigt
den zeitlichen Druckverlauf nach Erreichen des Maximaldrucks. Bei allen verwendeten Kataly-
satoren begann die Druckabnahme unmittelbar nach der kurzen Aufheizphase (keine sichtbare
Initiierungsphase). Die Druckkurven der Komplexe (R* = Ether, Ester, H) mit einer hohen TON
fiir CA und Methanol zeigen aufgrund des erhohten Wasserstoffverbrauchs innerhalb der 18-
stiindigen Reaktionszeit einen deutlich gré3eren Druckabfall von ca. 30 - 45 bar, wiahrend Kom-
plexe, mit denen hauptsichlich AF gebildet werden (R? = CN) einen geringeren Druckabfall von
ca. 2,5 - 16 bar aufweisen. C-T1 zeigt im Vergleich dazu eine Druckabnahme von 25 bar. Insbe-
sondere die Reaktionen mit den Katalysatoren C-L9 und C-T1 weisen nach einer Reaktionszeit
von 18 h einen nahezu konstanten Druck auf. Dies deutet auf eine vollstdndige Deaktivierung
dieser Katalysatoren zu den entsprechenden Dicarbonyl-Spezies IIla hin. Dagegen ist bei C-L1
(R?=H) und den Katalysatoren mit Ester- und Etherfunktion (C-L13 — C-L15, C-L2 und C-L12)
auch am Ende der Reaktionszeit noch keine Druckkonstanz erreicht (Methanolbildung, vgl.

Abbildung 27).
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R,

'50 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 15
t [h]
— CN COZCsH17 — COzMe
= Ea CHZOMe — CH2008H17 H
(e ~ CH,OEtOMe

Abbildung 28: Druckabnahme-Kurven unter Variation der Phosphin-Reste [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] des Cyclohexylgeriistes in der
katalytischen Synthese cyclischer- und linearer Acetale ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und H,. Reaktionsbedingungen: [Ru(td-

Ph-pcy-R?)(tmm)]

(3.0 pmol),
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Bi(OTf); (50 pmol), p (CO,) =30 bar (RT), p (Hy) =90 bar (RT),
V (1,3-Propandiol) =2,0 mL, 7=80 °C, t= 18 h.

¥ (1,4-Dioxan) = 1,0 mL,
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Im ndchsten Schritt soll der Fokus auf dem Einfluss der Variation der Phosphanreste (R') liegen.
Der Rest am Riickgrat wird dabei beibehalten (R? = Methylester). In Tabelle 15 sind die Kenn-
zahlen der Cyclohexylkomplexe (C-L2 — C-L6) in der katalytischen Acetal-Synthese dargestellt.

Tabelle 15 Variation der Phosphin-Reste [Ru(td-R'-pcy-CO,Me)(tmm)] in der katalytischen Synthese cyclischer- und linearer Acetale
ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und H.,.

MeO,C P=PR',
MeO,C P
2 Pu Ru—}f—
P/ h
M902C
[Ru(td—Rl—pcy—COzMe)(tmm)] o
ClLx o0 0707 "oH
CO, +H,+ HO OH ¥ +
2o ~ N 1,4-Dioxan, 18 h, 80 °C (L oH R‘OJ\H
Bi(OTf)3 CA LA AF
Eintrag?  Katalysator Abk. TON TON TON TON Scca:La)  TOFini.
R!'=) NT. CA LA AF  MeOH  [%] [h']
1 -Ph-p-CF; (C-L4) 93 36 573 48 72:28 55
2 Ph-p-F (C-L5) 368 107 443 172 7723 87
3 -Ph (C-L2) 518 144 310 391 78:22 194
4 -Ph-p-OMe (C-L3) 651 183 177 567 78:22 247
5 -Xyl (1,3-Me) (C-L6) 864 189 105 768 82:18 336
6 [Ru(triphos)(tmm)] ~ (C-T1) 487 144 285 4 7723 134

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-R'-pcy-CO;Me)(tmm)] (3,0 umol), Bi(OTf); (50 umol, 16eq.), p (CO,) =30 bar (RT),
p (Hy) =90 bar (RT), V (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, V' (1,3-Propandiol) =2,0 mL, 7'=80 °C, #= 18 h. Die TON wurde mittels NMR-
Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Entsprechend zu Tabelle 14 wurden hier die ermittelten optimierten Reaktionsbedingungen
beziiglich der selektiven CA-Produktion angewandt. Insgesamt konnte mit allen Cyclohexyl
Derivaten die Bildung von Acetalen, AF und Methanol detektiert werden. Ein Vergleich der bei-
den Komplexe C-L4 (R' = Ph-p-F) und C-L5 (R' = Ph-p-CF3) mit dem unsubstituierten Phenyl-
derivat (C-L2) veranschaulicht, dass analog zu den bisherigen Ergebnissen mit zunehmendem
elektronenziehendem Charakter der Substituenten am Phosphan die TON der Acetale und Me-
thanol abnehmen, wihrend gleichzeitig die Selektivitdt und die TON des Intermediats Alkylfor-
miat zunimmt. Die Einfiihrung von Substituenten mit vornehmlich elektronenschiebendem Cha-
rakter (R! = Ph-p-OMe und -Xyl) fiihrte hingegen zu einer deutlichen Zunahme der Produktivitét
in Bezug auf die gebildeten Acetale und Methanol und damit zu einer herabgesetzten Aktivitit

beziiglich des zweiten Hydrierungsschrittes der Formiat-Gruppe. Unter Verwendung von C-L6
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(R' = Xyl) konnte dabei eine erhohte Selektivitit von 82 % und eine TON fiir CA von 864 beo-
bachtet werden. Unter Beriicksichtigung der in Kapitel 2 diskutierten Charakterisierung der Ka-
talysatoren kann die hohe Produktivitit offenbar zusitzlich zu den genannten vorteilhaften elek-
tronischen Eigenschaften auf den erhohten sterischen Anspruch der Xylylgruppen und dem dar-
aus resultierenden vergroBertem Torsionswinkel des Cyclohexylgeriistes (40,57°) zuriickgefiihrt

werden.

Weiterhin wurden die Druckverldufe der Reaktionen aufgenommen (Abbildung 29). Analog zu
Abbildung 28 wurde dabei fiir alle Katalysatoren (C-L2 - 6) nach kurzer Aufheizphase eine un-

mittelbare Druckabnahme detektiert.

Ap [bar]
A
o

0 5 10 15 20
t[h]
——  Ph(p-CF,) —— Ph(p-F) — Ph

—=  Ph(p-OMe) Xyl(1,3-Me) (C-T)

R'=

Abbildung 29: Druckabnahme-Kurven unter Variation der Phosphin-Reste [Ru(td-R'-pcy-CO,Me)(tmm)] in der katalytischen
Synthese cyclischer- und linearer Acetale ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und H,. Reaktionsbedingungen: [Ru(td-R'-pcy-
CO,Me)(tmm)] (3,0 pmol), Bi(OTf); (50 pmol), p (CO,) =30 bar (RT), p (H,) =90 bar (RT), ¥ (1,4-Dioxan)=1,0 mL, V' (1,3-
Propandiol) =2,0 mL, 7=80 °C, =18 h.

Fiir Komplexe, die hauptsdchlich AF bilden (C-L2, C-L4 und C-L5), wurde ein insgesamt
geringerer Druckabfall von 21 - 32 bar beobachtet. Gegen Ende der Reaktionszeit weisen diese
Komplexe einen annidhernd konstanten Druck auf. Auch der Triphos-basierte Katalysator C-T1
zeigt eine dhnlich geringe Druckabnahme von 25 bar. Die Druckkurven der Katalysatoren C-L6
(R! = Xylyl) und C-L2 (R! = Ph(p-OMe)) mit einer hohen TON beziiglich CA und Methanol wei-
sen einen signifikant groBeren Druckabfall von 69 bar (C-L6) bzw. 54 bar (C-L2) auf. Fiir den
Xylyl-substituierten Komplex C-L6 wird sowohl die hochste Aktivitéit (TOFiy = 336 h!) als auch
TON fiir CA von 864 aller untersuchter cyclohexylbasierter Katalysatoren beobachtet. Darliber
hinaus zeigt der C-L6 einen kontinuierlichen Druckabfall bis zum Ende der Reaktionszeit. Dies

deutet darauf hin, dass der Katalysator auch nach Ablauf der Reaktionszeit weiterhin aktiv ist.
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Aus diesem Grund wurde Eintrag 5 aus Tabelle 15 mit einer geringeren Katalysatorbeladung von
1,5 pmol C-L6 und 25 pmol Bi(OTf); bei ansonsten identischen Reaktionsbedingungen wieder-
holt. Dabei konnte TON fiir CA von 1585 mit einer Selektivitit (CA:LA) von 69 % erzielt

werden.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel erstmals die erfolgreiche Anwendung der neuartigen
cyclohexylbasierten Katalysatoren (C-L1 — C-L15) in Kombination mit ausgewéhlten Séuread-
ditiven in der Synthese von Acetalen ausgehend von Diolen, CO, und H> demonstiert. Dabei
konnte Bi(OTf); mit einer hohen Lewis-Sdurestirke (31,69 LAU) und geringem pKu-Wert von
1,09 als besonders geeignet fiir die selektive Synthese des cyclischen Acetals identifiziert werden.
Beziiglich der Katalysatorderivate zeigten Phosphanreste (R') und Reste des Ligandengertists
(R?) mit stark elektronenziehendem Charakter eine geringere Aktivitit und Selekvitidt zu CA auf,
wihrend weniger stark elektronenziehende Substituenten die Bildung von Acetalen bevorzugen.
Der Katalysator C-L6, kombiniert mit dem Additiv Bi(OTf)s, ermoglichte die selektive Synthese
von 1,3-Dioxan mit TON's, die den bisherigen Benchmark (C-T1) iibertraf. Angesichts der er-
hohten Produktivitit der untersuchten cyclohexylbasierten Katalysatoren soll ankniipfend an die
Ergebnisse eine Immobilisierungs- und Recycling-Strategie fiir das Katalysatorsystem entwickelt

werden. In Kapitel 4 werden hierzu verschiedene Ansitze diskutiert und untersucht.

Zunichst wird jedoch die Hydrierung von CO; zu Methanol vorgestellt. Analog zu den vorrange-
gangenen Kapiteln sollen die neuartigen cyclohexylbasierten Katalysatoren in dieser anspruchs-

vollen Transformation evaluiert werden.
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3.2 Katalytische Hydrierung von CO, zu Methanol

Bei der katalytischen Umsetzung von CO, mit drei Aquivalenten molekularem Wasserstoff ent-
steht Methanol (Oxidationsstufe -I1). Dieses Kapitel behandelt analog zu den vorrangegangenen
Abschnitten die Untersuchung der cyclohexylbasierten Katalysatoren in der Reduktion von CO,

zu Methanol.

Kat.
0, +H;

Emissionen

[Regenerative Energiej

[ Biomasse J

Abbildung 30: Ausgewihlte Produkte der homogen katalysierten CO, -Reduktion, die in dieser Arbeit unter Verwendung des
neuartigen tripodalen Cyclohexylliganden-Systems (Kat.) untersucht werden sollen.”!

Die zentrale Bedeutung von Methanol fiir eine potentiell nachhaltigere Chemie- und Energiewirt-
schaft wurde bereits 1986 von Friedrich Asinger in seinem Buch ,,Methanol, Chemie- und Ener-
gierohstoff* beschrieben.[’®! Der Nobelpreistrager George A. Olah verdffentlichte basierend auf
den Erkenntnissen Asingers im Jahre 2005 das Konzept einer Methanolwirtschaft, in der er
Methanol als einen wichtigen C1-Baustein fiir eine nachhaltige Kohlenstoff-Kreislaufwirtschaft
nennt.[’”! Methanol besitzt eine hohe Energiedichte, hervorragende Lager- und Transporteigen-
schaften und dient als vielseitig einsetzbare Basischemikalie.”’* Im Jahr 2022 wurden nach gro-
ben Schétzungen ca. 110 Mt Methanol produziert. Derzeit wird Methanol hauptsachlich durch die
Umwandlung fossiler Rohstoffe mit Hilfe von wasserstoffreichem Synthesegas hergestellt.
Dieses Synthesegas wird beispielsweise durch Dampfreformierung von Methan gewonnen.[”7

Zu diesem etablierten Prozess stellt die in Abbildung 30 dargestellte Route der Hydrierung von

CO; zu Methanol eine erfolgsversprechende und nachhaltige Alternative dar.

Im Folgenden wird daher zunédchst die homogen katalysierte Methanolsynthese ausgehend von
CO; und die Entwicklung ausgewéhlter, fiir diese Arbeit relevanter Katalysatorsysteme auf Basis
von Ruthenium néher betrachtet. Im direkten Anschluss werden die in dieser Arbeit dargestellten
cyclohexylbasierten Katalysatoren mit den aktuellen Daten der Literatur verglichen und entspre-

chend eingeordnet.

52



3 Katalytische Hydrierung von CO2

Die homogen katalysierte Reduktion von CO; zu Methanol kann grundsatzlich auf zwei verschie-
denen Wegen erfolgen. Bei der direkten Hydrierung von CO, zu Methanol, wie im oberen Pfad
in Abbildung 31 dargestellt, miissen drei Aquivalente H, aktiviert und eine Kohlenstoff-Sauer-
stoff-Doppelbindung des CO, katalytisch gespalten werden. Die im unteren Pfad gezeigte indi-
rekte Hydrierung von CO, kann iiber verschiedene intermedidre Zwischenstufen verlaufen, wie
beispielsweise Carbonate, Carbamate oder Formiate. Dabei wird mittels der Verwendung spezi-

fischer Additive eine Aktivierung von CO; erzielt.[!5!

0 Energiedichte
Transportfahigkeit
0 Basischemikalie

Abbildung 31: Homogen katalysierte Hydrierung von CO, zu Methanol. Oben: direkte Hydrierung von CO, zu Methanol. Unten:
Indirekte Hydrierung von CO, zu Methanol via Additiv-Stabiliserter Intermediate.!'>"

Im Jahre 1993 veroffentlichten Tominaga et al. erstmals einen homogenen Katalysator fiir die
CO,-Hydrierung in der direkten Synthese von Methanol.”¥! Mit Hilfe des dreikernigen
Ru3(CO)12-Komplexes und Kaliumiodid wurde Methanol mit einer TON von 32 erhalten. Eine
detaillierte mechanistische Untersuchung fiihrte zu der Erkenntnis, dass dabei CO; zunéchst durch
die umgekehrte Wasser-Gas-Shiftreaktion in Kohlenstoffmonoxid umgewandelt wird.[®! Die har-
schen Reaktionsbedingungen (T = 240 °C) fiihrten neben der Bildung von verschiedenen Neben-

produkten wie Methan, Ethan und Kohlenstoffmonoxid zu einer Zersetzung des Katalysators.[”®!

Weiterhin gelang im Jahr 2011 der Arbeitsgruppe von Milstein ein bedeutender Durchbruch in
der indirekten Hydrierung von CO,zu Methanol.l” Dabei verwendeten sie verschiedene, aus CO»
gewonnene organische Intermediate wie beispielsweise Carbonate, Formiate, Amide oder

Carbamate.["-80

| Diese besitzen im Vergleich zu CO, eine deutlich geringere Aktivierungsbarri-
ere.®!) Mit Hilfe des tridentaten Ru-PNN-Pincer-Komplexes wurden unter anderem Dimethylcar-
bonat, Methylformiat und verschiedene Amide erfolgreich mit Wasserstoff zu Methanol umge-
setzt (Abbildung 32).1°%% Bei einem moderaten Druck von 50 bar H; und einer Temperatur von
110 °C wurde ein Umsatz fiir Dimethylcarbonat von 88 % mit einer herausragenden TON fiir
Methanol von 4400 beobachtet.”” Fiir Methylformiat als Substrat wurde unter identischen Be-

dingungen eine TON fiir Methanol von 4700 und eine Ausbeute von 94 % erhalten.
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Die Katalysatorentwicklung der Arbeitsgruppe von Milstein diente als wichtige Grundlage fiir die

weitere Erforschung der indirekten Hydrierung von CO, zu Methanol.

— O N
|__H _OMe .
» 3 I i
! H ONR, |
]
‘ o) } H, (10-50 bar)
L Il i -
| MeO” “OMe | THF, 110-160 °C
b Ru-PNN Kat.
: I :
'MeO” “N” R
! ‘
0 :
L . :
! RzN NRZ

Abbildung 32: Indirekte homogen katalysierte Hydrierung von verschiedenen CO,-basierten Intermediaten zu Methanol mit Hilfe des
Ru-PNN Pincer Komplexes nach Milstein.l'7 7811

In anschlieBenden Arbeiten kombinierten Sanford et al. die drei homogenen Katalysatoren
[RuCl(OAc)(PMes)4] (Kat. A), Scandium-trifluoromethansulfonat (Sc(OTf)s;, Kat. B) und den
von Milstein entwickelten Ru-PNN Katalysators (Kat. C) in einer Kaskadenreaktion fiir die Me-
thanolbildung (Abbildung 33).18% Diese dreistufige Kaskadenreaktion beginnt mit der katalyti-
schen Hydrierung von CO; zu Ameisenséure (a), welche anschliefend in einer sdurekatalysierten

Veresterung (b) mit einem Alkohol (R-OH) zum entsprechenden Formiat reagiert.?!

direkte Hydrierung

C-T1 Kat. A
+3H C-T1 R
oc-o 2 H,C-OH
-H,0 [LS] \@:FI’PM PMes
-------------------------------------------------------- ks v, | \Pvies
Enz = Mesp™ | ~oAc
(@) | +H, (c) |-R-OH

Kat. B

I

Sc |:O—S—CF3]
I
o

indirekte Hydrierung
b -
o (b) +R-OH |Kat. B o

3

Abbildung 33: Reaktionsschema fiir die katalytische Hydrierung von CO, zu Methanol. Oben: direkte Hydrierung mit Katalysator
C-T1. Unten: indirekte Hydrierung mit Katalysator A bis C und Stabilisierung mit Alkoholen (R-OH) via Formiaten,[2¢ 20¢. 552 82-83]

Im letzten Schritt erfolgt die Hydrierung (c) mittels Ru-PNN-Katalysator C zu Methanol, analog

zu den Arbeiten von Milstein. Fiir die Hydrierung von CO, zu Ameisensaure (c¢) wurde dabei eine
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TON von 40 erreicht, insgesamt betrug die TON fiir Methanol lediglich 2,5.1%% Die geringe Ge-
samt-TON konnte dabei auf die Deaktivierung von Katalysator C durch Sc(OTf); zuriickgefiihrt
werden.®” Auch eine Verbesserung des Reaktionsaufbaus durch rdumliche Trennung der Einzel-
reaktionen zeigte zwar eine leichte Steigerung der Katalysatorproduktivitdt (TON = 21), konnte
dieses Problem jedoch nicht 16sen.[204 20¢ 552, 82831 Weijtere Untersuchungen mit Aminen anstelle
von Alkoholen als stabilisierendes Additiv fiihrten zu einer deutlichen Verbesserung des Kataly-
satorsystems. Eine detaillierte Ubersicht zu der indirekten, Amin-assistierten Hydrierung von CO

zu Methanol kann an anderer Stelle gefunden werden.[!7 17¢ 841

Die Arbeitsgruppe Klankermayer und Leitner stellten im Jahr 2012 den Triphos-basierten Kata-
lysator C-T1 vor, der in Kombination mit einer Lewis-Séure in der Lage ist, alle drei gezeigten
Schritte der Reaktionskaskade zu vereinen (Abbildung 33, oben).*! Erstmals wurde so die Bil-
dung von Methanol via der direkten Hydrierung von CO; beobachtet. In weiteren mechanistischen
Untersuchungen konnte im Jahr 2015 mittels DFT-Rechnungen ein entsprechender Reaktionsweg

55a, 57

ohne eine additiv-stabilisierte Zwischenstufe aufgeklért werden.| I Der von den Autoren vor-

geschlagene Katalysezyklus auf Basis dieser DFT-Rechnungen und NMR-spektroskopischen Un-

tersuchungen ist in Abbildung 34 dargestellt.[!7>20d. 20¢]

P3RUAI>5’
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"
HaC-OH . Ru/H—I Cco,
¥ H,
H S
2 _H2
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S = Solvens
+ +
" o
TS-3 piRul 2 Bl PaRu’ >—H_| T8
| OCH2 | \o'
S
+H,
+S -S
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2 H
P3R
H2 3 u\o H
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Abbildung 34: Katalysezyklus der Hydrierung von CO, zu Methanol mit C-T1 und allgemein [Ru(P;-Ligand)(tmm)]-Komplexen
(P; = triphos, Cy.-Ligand, P = PRy, R = Ar, Alkyl).[!7>20d.20¢]

Zunichst wird die Katalysatorvorstufe (hier allgemein: P3Ru(tmm)) geméB des bereits vorgestell-
ten Aktivierungsmechanismus (Abbildung 21) in Gegenwart saurer Additive durch oxidative Ad-

dition von Wasserstoff aktiviert, sodass die kationische Hydridspezies C-Lakiv gebildet wird.[”
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Diese Spezies besteht aus einem klassischen und nicht-klassischen Hydrid und kann mittels
schwach koordinierender Solvensmolekiile (S) wie z.B. THF stabilisiert werden.[!7> 20d. 20e. 58]
Durch die migratorische Insertion von CO- entsteht im nichsten Schritt der Formiatkomplex
T-S1, welcher als resting state des Katalysezyklus durch Kontrollexperimente und spektroskopi-
sche Untersuchungen bestitigt werden konnte.*”! Die anschlieBende Reaktion mit molekularem
Wasserstoff fithrt zur Bildung des Hydroxymethanolat-Komplexes TS-2 (Formaldehyd-Stufe).
Die Reaktion mit einem zweiten Wasserstoffmolekiil fithrt zu der Bildung von Methanolat-Kom-
plex TS-3, begleitet von der Abspaltung von Wasser. Im letzten Schritt kann durch ein drittes
Wasserstoffmolekiil via Hydrogenolyse das gewiinschte Produkt Methanol abgespalten werden,

wodurch erneut C-Lxiy vorliegt und der Katalysezyklus geschlossen ist.>”)

Analog zu den weiter oben beschriebenen Deaktivierungsmechanismen in Kapitel 3.1 (Abbildung

21) kann C-Lagy Uber die Decarbonylierung von Intermediaten oder Alkoholen zur

kationischen Dicarbonyl-Spezies Ila reagieren (Abbildung 35).1"

+ + + +
/H_l PN H
PsRul _R_OH P3RuiH_| _ RH | pPsRuC _l——>, P3RuiH_|
| H, -H, -S | Ho | Ho | Cco
S R/:O Cco co inaktiv
C-Lktiv (a) (b)
S = Solvens

Abbildung 35: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung der inaktiven Dicarbonyl-Spezies Illa iiber die Decarbonylierung von
Alkoholen (R-OH) ausgehend von Komplex C-Luiv (P;=triphos, Cy.-Ligand, P=PR,, R = Ar, Alkyl). S =tabilisierende
Solvensmolekiile.!

Durch die Assoziation eines Alkohols (allg. R-OH) wie beispielsweise Methanol und der an-
schlieBenden Dehydrogenierung entsteht zundchst Formylkomplex (a). Die Abspaltung des ent-
sprechenden Alkans (R-H) fiihrt anschlieend zur Bildung der Monocarbonyl-Spezies (b). Der
inaktive Dicarbonyl-Komplex IIla wird durch einen weiteren durchlauf dieser Reaktionensse-
quenz gebildet. Analog kann die Deaktivierung auch iiber die Anlagerung von Methylformiat
unter Abspaltung von Methanol vollzogen werden. Dies ist der Deaktivierungsweg, welcher vor-

17b, 20e, 57

nehmlich fiir die Hydrierung von Kohlenstoffdioxid identifiziert wurde.! I Fiir die inaktive

Dicarbonyl-Spezies (IIla) existiert bislang keine geeignete reaktivierungs-Strategie.!®”’

Das wachsende Interesse an dem tripodalen Katalysatorsystem (C-L1) von Klankermayer und
Leitner fihrte zu mehreren Folgestudien, die eine Produktivititssteigerung durch Optimierung
der Katalysatorstruktur fokussierten. Abbildung 36 zeigt die zeitliche Abfolge der strukturellen
Entwicklung der [Ru]-Katalysatoren auf Basis von C-T1 und den davon abgeleiteten Strukturen
der Cyclohexylliganden bzw. der entsprechenden Komplexe. Im Zeitraum von 2012 bis 2015

verdffentlichten Klankermayer und Leitner et al. (wie bereits oben eingefiihrt) erstmalig die
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direkte, homogen katalysierte Hydrierung von CO» zu Methanol. Dabei erzielten sie nach inten-
siver Optimierung unter Verwendung von 6,3 umol C-T1 eine TON fiir Methanol von 442 mit
einer Selektivitit von 99 % und einer TOFiy; von 70 h™!.2%<! Zuysitzlich konnte ein Recyclingkon-
zept (Zweiphasensystem) bestehend aus Wasser und 2-Methyl-THF etabliert werden. Dieses Sys-
tem zeigte liber vier konsekutive Reaktionsldufe einen starken Aktivitdtsverlust von tiber 50%
(Gesamt-TON = 769).2°¢I Mogliche Griinde dafiir, wie beispielsweise der Verlust des Katalysa-
tors durch Auslaugung in die Extraktionsphase oder die Deaktivierung des Katalysators wurden

in diesen Arbeiten nicht genauer untersucht.[2%¢-¢!

Wesselbaum, Leitner Westhues, Klankermayer / Wiedner I_D_i(_e§§_é_r!)_e_it_ _____
[Ru]: C-T1 6,3 ymol [Ru]: C-T4 10 pmol !
TOFyy  =70h" TOFyy =324h" ! ;
TONpeoH = 442 TONpeon = 664 i /,‘ (\ '
SmeoH =99 % Smeon =97 % E IS '
I , ! R :
N E=CR’,N,P, SR Ph,P P/Ph PPh,
/I;{u\ Ru R, R’ = aryl, alkyl ' R2 R? :
PhoP oo, 2 R,P4 PR : :
2 2V PR, | 2 |C-T4 |l C-T5 | R? :
\ E=N || E=*NMe ' \
E R=Ph|| R=Ph ! R2 Variation |

2012- 2015 2018 2019 Jahr

Schieweck, Klankermayer

Spitzner, Schieweck, Klankermayer

[RuJ: C-L1 5,0 ymol [Rul: C-L6 2,5 pmol
TOF;,; =458 h" TOFy;  =2764h" g
TONpeoH = 2148 TONpeon = 4215 /Ru\
Sweon =99 % Sweon =98 % R,P P/R PR,
e Me0,C7 |=>7~CO,Me
AP MeO,C
/Ru\
PPh
OMe F
c-L1 C-L2 C-L3 C-L5 C-L6

Abbildung 36: Entwicklung tripodaler Ligandensysteme fiir die Rutheniumkatalysierte Transformation von molekularem Wasserstoff
und CO, zu Methanol. Abgrenzung und Ankniipfung des Themas dieser Arbeit (oben rechts),[2%- 20 2% 531

Im Jahr 2018 nutzte P. Jiirling-Will im Rahmen seiner Masterarbeit erstmals den an die tripodale
Geometrie von C-T1 angelehnte cyclohexylbasierte Katalysator [Ru(td-Ph-pcy-H)(tmm)] (C-L1)
in der Synthese von Methanol. Der Katalysator C-L1 erzielte dabei im Vergleich zu C-T1 eine
deutlich hdhere Aktivitit (TOFi; = 458 h') und eine TON von 2148.1**) Auch unter Verwendung
von THF (indirekte Route) anstatt Ethanol als Losungsmittel wurde eine deutlich héhere Produk-
tivitdt beobachtet. Dies wurde auf molekularer Ebene durch die geringere Flexibilitdt des starren

Cyclohexylgeriistes von C-L1 im Vergleich zu dem etablierten Katalysator C-T1 begriindet.[2%%!
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Im darauf folgenden Jahr stellte N. Westhues die Verwendung einer abgewandelten Form des
Katalysators C-T1 in der Synthese von Methanol vor.®®*! Die Struktur des Katalysators wurde
dabei durch ein apikales Stickstoffatom modifiziert.!®*® Unter Verwendung von 10 umol des ent-
sprechenden Ruthenium-Komplexes [Ru(N-triphos)(tmm)] C-T4 wurde eine deutliche Verbes-
serung beziiglich der TON fiir Methanol von 664 und eine TOF;, von 324 h'! beobachtet (Abbil-
dung 36).1%°] Parallel zu der Arbeit von N. Westhues verdffentlichten Wiedner et al. eine detail-
lierte kinetische Untersuchung, in der sie ebenfalls eine erhdhte Aktivitdt fiir C-T4 und dessen

MeN®-Triphos Derivat C-T5 beschrieben. "

Die in Kapitel 2 vorgestellten cyclohexylbasierten Katalysatoren (C-L2, 3, S und 6) wurden 2019
erstmals in der Synthese von Methanol getestet.** 3 Bisher lag der Fokus bei der Untersuchung
der Katalysatorderivate auf dem Einfluss der Variation der Phosphanreste (R'). Der Rest am
Riickgrat wurde dabei nicht in die Optimierung einbezogen und beibehalten (R? = Methylester).
Analog zu den Untersuchungen dieser Katalysatoren in der DMM-Synthese (Kapitel 3.1) zeigte
C-L6 (R' = Xylyl) im Vergleich zu den tibrigen Derivaten die hochste Produktivitit. Unter Ver-
wendung von 2,5 pmol C-L6 in Ethanol konnte die hochste, bis zu diesem Zeitpunkt zur ka-
talytischen (aminfreien) Hydrierung von COz2 zu Methanol veroéffentlichte TON von 4215 und

TOFini von 2764 h™'erzielt werden. - 3]

Wird die in dieser Arbeit erfolgte detaillierte Charakterisierung der cyclohexylbasierten Kataly-
satoren (Kapitel 2) hinzugezogen, kann die hohe Produktivitdt von C-L6 im Vergleich zu den
iibrigen Derivaten hauptséchlich auf den erhéhten sterischen Anspruch der Xylyl-Gruppen (Tor-
sionswinkel des Cy.-Geriistes = 40,57 °) und der erhohten Elektronendichte durch (+)I-Effekte
der zwei Methyl-Gruppen zuriickgefiihrt werden. Basierend auf den bisherigen Erkenntnissen
soll in dieser Arbeit zusitzlich der Einfluss der Reste (R?) am Riickgrat untersucht werden. Um
die Produktivitdt der neu synthetisierten Liganden bzw. deren Komplexe (C-L9 -C-L15) zu be-
urteilen und gleichzeitig eine Vergleichbarkeit mit bestehenden Systemen zu gewahrleisten, wur-
den die optimierten Bedingungen von P. Jurling-Will in Ethanol verwendet.*- 3! 3] Hierzu wur-
den 2,50 umol der Katalysatoren sowie 8 eq. des Sdureadditivs Al(OTf); im Reaktor vorgelegt
und in 3,0 mL Ethanol geldst. Die Reaktion fand {iber 20 h bei 120 °C und Partialdriicken bei
Raumtemperatur von 30 bar (CO,) und 90 bar (H») statt. Unter diesen Bedingungen wurde im
Vergleich zu dem etablierten Triphos-System (C-T1) eine allgemein hohe Aktivitét aller neu syn-
thetisierten Komplexe beobachtet (Tabelle 16). Besonders hohe TON-Werte fiir Methanol von
bis zu 2536 und eine Selektivitit von 98 % zeigen die Komplexe mit Etherfunktion (Eintridge 6
bis 8). Ahnlich hohe TON-Werte von 2499 werden mit C-L1 erreicht. Die Komplexe C-L1 und
C-L13 - C-L15 zeigen insgesamt geringe Unterschiede beziiglich der Produktivitét
(ATON = 157), jedoch gibt es deutliche Unterschiede in der Initial-Aktivitdt (TOFiy). So wird fiir
den Methylether-Komplex (C-L13) die hochste TOF;, von 1210 h'! beobachtet, wihrend die
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Komplexe mit dem unsubstituierten Cyclohexylliganden (C-L1) und dem Ethylmethoxyether-
Derivat (C-L15) geringere TOFi,-Werte von 840 bzw. 814 h'! aufweisen. Im Vergleich zu den
aktivsten Cyclohexylkomplexen zeigt der Ruthenium-Triphos-Komplex (C-T1) eine wesentlich
geringere Aktivitét (ca. Faktor 7) und eine deutlich geringere Selektivitit. Neben Methanol kann
hier die verstirkte Bildung von Dimethoxymethan (DMM) beobachtet werden (TON = 255).

Tabelle 16: Variation der Phosphin-Reste [Ru(td-Ph-pcy-R)(tmm)] des Cyclohexylgeriistes in der katalytischen Synthese von
Methanol ausgehend von CO, und H,.

R2 P = PPh,
R? P,
Pl \
“Ru e
/ I
P
R2
[Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] o
C-Lx ) )J\
C02 + H2 > MeOH + \O/\O/ + \O H
EtOH, 20 h, 120 °C

Al(OTf)3 DMM MF

Eintrag”  Katalysator Abk. TON TON TON SmeoH)  TOFini.
(R2=) Nr. MeOH AF DMM [%] [h']

1 -CN (C-L9) 67 582 48 10 391
2 -CO,Me (C-L2) 1280 233 2 84 840
3 -CO,CgHy7 (C-L12) 1288 38 2 97 745
4 -H (C-L1) 2499 50 10 98 960
5 -CH.OMe (C-L13) 2515 63 0 98 1210
6 -CH>OCsH 7 (C-L14) 2379 84 3 96 1049
7 -CH,OEtOMe (C-L15) 2536 45 0 98 814
8 [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) 340 343 255 36 704

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] (2,50 umol), AI(OTf); (20,0 pmol, 8eq.), p (CO,) =30 bar (RT),
p (Hy) =90 bar (RT), V' (EtOH) =3,0 mL, 7= 120 °C, #= 20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner
Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Andere neu synthetisierte Liganden wie C-L9 sind fiir den Einsatz in der katalytischen Synthese
von Methanol aufgrund deutlich herabgesetzter Aktivitdt und Selektivitit weniger geeignet
(Tabelle 16). So zeigt der Komplex mit Nitrilfunktion (Eintrag 1) lediglich Spuren an gebildetem
Methanol, analog zu der Verwendung dieses Komplexes unter den optimierten Bedingungen in
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der Synthese von DMM. Vergleicht man die hier erhaltenen Aktivititen und Selektivititen zu
Methanol mit den Ergebnissen vorrangegangener Arbeiten (Variation Phosphanreste R'), kann
entsprechend ein dhnlicher Trend beobachtet werden.? 351 Substituenten am Cyclohexylgeriist
(R?) mit schwach elektronenziehendem Charakter wie Ethergruppen (Eintrag 6-8) sowie das
unsubstituierte Derivat C-L1 (Eintrag 5) zeigen Selektivitdten von tiber 96 %, gefolgt vom starker
elektronenziehenden Ester-Derivat C-L2 (Eintrag 3) von 87 %. Die stark elektronenziehenden
Gruppen am Riickgrat zeigen dagegen eine geringe Aktivitit und Selektivitit zu Methanol

(Eintrag 1 und 2).

Neben der Betrachtung der Umsatzzahlen und Aktivitdten liefert die Analyse der Druckkurven

weitere wichtige Einsichten fiir den Vergleich der einzelnen Katalysatoren (Abbildung 37).

Ap [bar]

_100 T T T T
0 5 10 15 20
t[h]
—— CN CO,Me —— CO,CH,,
2=
R*= H —— CH,OMe —— CH,0OCgH,,
—— CH,OEtOMe  —— (Cc-T1)

Abbildung 37: Druckabnahme-Kurven unter Variation der Phosphin-Reste [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] des Cyclohexylgeriists in der
katalytischen Synthese von Methanol ausgehend von CO, und H,. Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-R?)(tmm)] (2,50 pmol),
Al(OTf); (20 pmol, 8 eq.), p (CO,) =30 bar (RT), p (Hz) =90 bar (RT), ¥ (EtOH) = 3,0 mL, 7= 120 °C, t =20 h.

Fiir die weniger aktiven Katalysatoren (Tabelle 16, Eintrag 1-3), die vermehrt Alkylformiate bil-
den, wurde ein insgesamt geringerer Druckabfall von 2 bis 36 bar beobachtet. Auch der Triphos-
basierte Katalysator C-T1 zeigte eine &hnlich geringe Druckabnahme von 18 bar. Der Verlauf der
Kurven weist dabei zunéchst einen exponentiellen Druckabfall wihrend der ersten drei bis sechs
Stunden auf. Im Anschluss daran wurde ein konstanter Druck bis zum Ende der Reaktionszeit
beobachtet. Dies deutet auf eine vollstindige Deaktivierung der Komplexe C-L9, C-L2 und C-T1
zu den entsprechenden Dicarbonyl-Spezies [Ru(Ps-Ligand)(CO).H]" (IIIa) hin. Das Erreichen
eines Gleichgewichts kann hier ausgeschlossen werden, da unter identischen Bedingungen deut-

lich groBere Druckabfille bzw. hohere Umsétze zu Methanol erreicht wurden. Die Druckkurven
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der iibrigen Katalysatoren C-L13 — C-L15 (R?= Ether) und C-L1 (R? = H) mit einer hdheren
TON fiir Methanol weisen einen groBeren Druckabfall von bis zu 92 bar auf (C-L13,
R? = CH,OMe). Erst nach einer Reaktionszeit zwischen 15 - 20 h kann kein Druckabfall mehr
beobachtet werden. Fiir den Komplex C-L13 (R? = CH,OMe) wird sowohl die hdchste Aktivitit
(TOFim = 1210 h') als auch eine hohe TON fiir Methanol von 2515 beobachtet.

Weiterhin konnte in allen Versuchen aus Tabelle 16 durch die Analyse der Produktldsungen nach
beendeter Reaktion die Bildung der entsprechenden Dicarbonyl-Spezies (allg. IIla)
3P {'"H}-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Der Mechanismus fiir die Bildung dieser
Spezies in saurem Milieu verlduft iiber die Decarbonylierung von Alkoholen oder gebildeten For-
miaten (sieche Abbildung 35). In Abbildung 38 sind beispielhaft die Spektren der Reaktionslésun-
gen von Ansatz 5, 6, 8 und 9 aus Tabelle 16 dargestellt.

AQ) B () [Ru(triphos)(CO),H)|OTf
.11(82I§,89) 3&39) (Ansatz mit C-T1)

s
M .
" " P N

0! " MMM AP o WM AN hy Lt 4

B g T
— P 1*om g Z
P, | wCO
5/ \U\CO inaktiv 1A6(i)0 ?0(11)9 [Ru(td-Ph-pcy-H)(CO),H)]OTf
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Abbildung 38: Ausschnitt der *'P{'H}-NMR-Spektren (162 MHz, DMSO-d6) von den Reaktionslosungen der katalytischen
Hydrierung von CO, zu Methanol (Ansétze aus Tabelle 16). Oben links: Allgemeine Strukturformel der entsprechend gebildeten
Dicarbonyl-Spezies Illa.

In Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Daten von Wesselbaum et al. (Ansatz mit C-T1)
und Jiirling-Will (Ansatz mit C-L1) zeigen alle Spektren die charakteristische Aufspaltung
entsprechend des AM,-Spinsystems (II1a) zu einem Triplett und Dublett mit Kopplungskonstan-
ten (“Jpp) zwischen 26,5 und 28,9 Hz.?°> 31 Die Dicarbonyl-Spezies der substituierten

Cyclohexylliganden L13 (d: 6 = 32,04, t: = 28,51 ppm) und L15 (d: 6 = 32,76, t: =29,15 ppm)
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weisen dabei analog zu ihren Ru-tmm Komplexen (siche Kapitel 2) eine starke Tieffeldverschie-
bung der Signale im Vergleich zu den literaturbekannten IIla-Spezies der Liganden T1
(d: 6=18,28, t:=6,19ppm) und L1 (d: 8=16,40, t:=10,19 ppm) auf. Strategien zur
Unterdriickung der Bildung dieser inaktiven Spezies werden nach einer kurzen allgemeinen
Einfiilhrung zum Thema Recycling und Immobilisierung von tripodalen Liganden in Kapitel

(4.2.3) untersucht.

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel die erfolgreiche Anwendung der neuen cyclohexyl-
basierten Katalysatoren in Kombination mit AI(OTf)3 in der Synthese von Methanol ausgehend
von CO; und H, demonstriert werden. Mit Ausnahme des Katalysators C-L9 (R*= CN)
iibertrafen alle hier untersuchten Cyclohexylkomplexe das etablierte triphos-System C-T1. Mit
einer TOFiyi von bis zu 1260 h™! und einer TON fiir Methanol von bis zu 2515 bei einer Selektivitét
von 98 % konnte eine hochaktives Katalysatorsystem mit einer deutlichen Steigerung gegentiber

dem literaturbekannten Triphos-System C-T1 erzielt werden.
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4  Recycling- und Immobilisierungsstrategien

Die herausragende Aktivitit und breite Anwendbarkeit der vorgestellten tripodalen Ruthenium-
Katalysatoren auf Basis von Triphos- und Cyclohexylliganden in der Transformation von CO,
wurde in den vorrangegangenen Kapiteln detailliert demonstriert. Fiir eine industrielle Verwen-
dung ist die Entwicklung eines abtrennbaren Katalysatorsystems, das mehrfach (kontinuierlich)
recycelt werden kann, von grolem Interesse. Insbesondere die hohen Kosten und der grof3e Auf-
wand der Synthese der Liganden und der genutzten Ubergangsmetalle machen das Katalysator-

Recycling duflerst wiinschenswert.

O, + H,

Emissionen

[Regenerative Energiej

[ Biomasse }

! [Ru(triphos)(tmm)] e LilLLilliiliiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinl '
' [Ru(td-R"-pcy-R?)(tmm)] i

Abbildung 39: Ausgewihlte Produkte der homogen katalysierten CO, -Reduktion, die in dieser Arbeit unter Verwendung des
neuartigen tripodalen Cyclohexylliganden-Systems (Kat.) untersucht werden sollen.”!

Im folgenden Kapitel sollen daher verschiedene Recycling und Immobilisierungsstrategien be-
ziiglich der Nutzung der vorgestellten Katalysatorsysteme untersucht werden. Nach Identifizie-
rung einer geeigneten Methode soll diese auf die Transformation von CO; (Abbildung 39) ange-
wendet und weiter optimiert werden. Zunéchst wird dazu das etablierte Triphos-System (C-T1)
als einfachster, literaturbekannter und gut erforschter Modell-Katalysator genutzt. Im Anschluss
wird die erarbeitete Methode auch auf die in dieser Arbeit vorgestellten cyclohexylbasierten Ka-

talysatoren (C-L1 - C-L15) angewendet.
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4.1 Einfiihrung: Immobilisierung tripodaler Liganden

Zu den bekannten Immobilisierungsmethoden fiir homogene Katalysatorsysteme gehoren die
kovalente/ionische Bindung an einen unloslichen inerten Trager (Feststoff) und die Modifizierung
des Katalysators mit z. B. einem Ankerliganden oder polaren/unpolaren Funktionalitéten fiir eine
Mehrphasenanwendung (Abbildung 40).57 Dies ermoglicht die Abtrennung des Katalysators
vom Produktmedium als Feststoff bzw. in einer zweiten Reaktionsphase. Zusétzlich kann durch
schwache Wechselwirkungen wie van-der-Waals-Krifte (Physisorption) oder Wasserstoffbrii-
ckenbindungen eine Immobilisierung an der Oberfléche geeigneter Tragermaterialien erzielt wer-
den.®”) Aufgrund der geringen Bindungsstirke kommt es dabei hiufig zu einer Auslaugung des
Katalysators aus dem Triagermaterial in das Reaktionsmedium und damit zu einem Verlust des
Katalysators.*”) Abbildung 40 zeigt die verschiedenen Immobilisierungsstrategien fiir homogene

Katalysatoren.

M = Metallzentrum

JECHNCHRC)

H-Briicken Physisoprtion flissig-Phasen Einkapselung
unterstiitzt

©§ © ¢

A
]
lonen-Austausch lonen-Austausch Chemisorption Anker-Ligand
Komplex Ligand

-@

Abbildung 40: Allgemeine Immobilisierungsstrategien von homogenen Katalysatoren [ML,] adaptiert von A. Rosen und J. Wiesenthal
(Dissertation).l’> 8]

Ein Beispiel fiir die Immobilisierung eines tripodalen Katalysators (5, Abbildung 41) auf einem
amorphen Siliciumdioxid-Trager wurde 1999 von Bianchini et al verdffentlicht.’”) Dabei
beruht die Immobilisierung auf der Ausbildung von drei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Silanolgruppen des Triagermaterials und der am Katalysatorriickgrat verkniipften Sulfonat-
gruppe.®! Durch die Verwendung eines Reaktionsmediums, in dem 5 unloslich ist, konnte eine
Katalysator-Auslaugung vermieden werden.!®”! Katalysator 5 konnte erfolgreich in der Hydrie-

rung von Styrol und der Hydroformylierung von 1-Hexen angewendet werden.[*”!

Weiterhin patentierten Joensen et al. im Jahr 2000 ein Konzept, bei dem der entsprechende tripo-
dale Ligand iiber eine Keton-Funktion an Polystyrol verkniipft ist (6, Abbildung 41).°% Dieser
Katalysator (6) wurde in Kombination mit ausgewé#hlten Metallprdkursoren wie beispielsweise
[Rh,Cl,(CO)4] erfolgreich in der Hydroformylierung getestet. Eine weitere Synthesestrategie fiir
die Immobilisierung eines Triphos-basierten Katalysators wurde 2003 von Gade et al. beschrie-

ben.®! Durch Einfiihrung einer Hydroxy-Gruppe als Vernetzungsvermittler am Ligandenriickgrat
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konnten vier bis acht Liganden zu einem Carbo-Silan-Dendrimer (7) verkniipft werden.”!! Diese
wurden in der satzweisen Hydroformylierung von 1-Hexen in repetitiven Reaktionsldufen getes-
tet. Durch vollstindige Abdestillation des Produktlésung konnte Katalysator 7 nach einem ersten
erfolgreichen Reaktionslauf zurtickgewonnen werden. Hier zeigte sich ab dem dritten Reaktions-

lauf eine deutliche Aktivitdtsabnahme.®!)

[Rhj<—RPh2
\Pth
PhoP Rh,Cly(CO), [Rul<——RPh2
Ph,R,
2 [R’h] PhyP '
Ph,P 0 VAN
0=5-0 Ph,P”  PPhy “PpPh,
STH N X
HoOH o H s Y oS
| I o
o (5 (5 st ~ 0 (9) 4-8 (0] o]
N S S h —_1
SiO, Sio,
5 6 7 C-T1gg

Abbildung 41: Ausgewihlte immobilisierte tripodale Katalysatoren auf Basis der vorgestellten Immobilisierungsstrategien. %!
Adaptiert von A. Rosen und J. Wiesenthal (Dissertation).[’> !

In der Arbeitsgruppe Klankermayer wurde 2019 im Rahmen der Dissertation von 4. Rosen eine
weitere Immobilisierungsstrategie vorgestellt, bei der Triphos-basierte Liganden mit einer
Triethoxysilan-Funktion an apikaler Position verkniipft wurden (Anker-Ligand).®®! Hierdurch
kann die Bindung auf amorphen Siliciumdioxid-Trégern oder mesopordsen Materialien wie z.B.
SBA-15 erfolgen. Katalysator C-T1o.si konnte in ausgewéhlten Hydrierungsreaktionen von Ami-
den, CO; und Estern erfolgreich angewandt werden, zeigte jedoch eine deutlich herabgesetzte

Aktivitit im Vergleich zu dem homogenen Katalysator C-T1.15®

Die bisher beschriebenen Methoden bzw. Immobilisierungsstrategien fiir tripodale Liganden er-
fordern einen hohen synthetischen Aufwand und meist viele Reaktionsschritte. Insbesondere kann
die Modifizierung des Katalysators seine Aktivitit aufgrund einer schlechteren Zugénglichkeit
der Metallzentren (Diffusionslimitierung) oder einer Verdnderung der chemischen Umgebung des

Katalysators verringern.®”!

Eine weitere Art der Katalysatorriickgewinnung und des Recyclings ist die Immobilisierung eines
geeigneten Metallprakursors in den Poren eines festen und unldslichen Ionenaustauschpolymer-
netzwerks (Ionomer) durch ionische Wechselwirkungen.®”- °2 Mehrere neuere Verdffentlichun-
gen zeigen, dass diese Methode einige wichtige Anforderungen erfiillt, wie z. B. die einfache
Herstellung und leichte Handhabung aufgrund geringer Empfindlichkeit, hohe thermische und
chemische Bestidndigkeit und schlieBlich die Vermeidung einer komplizierten Ligandensyn-
these.””?! Diese Art der Immobilisierung soll in den folgenden Kapiteln beziiglich der Nutzung

von C-T1 und der cyclohexylbasierten Katalysatoren untersucht werden.

65



4 Recycling- und Immobilisierungsstrategien

4.2 Immobilisierung der Katalysatoren mit lonomeren

4.2.1 Immobilisiertes Katalysatorsystem: Synthese von Dimethoxymethan

Die bisher veroffentlichten Versuche, das vorgestellte Katalysatorsystem C-T1 fiir die Synthese
von DMM zu immobilisieren und zu recyclen, zielten darauf ab, die Deaktivierung zu den ent-
sprechend weniger aktiven Carbonyl- (Ila) und Dicarbonyl-Spezies (IIla und IIla*) mit ausge-
wihlten Additiven zu unterdriicken und erfordern eine energetisch aufwendige destillative
Abtrennung aller fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches nach Abschluss der Reaktion
(Abbildung 42).1° Die Riickstéinde des Katalysators und der Additive konnten nach einem ersten
Reaktionslauf unter inerter Atmosphére wieder geldst und fiir die weitere DMM-Synthese ver-
wendet werden.[®) Bei der kontinuierlichen destillativen Aufreinigung wiirde Wasser als Sumpf-

produkt anfallen, in dem C-T1 und die cyclohexylbasierten Katalysatoren nicht 1oslich sind.%!

[Ru]

Saure H, + It
02 + Hz + MeOH \o/ \o/ \O/ “H
-Hzo
DMM MF
—\ oTf
E=_ “PPh, PPh2 T Pth
bth,,, \ Ph,P., PhoP,,
P/RU>/;_":\ P/ \ }H P(
Ph2 7T th S th CO
C-T1 (E = C-CH,) TS-1
oTf oTf
Pth j PPh T
PhyP,, PhyP,, \OTf
p~ u‘co p u‘co
Ph2 co Phz co
IIa IMIa*

S = Solvens oder freie Koordinationsstelle

Abbildung 42: Reduktive Syntheseroute von Dimethoxymethan (DMM) ausgehend von Methanol, CO, und H, und ausgewéhlte
Ruthenium-Triphos Komplexe.

Die Entwicklung eines leicht abtrennbaren und stabilen Katalysators, der ohne Aufreinigung via
Destillation und ohne Nachteile wie Effizienzverluste oder hdhere Prozesskosten mehrfach recy-
celt werden kann, ist daher nach wie vor eine Herausforderung und duBerst wiinschenswert.”* Da
das Triflatsalz der kationischen Rutheniumformiat-Spezies TS-1 als ,,schlafende Spezies* bei der
oben beschriebenen katalytischen CO,-Hydrierung zu DMM (Abbildung 42) identifiziert wurde,
konnte die Immobilisierung auf der Grundlage ionischer Wechselwirkungen vielversprechend
sein.l”- % Aus Interesse an dieser einfachen Art der Immobilisierung starteten die Untersuchun-
gen mit der Evaluierung ausgewéhlter fester lonenaustauschpolymere (Ionomere), welche die

Doppelfunktion der Immobilisierung des Ruthenium-Triphos-Prikursors C-T1 und der Funktion
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als Saure-Cokatalysator ibernehmen konnen. Die lonomere sollen dabei die iiblicherweise ver-
wendeten, im Reaktionsmedium Methanol 16slichen Metall-Triflate ersetzen und fiir eine verein-

fachte Abtrennung durch Immobilisierung sorgen (Abbildung 43).

Polymer-basierte Siuren (unloslich)

H,
Hy H Hy H H.C —
|8 —C—L—l-c - H- \1? -1+c|:|= CF#+CF—CFz
o
[
CF,

P//////,,,R \\n\\\\\\o S Metall-Triflate F(IZ—CF3
- U\ P (16slich) (Ij
P | o MX (OTf) Ha I
< —+c -+ SOsH SO4H (clzp:z)y

P ' SOzH
(g- = XP: pP Amberlyst 15 Dowex 50WX2 Nafion NR50
P P %p Dowex Marathon

S = Solvenz

Abbildung 43: Allgemeine kationische Rutheniumformiat-Spezies (resting state) und die Verwendung von polymerbasierten, festen
Séuren (Ionomere) anstelle von Metalltriflaten in der katalytischen CO,-Hydrierung zu DMM.

In einer ersten Versuchsreihe wurde eine Menge von 10 umol des Prikatalysators C-T1 gewihlt,
um die mogliche Immobilisierung des Katalysators in das Polymer mittels *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie beobachten zu konnen. Dariiber hinaus wurde eine erhohte Reaktionszeit von 20 h

33. 601 berichteten optimierten Bedingungen gewihlt, da

im Vergleich zu den von Thenert et al.!
eine erhohte Reaktionszeit aufgrund der Quellung und der verldngerten Initiierungsphase inner-

halb der Polymere angenommen wurde. >

Tabelle 17: Einfluss fester Sauren auf die Produktivitit in der katalytischen Synthese von DMM ausgehend von CO, und H.,.

CO, + H, + MeOH [Ru(triphos)(tmm)] C-T1, Saure \O/Csz\O/ N \oj?\H
20 h, 80 °C
DMM MF
Eintrag'l Séure TON TON Spmm
MF DMM DMM [%]

1 Al(OT); 67 272 80

2 Amberlyst 15% 24 1 3

3 Dowex 50WX2® 35 2 5

4 Dowex Marathon® 56 3 5

5 Nafion NR50® 63 287 82

6l Nafion NR50® 71 276 80

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) (10,0 umol), Séure (8 eq.), (Nafion NR50 Pellets @ = 3-4 mm, mpejiers = 40-
45 mg), p (CO,) =20 bar (RT), p (H,) = 60 bar (RT), V' (Methanol) =3,0 mL, 7= 80 °C, =20 h. Die TON wurde mittels NMR-
Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben. [b] Zugabe
von 2,6-Di-tert-Butylpyridin (88 pumol, 1,1 eq. zur Séure).
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Die Anwendung der in Tabelle 17 dargestellten Bedingungen mit Al(OTf); als l6sliche Saure
(Bezugswert) in dem bekannten homogenen System fiihrte zu einer TON von 272 fiir DMM mit
einer Selektivitidt von 80 % (Tabelle 17, Eintrag 1). Die festen Sduren Amberlyst 15, Dowex
50WX2 und Dowex Marathon (Tabelle 17, Eintrag 2-4) zeigten lediglich Spuren von DMM und
eine geringe Produktion von Methylformiat (TON = 24-56). Die Strukturformeln der entspre-
chenden polymerbasierten Séuren sind in Abbildung 43 rechts dargestellt. AusschlieBlich Nafion
(Eintrag 5) wies unter den untersuchten Bedingungen eine hohe Aktivitidt mit einer TON fiir
DMM von 287 (S = 82 %) auf. Ein Hauptgrund hierfiir ist offenbar die hohe Bronsted-Saurestirke
von Nafion (pKs~-12) und eine zusitzliche Lewis-Aciditdt aufgrund der perfluorierten Ether-

Seitenketten.¢!

Der allgemeine Saureeinfluss wurde bereits in Kapitel 3.12 intensiv diskutiert.
Zur weiteren Bestdtigung der Hypothese wurde Eintrag 5 durch Zugabe von 88 pumol (1,1 eq. zu
den SO;H-Funktionen von Nafion) des "Protonenfingers" 2,6-Di-tert-butylpyridin wiederholt."”!
Die beobachtete TON fiir DMM von 276 zeigte, dass die Lewis-Saurefunktion von Nafion eine
entscheidende Rolle fiir die DMM-Produktion in dem vorgestellten Katalysatortragersystem

spielt (Tabelle 17, Eintrag 6).

Nachdem die polymerbasierten Sduren abgetrennt wurden, wiesen die entsprechenden
3IP{'"H}-NMR-Spektren der Produkt-gemische in allen Ansdtzen (2-6) keine Signale auf. Dies
lieB auf eine Immobilisierung der katalytischen Spezies innerhalb des Polymernetzwerks hindeu-
ten. Fiir die Untersuchung des Immobilisierungs-Prozesses (Beladung) wurden 10 pmol des Ka-
talysators C-T1 mit 8 Aquivalenten Nafion NR50 Pellets in einem druckstabilen Reaktionsgefif3
aus Glas mit 3,0 mL Methanol versetzt, verschlossen und fiir 2 h bei 80 °C geriihrt.

Tabelle 18: Untersuchung des Beladungsprozesses von C-T1 mit Nafion NR50 Pellets bei 80 °C.

1T 058

p.Ru_k. _NafonNRSO o o >
3RUTT T"MeOH, 80 °C, 2h 3
c-T1 I

P = triphos

Reaktionszeit ¢ [min]

Nafion NR50
Pellets 0 30 60 120 125 g
i - N IR T

y

[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator = [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) (10,0 ;,Lmol) Naﬁon NRS5O0 Pellets
(8 eq.), ¥ (Methanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, ¢ = 2 h. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur (RT) heruntergekiihlt.

Die Saure-Aktivierung von C-T1 mit Nafion erfolgte durch die Protonierung des tmm-Liganden

zum Methylallyl-Komplex II, wie sie bereits von Gade und Limper et al. mit HNTf, beschrieben
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wurde.[336:5% %81 Nafion NR50 Pellets (Tabelle 18, links) sind in trockenem, unbehandeltem Zu-
stand farblos und transparent. Bereits nach einer Reaktionszeit von 30 min zeigten die
Nafion-Pellets jedoch eine intensive gelb-orange Farbung. Das iibrige Reaktionsgemisch lag als
gelbe Losung/Suspension vor. Im weiteren zeitlichen Reaktionsverlauf intensivierte sich die Fér-
bung der Pellets, wihrend die Farbung der Reaktionslosung verblasste (60 min.) und schlieBlich
klar und farblos vorlag (120 min). Die sonst typische Gelbfarbung der Reaktionslosung durch den
Katalysator (homogenes System) blieb aus. Die restliche Menge an verbliebenen Ruthenium-
Spezies in der Reaktionslosung konnte zusétzlich durch induktiv gekoppelte Plasma-Emissions-
spektrometrie (ICP-OES) bestimmt werden und betrug 1,13 % bezogen auf die eingesetzte Menge
von 10 pumol. Die auf diese Weise mit C-T1 vorbeladenen Nafion NR50-Pellets wurden von der
Reaktionslosung separiert und anschlieBend in einen Autoklav iiberfiihrt. Nach Zugabe von
3,0 mL Methanol konnte unter den etablierten Reaktionsbedingungen (siehe Tabelle 17) in der
katalytischen Synthese von DMM eine TON von 266 und eine TON fiir MF von 55 beobachtet
werden. Dies entspricht anndhernd der Aktivitit des Nafion-Systems ohne einen vorherigen
Beladungs-Prozess (in-situ Immobilisierung, Tabelle 17, Eintrag 5). Aufgrund der geringen
Unterschiede wurde im weiteren Verlauf der Arbeit die in-situ Immobilisierung unter Reaktions-
bedingungen (DMM-Synthese) fokussiert und auf den Beladungsprozess der Nafion-Pellets vor

der eigentlichen Reaktion verzichtet.

Um einen tieferen Einblick in das individuelle Quellverhalten und die Aktivitdt des Nafion-ba-
sierten Katalysatorsystems zu erhalten, wurde weiterhin die Reaktionstemperatur schrittweise von

40 °C auf 120 °C erhoht (Tabelle 19, Eintrag 1-5).

Tabelle 19: Einfluss der Temperatur auf die Produktivitdt in der katalytischen Synthese von DMM ausgehend von CO, und H,.

H (0]
o, + H, - MeOH c-T1é ::Tif)rn NR50 \o/Cio ., \O)J\H
DMM MF
Eintrag"l T Nafion NR50 eq. TON TON Spmm
[°C] (Anzahl Pellets) MF DMM [%]
1 40 8(2) 88 39 31
2 60 8(2) 132 190 59
3 80 8(2) 71 287 82
4 100 8(2) 47 144 75
5 120 8(2) 18 108 86

[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator = [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) (10,0 pmol), Nafion NRS0 Pellets (8eq.),
p (CO,) =20 bar (RT), p (H,) = 60 bar (RT), V (Methanol) = 3,0 mL, 7=40-120 °C, =20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spekt-
roskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.
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Wie in fritheren Arbeiten beschrieben, erwies sich eine Temperatur von 80 °C als optimaler Be-
reich fiir die Synthese von DMM.¥ Eine weitere Erhohungen der Temperatur fiihrte nicht nur
zu einem deutlichen Produktivitétsriickgang (Tabelle 19, Eintrag 4-5), sondern bewirkte in die-
sem Fall auch, dass das Nafion-Polymer nicht mehr in seiner Pelletform verblieb, sondern zerfiel

und eine Dispersion bildete (Abbildung 44, unten).

Fiir die Nanostruktur von Nafion im trockenen Zustand wurde auf Basis von Rontgen- und
Neutronenbeugungsexperimenten das Modell der isolierten kugelférmigen ionischen Doménen

rt.[%6 %1 Lsungsmittel wie Methanol sind in der Lage, in die Polymerstruktur von Nafion

eingefiih
einzudringen und rufen eine Quellung hervor.*®! Die Bildung von miteinander verbundenen ioni-
schen Dominen innerhalb des Polymers ist die Folge, sodass Kanile fiir den Transport von Pro-
tonen und geldsten Stoffen geschaffen werden. Durch dulere Stimuli wie Temperatur, Losungs-
mittel oder geladene Teilchen kann der Quellungsgrad und damit die DoménengroBe (Kanal-
grofle) in komplexer Weise beeinflusst werden.”! Abbildung 44 zeigt die strukturelle Verinde-
rung von Nafion in Abhédngigkeit des Quellungsgrades (oben). Das Eindringen weiterer Losungs-
mittelmolekiile im Zuge eines erhohten Quellungsgrades fiihrt zundchst zu einer Strukturinver-

sion, gefolgt von der Ausbildung eines stibchenformigen Polymernetzwerkes und schlieBlich zur

Bildung einer Dispersion in Form isolierter Stébchen.

Polymer-stabchen isolierte Stabchen
Netzwerk (Dispersion)

lonische Domanen Kanalbildung Inversion

T[°C] 40 60 80 100 120

Abbildung 44: Oben: Modell fiir die strukturelle Anderung der ionischen Doménen von Nafion in Abhéngigkeit des Quellungsgrades
(oben). Morphologische Entwicklung (v.l.n.r.): kugelférmige ionische Doménen, Kanalbildung bei ionischen Doménen,
Strukturinversion, verbundene Polymer-Stdbchen (Netzwerk), isolierte Polymerstidbchen (Kolloidale Dispersion). Adaptiert nach
Gebel et al® Unten: Fotos der Nafion-Pellets/Dispersion nach beendeter Reaktion, Ansitze 1-5 (Temperaturvariation) aus
Tabelle 19.

Analog dazu kann die intensive Quellung der Nafion-Pellets auf ihre Beladung mit dem Prékata-
lysator C-T1 und die Verwendung von Methanol bei erhéhter Temperatur zuriickgefiihrt werden
(Abbildung 44, unten). Dies beeinflusst die lonen-Kanalbildung und vergroflert die Nanostruktur

96, 992, 100

des Polymernetzwerks.! I Die Zugabe von 1 ml THF oder 1,4-Dioxan zum Reaktionsge-

misch fiihrte zu einer Verringerung der katalytischen Aktivitdt, obwohl diese Co-Losungsmittel
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die DMM- und Formiatproduktion in dem entsprechenden homogenen System verbessern.[*]

Aufgrund der Polaritét, Viskositdt und auch der GroBe der Losungsmittelmolekiile sind diese we-
niger als Methanol in der Lage, Nafion zu quellen, was offenbar zu geringeren Diffusionsraten

innerhalb des Polymernetzwerks fiihrte.[%¢ 101

Weitere Parameteroptimierungen zielten auf die Katalysatorkonzentration und die Menge des
Trégers Nafion ab. Im Einzelnen fiihrte eine Verringerung der Menge des Katalysators (C-T1)
auf 5 umol bei einer Nafion-Menge von 8 Aquivalenten zu einer erhdhten TON von 456, wohin-

gegen die Selektivitdt abnahm (73 %, Tabelle 20, Eintrag 1).

Tabelle 20: Einfluss der Katalysator/Sduremenge auf die Produktivitét in der Synthese von DMM ausgehend von CO, und H,.

H (@]
o e S BT,
DMM MF
Eintrag"l C-T1 Nafion eq. TON TON Spmm
[umol] (Anzahl Pellets) MF DMM [%]
1 5,00 8 (1) 172 456 73
2 10,00 16 (4) 50 231 82
3 5,00 16 (2) 139 462 77
4 2,50 16 (1) 400 866 68
50l 10,00 8(2) 72 283 80

[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator = [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1), Nafion NR50 Pellets (8-16 eq.), p (CO,) =20 bar (RT),
p (Hy) =60 bar (RT), ¥ (Methanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, ¢ = 20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner
Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben. [b] 8 eq. Nafion NR50 Pulver (9 0,25-0,5 mm)
an Stelle von Pellets (@ 3-4 mm, Mpeieis = 40-45 mg).

Eine Erhéhung der Nafionmenge von 8 auf 16 Aquivalente bei einer konstanten Menge von
10 pmol C-T1 fiihrte zu keiner Verbesserung der Selektivitit und TON von DMM. Eine
sukzessive Verringerung der Menge des Katalysators (C-T1) von 10 umol auf 5 pmol und weiter
auf 2,5 umol unter Verwendung von 16 Aquivalenten Nafion fiihrte zu einer bemerkenswert ho-
hen TON von 462 und 866 (Tabelle 20, Eintrag 3 und 4), jedoch zu einer deutlichen Verringerung
der Selektivitdt um 5 % bzw. 14 % fiir DMM. Vergleichbare Ergebnisse beziiglich der Katalysa-
toraktivitdt und der Sdurekonzentration wurden auch im homogenen System mit Al(OTf); als

54,601 Djes fiihrte zu der Annahme,

Saureadditiv von Thenert et al. und Konrath et al. beschrieben.!
dass trotz der Immobilisierung des Katalysators innerhalb des Polymernetzwerks die Diffusions-
beschriankung eine untergeordnete Rolle spielt, da hauptsédchlich eine Gleichgewichtslimitierung
vorliegt. Um mogliche Transportbeschrankungen innerhalb der Kanile des Polymernetzwerks

genauer zu untersuchen, wurde der KorngréBendurchmesser des Nafions von @ = 3-4 mm
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(Pellets) auf @ 0,25-0,5 mm (Pulver) reduziert und die Druckabfallkurven beider Ansétze mit dem
homogenen Referenzsystem unter Verwendung von Al(OTf); verglichen (Tabelle 20, Eintrag 5).

Die Druckabfallkurven (siche Anhang, Abbildung 71) zeigten fiir alle drei Ansdtze Werte ver-
gleichbarer Dimensionen, und auch die ermittelte TOFi,i von 112 [Al(OTf)s], 112 [Nafion-Pulver]
und 82 [Nafion-Pellets] deuten auf dhnliche Diffusionseigenschaften innerhalb des gequollenen
Polymernetzwerks hin. Analog dazu zeigen die ermittelten TON-Werte fiir DMM geringe Unter-
schiede mit einer Differenz von ATON = 15 (Vgl. Tabelle 17-19).

Zur genaueren Untersuchung des Reaktionsverlaufs wurde ein TON/Zeit-Diagramm der Reaktion
mit Nafion-Pellets als Sdureadditiv aufgenommen. Dazu wurde 10,0 umol des Katalysators C-T1
in Kombination mit 8 eq. Nafion unter den von Thenert et al.** ®°! optimierten Bedingungen ge-
nutzt. Die Reaktion wurde nach unterschiedlichen Zeiten (2-20 h) abgebrochen und anschlieBend
die Produktlosung untersucht (Abbildung 45). Bereits nach einer Reaktionszeit von 2 h wurde fiir
MF eine TON von 82 und eine TON fiir DMM von 38 ermittelt. Die maximale TON fiir MF von
98 (4 h) nahm mit fortschreitender Reaktionszeit stetig ab, bis nach 20 h ein Wert von 55 erreicht
war. Fiir den zeitlichen Verlauf der TON fiir DMM konnte von Beginn an eine stetige Zunahme
beobachtet werden. Nach ca. 12 h wurde ein tiber den weiteren Reaktionsverlauf konstanter Wert
(TON = 255) erreicht. Dies deutet auf einen Gleichgewichtszustand, die Deaktivierung des Kata-
lysators C-T1 oder den vollstindigen Umsatz der Edukte (CO», H>) hin. Letzteres wurde aufgrund

des Restdrucks von > 80 bar (bei 80°C) nach einer Reaktionszeit von 12 h ausgeschlossen.

—&— TON DMM —&— TON MF
300 —@— TON DMM ==@=— TON MF 200 r TON DMM 2 RUN TON MF 2 RUN

150 | //.

/—
50 | /./

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6
t[n] t[h]

Abbildung 45: Variation der Reaktionszeit in der Ruthenium-katalysierten Synthese von DMM ausgehend von Methanol, CO, und
H,. Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 pmol), Nafion NR50 (8 eq.), p (CO,) =20 bar (RT), p (H,) = 60 bar (RT),
V' (Methanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, ¢ = var. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem
Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben. Rechts: Vergleich des zeitlichen TON-Verlaufs des ersten Laufs mit
einem zweiten, konsekutivem Lauf unter Nutzung der beladenen Pellets des ersten Ansatzes.
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Weiterhin wurde der Einfluss des oben beschriebenen Quellungsgrads von Nafion auf die Akti-
vierung des Katalysators via Séure in der Initiierungsphase untersucht. Hierzu wurde die Produkt-
lésung nach beendeter Reaktionszeit (2, 4 und 6 h) von den mit immobilisiertem [Ru]-Katalysator
beladenen Nafion-Pellets separiert. Die verbliebenen Nafion-Pellets wurden in vacuo getrocknet
und anschlieBend erneut in der DMM-Synthese unter identischen Bedingungen in einem zweiten
Reaktionslauf genutzt. Der TON/Zeit-Verlauf der zweiten Reaktionsldufe (2 Run) ist den ersten
Laufen in Abbildung 45 (rechts) gegeniibergestellt. In dem zweiten Run des Ansatzes mit einer
Reaktionszeit von 2 h konnte eine Steigerung der TON fiir DMM von 38 auf 72 und fiir MF von
82 auf 102 gegeniiber dem entsprechenden ersten Reaktionslauf detektiert werden. Ab einer Re-
aktionszeit von 4 h liegt die Abweichung zwischen Lauf 1 und Lauf 2 bereits im Bereich der
Fehlergrenze. Eine Zunahme der Katalysatoraktivitit in den zweiten Reaktionslédufen in den ers-
ten 1-6 wiirde fiir einen verzogerten Reaktionsstart (Initiierungsphase) durch den Ablauf der
Katalysatoraktivierung / Katalysatoraufnahme im ersten Reaktionslauf sprechen. Dies wurde je-
doch nur in geringem Mal3e innerhalb der ersten zwei Stunden der Reaktion beobachtet, weshalb
die Initiierungsphase offenbar bereits innerhalb dieser Zeit abgeschlossen ist. Eine Verzogerung
des eigentlichen Reaktionsstarts und dementsprechend negativer Einfluss der
Initiierung auf die Gesamtproduktivitdt (TON) kann im Rahmen einer Reaktionszeit von 12 h

(Gleichgewicht) bzw. 20 somit als gering angenommen werden.

Um die generelle Recyclingfahigkeit des entwickelten Nafion-Systems zu untersuchen, wurde
das in Abbildung 46 dargestellte Recycling-Protokoll angewendet. In einem ersten Lauf unter
optimierten CO,-Hydrierungsbedingungen wurde die in-situ Immobilisierung des Katalysators

C-T1 innerhalb der Nafion-Pellets erzielt (Schritt 1).

©, ®

Trennung  Trocknung

Reaktion 4 !
in-situ Immobilisierung [> ! l:> . [> o,
[Ru]-Kat. via Nafion NR50 r P

( Analyse der fliissig-Phase via NMR und ICP-OES )

+ 3,0 mL MeOH
Katalysator Recycling

®

|

Abbildung 46: Recycling-Protokoll fiir die repetitiven, satzweisen Experimente mit immobilisiertem [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1)
innerhalb der Nafion NR50 Pellets.

Nach Beendigung der Reaktion wurde die fliissige Produktphase durch Dekantieren unter Umge-

bungsbedingungen abgetrennt (Schritt 2). Die Menge der Produkte bzw. die Auslaugung von
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Ruthenium konnte durch '"H-NMR-Spektroskopie bzw. ICP-OES bestimmt werden. Im dritten
Schritt wurden die abgetrennten, mit Katalysator beladenen Polymerpellets im Vakuum getrock-
net, um Abweichungen durch Restlosungsmittel und in den Pellets verbleibendes Produkt im
nichsten Durchlauf zu vermeiden. Die getrockneten Pellets wurden anschlieBend in einem wei-
teren Reaktionslauf (Schritt 1) fiir die CO,-Hydrierung zu DMM unter analogen Reaktionsbedin-

gungen (frisches Methanol, frische Gase) verwendet.

Dieses sich wiederholende satzweise-Recycling-Protokoll unter Verwendung von 10 pmol des
Katalysators C-T1 in Kombination mit 8 eq. Nafion als saurem Trdger ([Ru]@Nafion) fiihrte zu
einer stabilen katalytischen Aktivitit und Stabilitdt iiber fiinf aufeinanderfolgende Reaktionslaufe,
wobei eine Gesamt-TON von etwa 1400 (= 280 pro Lauf) mit einer Selektivitit von 80 % erreicht
wurde (Abbildung 47). Die aus den aufgenommenen Druckkurven berechneten Anfangsaktivita-
ten (TOFiy) aller Reaktionslidufe (Druckkurven, siche Anhang Abbildung 73) zeigten ebenfalls
einen konstanten Wert von 83 h''. Dariiber hinaus wurde im ersten Reaktionslauf eine geringe
Auslaugung von Ruthenium in die Produktldsung von 2,10 % gemessen, wihrend die Auslaugung

in allen nachfolgenden Reaktionsldufen stetig abnahm (0,18 % im 5. Reaktionslauf).

Ru-Auslaugung [%]
2,10 0,60 0,28 0,24 0,18

350 r 1 100%

300 | 287 276 272

283 281

1 80%

1 60%

1 40%

69 65 65

60 1 20%

1 1 1 1 0%
2 3

4 5
Reaktionslauf (Run)

250

SDMM

Abbildung 47: Recycling des immobilisierten [Ru(triphos)(tmm)]@Nafion-Systems iiber fiinf konsekutive Reaktionsliufe. [
Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 umol), Nafion NR50 (8 eq.), p (CO,)=20 bar (RT), p (H,) =60 bar (RT),
V (Methanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, ¢ = 20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem
Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben. ! Die Auslaugung von Ruthenium in die Produktlésung wurde mit
ICP-OES bestimmt.

Dies deutet auf einen Auswaschungsprozess eines geringen Anteils von nicht immobilisierten
[Ru]-Spezies zu Beginn hin und fiihrt zu der Frage, welche Katalysatorspezies innerhalb der Po-
lymerpellets vorliegt und ob die Immobilisierung allein auf ionischer Wechselwirkung der ent-

stehenden kationischen Katalysatorspezies (TS-1, siche Abbildung 42) beruht. Da nicht nur eine
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Einkapselung allein, sondern zusétzlich eine starke ionische Wechselwirkung als Triebkraft der
Immobilisierung vermutet wurde, sollte die Immobilisierung durch Siurezugabe riickgingig
gemacht werden. Durch Protonierung des Tréigers Nafion via Zugabe einer weiteren starken Séure
(Salz-Metathese-Reaktion) kdnnte somit die entsprechende Katalysatorspezies herausgeldst wer-
den. Nach dem fiinften Reaktionslauf wurden daher die [Ru]@Nafion-Pellets separiert, getrock-
net und wenige Tropfen Methansulfonsdure (MSA) und 0,5 mL deuteriertes Methanol hinzuge-
fligt, die ausreichten, um die Pellets wieder aufquellen zu lassen und die entsprechende Katalysa-
torspezies zu losen. Nach wenigen Minuten firbte sich das Losungsmittel gelb und gleichzeitig
entfarbten sich die Nafion-Pellets, was als eine Entankerung der Ruthenium-Katalysatorspezies
durch einen paarweisen Austausch der entsprechenden Kationen und Anionen interpretiert wurde.
Das anschlieBend aufgenommene *'P {'H}-NMR-Spektrum der abgetrennten Lsung zeigte, dass
etwa 85 % des Katalysators als kationische Formiat-Spezies TS-1 und lediglich 15 % der inakti-
ven Dicarbonyl-Spezies IIla (OMs, Mesylat als Gegenion in beiden Spezies) nach dem fiinften
Durchlauf vorliegen (Abbildung 48, unten). Trotz einer Deaktivierung von 15 % konnte eine kon-
stante Aktivitdt des Katalysatorsystems iiber fiinf Reaktionslaufe beobachtet werden. Dies besta-
tigt zudem nochmals das Vorliegen einer Gleichgewichtslimitierung. Die Produktlosung der je-
weiligen Reaktionsldufe zeigte hingegen keine Signale im *'-P-{'H}NMR-Spektrum (Abbildung

48, oben).

31P{"H}-NMR Spektrum: Fliissige Phase, keine Signale des Katalysators oder Liganden

100 95 90 B85 80 75 70 €5 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 S5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 45

: 3 [ppm|
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Abbildung 48: Ausschnitt der 3'P{'H}-NMR-Spektren (161 MHz, 22 °C, CD;0D) der fliissigen Produktphase (oben) und der aus
den Nafion-Pellets gelosten Katalysatorspezies (via Zugabe von MSA) nach dem fiinften aufeinanderfolgenden Reaktionslauf.

Zusitzlich konnte geschlussfolgert werden, dass der Katalysatortrager (Nafion NR50) einen
positiven Effekt auf die Unterdriickung der Bildung der inaktiven Dicarbonyl-Spezies I1la zu
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haben scheint, dhnlich wie bei den von Konrath et al. beschriebenen Zusitzen an Triphenylphos-
phan und Ameisensédure. Sie berichteten, dass bereits nach einem zweiten Wiederholungslauf mit
C-T1 und AI(OTf)s ohne weitere Zusdtze 26 % der inaktiven Spezies IIla gebildet wurde (Vgl.
hier: 5. Run, 15 % IIIa)!®” Da Nafion eine gewisse schiitzende Wirkung!'?! auf ausgewihlte
Katalysatorsysteme hat, zielten weitere Untersuchungen darauf ab, ob die beladenen Nafion-
Katalysatorpellets eines ersten DMM-Reaktionslaufs unter atmosphéirischen Standard-
bedingungen in Wasser gelagert werden konnen. Nach dreiwochiger Lagerung der
[C-T1]@Nafion-Pellets wurden nahezu identische Umsétze fir DMM in einem zweiten Lauf
erzielt, was auf eine Unempfindlichkeit gegeniiber Hydrolyse und Oxidation innerhalb der
Polymerperle hinweist. Weitere NMR-spektroskopische Untersuchungen der nach dem
vorgestellten Konzept herausgelosten Katalysatorspezies zeigten keine Hydrolyse bzw. Oxidation
durch Wasser bzw. Sauerstoff. Zusétzlich zu der Formiat-Spezies TS-1 konnte lediglich 3 % der
Dicarbonyl-Spezies I1la nach einem zweiten Durchlauf bestimmt werden. Ein Kontrollversuch,
bei der das homogene System (C-T1, Al(OTf);) Wasser und Luftsauerstoff tiber drei Wochen
ausgesetzt war, wurde nicht durchgefiihrt und die schiitzende Wirkung von Nafion damit nicht

final bestitigt.

Um die Vielseitigkeit des vorgestellten Nafion-Konzeptes fiir die Immobilisierung weiterer
wichtiger Katalysator-Leitstrukturen zu untersuchen, wurden verschiedene tripodale Liganden
mit einem in-situ-System in Kombination mit dem Prékursor Dihydridotetrakis(triphenylphos-

phin)-Ruthenium(Il) ([Ru(PPhs)4(H).]) untersucht.

Nafion NR50 H o
Ru(PPhs)4(H), , Ligand 2
CO, + Hy + MeOH - \O/ \O/ + \O)J\H
20 h, 80 °C
DMM MF
thpﬁ:l,%fph2
L1
DMM MF @S (DMM)
jsp TOMM_mE_esoww) 250 . 100% 250 100%
200 | 1 80% 200 |° ° o1 80% 200 | 1 80%
<150 © 4 60% <150 { 60% - 150 ¢ 1 60%
z z z
0100 1 40% ©100 | 1 40% o100 1 40%
50 1 20% 50 { 20% 50 F 1 20%
0 0% 0 0% 0 0%
1. 2 3 4 5 1.2 3 4 5
Run Run

Abbildung 49: Katalysatorrecycling iiber fiinf Reaktionslédufe mit verschiedenen Ruthenium-Katalysatoren (in-situ System bestehend
aus [Ru(PPhs)s(H),] und variablen Triphos- (T1, T2) und Cyclohexyl-basierten Liganden (L1)). ™ Reaktionsbedingungen:
[Ru(PPh3)«(H),] (10,0 umol), Ligand (11,0 pmol), Nafion NR50 (8eq.), p(CO,)=20bar (RT), p (H,)=60 bar (RT),
V' (Methanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, # = 20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem
Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.
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Im Einzelnen wurden 11,0 umol der entsprechenden Liganden (Abbildung 49) in Kombination
mit 10,0 pmol [Ru]-Prakursor und Nafion NR50-Pellets getestet. Alle drei verwendeten Liganden
(T1, T2 und L1) zeigten eine stabile katalytische Leistung und Selektivitdt mit geringfiigigen
Schwankungen iiber fiinf aufeinanderfolgende Liufe. Die Verwendung des unmodifizierten
Triphos-Liganden T1 fiihrte zu einem geringfiigig aktiveren Katalysatorsystem (Gesamt-
TONpmm = 1047, Spmm = 74 %) als das Derivat T2, das Silizium als Heteroatom an seiner apika-
len Position trigt (Gesamt-TONpmm: 1002, Spmm = 81 %). Auch der unmodifizierte tripodale
Cyclohexylligand L1 zeigt im Vergleich zu T1 eine leicht verringerte Aktivitit mit einer Gesamt-
TONpmm von 920 (Spmm = 81 %). Die Immobilisierungs- und Recyclingexperimente auf der
Grundlage verschiedener Liganden im in-sifu-System zeigen die breite Anwendungsmoglichkeit

des entwickelten Immobilisierungsprotokolls.

In diesem Kapitel wurde die erfolgreiche Immobilisierung der vielseitigen Ruthenium Triphos-
und tripodalen cyclohexylbasierten Katalysatoren im perfluorierten lonenaustauschpolymer
Nafion demonstriert. Die gequollenen, mit dem Katalysator beladenen Polymerpellets sind leicht
abtrennbar und stellen ein hochaktives System fiir die Synthese von DMM aus CO,, molekularem
Wasserstoff und Methanol ohne den Bedarf an weiteren Sdureadditiven dar. Die beladenen
Polymerpellets konnen an der Luft und in Wasser gelagert werden, ohne dass ein Aktivitdtsverlust
zu beobachten ist. Das beschriebene Immobilisierungsprotokoll kann potenziell auf viele andere
[Ru]-Cyclohexyl-/Triphos-katalysierte Reaktionen wie die Methanolsynthese oder die Synthese
von cyclischen Acetalen angewendet werden kann. Dies soll in den folgenden Kapiteln untersucht

werden.
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4.2.2 Immobilisiertes Katalysatorsystem: Synthese cyclischer Acetale

Das Katalysatorsystem bestehend aus Nafion NR50 und C-T1 soll in diesem Kapitel in der Syn-
these von cyclischen und linearen Acetalen angewandt werden. Als Ausgangspunkt sollen die
Reaktionsparameter des immobilisierten Systems (Kapitel 4.2.1) fiir C-T1 und Nafion in Kombi-
nation mit den von Beyound et al. optimierten Bedingungen unter Nutzung von Ethylenglykol als
Modellsubstrat dienen. Hier wurde eine Temperatur von 80 °C, ein Partialdruck von CO; (20 bar)
und H, (60 bar), eine Katalysatormenge von 10,0 pmol und eine Reaktionszeit von 18 h gefun-

den.[2%

I Die Reaktionen wurden in Autoklaven (10 mL) durchgefiihrt. Da die homogen kataly-
sierte Acetalsynthese mit C-T1 und Al(OTf); nach Beydoun et al. in grofleren Autoklaven
(20 mL) stattfand, wurde zunichst eine Referenz-Reaktion durchgefiihrt, um die potenziell er-
reichbare Aktivitit des homogenen Systems zu bestimmen.?®®! Tabelle 21 zeigt den Vergleich
zwischen homogenem und immobilisiertem System, jeweils fiir Ethylenglykol (EG) und 1,3-Pro-

pandiol (PD) als Substrate.

Tabelle 21: Vergleich des homogenen und immobilisierten Katalysatorsystems C-T1 in der Acetalsynthese ausgehend von
Ethylenglykol (EG) und 1,3-Propandiol (PD).

Nafion NS0 oder AOTT e O 0
€Oz + o MOy on i Ion18 h, 8(()) ecz . 0/\2 T gH/\H:-Z Rt
CA L: AF
Eintrag!® System / Siiure Substrat TON TON TON TON
CA LA AF MeOH
1 homogen / AlI(OTf)3 EG 23 190 23 71
2 immob. / Nafion NR50 EG 0 0 5 21
3 homogen / AI(OTf);3 PD 138 99 25 6
4 immob. / Nafion NR50 PD 13 12 50 1

1l Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 pmol), AI(OTf); (80,0 umol, 8 eq.) oder Nafion NR50 Pellets (8 eq.),
p (CO,) =20 bar (RT), p (Hy) = 60 bar (RT), ¥ (Substrat) = 3,0 mL, 7= 80 °C, = 18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie
bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Die Anwendung des literaturbekannten homogenen Systems (C-T1, Al(OTf);) mit EG als Sub-
strat ergab als Hauptprodukt das lineare Acetal mit einer TON von 190 (Tabelle 21, Eintrag 1).
Gegeniiber Methanol (TON = 71) und dem entsprechenden cyclischen Acetal (TON = 23) wurde
eine geringe Selektivitdt von 23 % bzw. 7 % beobachtet. Die erzielten TONs lagen somit leicht
unter den von Beydoun et al. berichteten Werten, was hauptsichlich auf ein geringeres Gasvolu-

men der hier verwendeten, kleineren Autoklaven zuriickzufiihren ist. Mit dem immobilisierten
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Nafion NR50-basierten System wurde hingegen keine Aktivitit gegeniiber linearen oder cycli-
schen Acetalen beobachtet und es wurden nur geringe Mengen des entsprechenden Alkylformiats
und Methanol gebildet (Tabelle 21, FEintrag 2). Die Verwendung von PD als Substrat im homo-
genen System fiihrte ebenfalls zu einer hohen Aktivitdt, wobei die hochste Selektivitit (52 %) fiir
das cyclische Acetal mit einer TON von 138, begleitet von einer TON des entsprechenden linea-
ren Acetals (LA) von 99 erreicht wurde (Tabelle 21, Eintrag 3). Die Selektivitit gegeniiber dem
cyclischen Acetal bei PD wurde von Beydoun et al. hauptsachlich auf die erhohte Stabilitét des

2] Die Anwendung des immobili-

resultierenden 6-gliedrigen cyclischen Acetals zuriickgefiihrt.!
sierten Systems (C-T1, Nafion) mit PD erhohte die Aktivitdt im Vergleich zu EG als Substrat,
jedoch lagen die TONSs der linearen bzw. cyclischen Acetale (TON = 13 bzw. TON = 12) immer
noch eine GroBenordnung unter denen, die mit dem homogenen Katalysatorsystem erreicht wur-
den (Tabelle 21, Eintrag 4). Fiir das entsprechende Alkylformiat wurde eine TON von 50

beobachtet.

Zusitzlich wurde die Auslaugung des Katalysators in die Produktlosungen der beiden immobili-
sierten Ansétze (Tabelle 21, Eintrag 2, 4) durch ICP-OES-Messungen bestimmt. Die dabei erhal-
tenen Werte von 2,48 % (Ansatz 2) und 1,24 % (Ansatz 4) demonstrieren, dass die Immobilisie-
rung von Katalysator C-T1 auch dann erfolgreich ist, wenn Diole als Substrat und Losungsmittel
verwendet werden. Die Auslaugung zeigte die gleiche GroBenordnung der Werte, die in der

DMM-Synthese (2,10 %, Kapitel 4.2.1) ermittelt wurden.

Im Vergleich zum homogenen System zeigten die Reaktionsschritte (Hydrierung, Acetalisierung)
der entsprechenden Alkylformiate zu den Acetalen im Nafion-System eine deutlich herabgesetzte
Aktivitdt (siche Abbildung 25, Kapitel 3.1.2). Aufgrund der hohen Aktivitét des C-T1/Nafion-
Systems in der Synthese von DMM wurde eine unzureichende Séurestirke von Nafion als
Ursache vorerst ausgeschlossen. Eine weitere Ursache flir die geringe Aktivitdt wurde in den
Quelleigenschaften des Nafion-Polymers vermutet, da in der Literatur bekannt ist, dass das
AusmaB der Quellung stark vom verwendeten Losungsmittel (hier EG bzw. PD) abhingt.!'014]
Dies wurde durch die Beobachtung weiter untermauert, dass die Nafion-Pellets optisch deutlich
kleiner waren als bei der DMM-Synthese, bei der Methanol als Lésungsmittel verwendet wurde.
Die verringerte Quellung des Nafion-Polymers konnte somit den Stofftransport erheblich

einschranken und die Verfligbarkeit der katalytischen Sdure- und Ruthenium-Zentren begrenzen.

79



4 Recycling- und Immobilisierungsstrategien

Eine einfache Methode, mit der die Quellungseigenschaften von Nafion quantifiziert werden kon-
nen, ist die Analyse der Losungsmittelaufnahme iiber die spezifische Gewichtszunahme des Po-
lymers.!'! Hierzu wurde Nafion NR50 (5 Pellets = 225 mg) entsprechend der Reaktionstempe-
ratur bei 80 °C fiir 2 h mit verschiedenen Diolen und weiteren ausgewéhlten polaren Losungsmit-
teln versetzt (Tabelle 22). Anschlieend wurde auf Raumtemperatur heruntergekiihlt, iiberschiis-
siges Losungsmittel mit einem Filterpapier von den Nafion NR50 Pellets entfernt und deren
exakte Masse bestimmt. Mit Hilfe der Dichte der getesteten Losungsmittel bzw. einer gewichteten
mittleren Dichte fiir Losungsmittelgemische (Berechnung, siehe Experimentalteil) konnte die Vo-
lumenzunahme der Nafion-Pellets erhalten werden. Die Volumenzunahme korreliert mit der
Ionen-Kanalbildung und vergroBert die Nanostruktur des Polymernetzwerks (siehe Kapitel 4.2.1,

Abbildung 44).6- 9. 100]

Tabelle 22: Volumenzunahme von Nafion NR50 Pellets in verschiedenen ausgewéhlten Losungsmitteln bei 80 °C nach 2 h.

Eintrag Solvens 1 Solvens 2 S1:S2 AV/Vo [%]
V= 3,0 [cm?]

1 Wasser - - 70,0
2 Ethylenglycol (EG) - - 128,7
3 1,3-Propandiol (PD) - - 96,0
4 Methanol (MeOH) - - 423,9
5 Ethanol (EtOH) - - 335,6
6 1-Propanol (1-PrOH) - - 281,0
7 Dimethylacetamid (DMAC) - - 573,0
8 EG MeOH 2:1 221,1
9 EG MeOH 1:2 370,2
10 EG EtOH 2:1 198,1
11 EG 1-PrOH 2:1 192,5
12 PD MeOH 2:1 179,3

Tabelle 22 zeigt die Volumenzunahme 4V/V;der Nafion NR50 Pellets in ausgewahlten Losungs-
mitteln. Die Verwendung von Wasser als gdngiges polares Losungsmittel und hdufig genannter

Referenzwert fiir die Quellung von Nafion fiihrte zu einer geringen Volumenzunahme von 70 %
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(Tabelle 22, Eintrag 1). Die Losungsmittel Ethylenglykol (EG) bzw. 1,3-Propandiol (PD) werden
mit einer Volumenzunahme von 128,7 % bzw. 96,0 % in einem deutlich geringeren Mafle von
den Nafion NR50 Pellets aufgenommen (Tabelle 22, Eintrag 2 und 3). Die Verwendung von Me-
thanol als Losungsmittel fiihrte dahingegen im Vergleich zu den aufgefiihrten Diolen (EG, PD)
zu einer deutlich erh6hten Volumenzunahme von 423,9 % (Tabelle 22, Fintrag 4). Dies liefert
einen ersten Erkldarungsansatz fiir die hohere Aktivitit, die fiir die Anwendung des

C-T1@Nafion-Systems innerhalb der DMM-Synthese erzielt wurde (siche Kapitel 4.2.1).

Durch die Untersuchung weiterer unverzweigter, linearer Alkohole wie Ethanol (335,6 %) und
Propanol (281,0 %) konnte zusitzlich gezeigt werden, dass eine Verldngerung der Kohlenstoff-
kette der Alkohole zu einer Verringerung deren Quellfdhigkeit als Losungsmittel fiihrt (weitere
Alkohole: siche Experimenteller Teil, Kapitel 6.5). Zusétzlich wurde Dimethylacetamid (DMAC)
untersucht, da dieses polare Losungsmittel als hervorragendes Quellungsmittel fiir Nafion
beschrieben wurde.!'® Hier konnte eine starke Volumenzunahme von 573 % ermittelt werden

(Eintrag 7, Tabelle 22).

Um die Aktivitit des Nafion-basierten Katalysatorsystems in der Acetalsynthese zu erhdhen, wur-
den weiterhin Losungsmittelmischungen bestehend aus den entsprechenden Diolen EG bzw. PG
(Substrate) und verschiedenen Co-Ldsungsmitteln untersucht. Methanol als Co-Ldsungsmittel zu
EG im Verhéltnis 2:1 (EG:MeOH) fiihrte dabei zu einer Steigerung der Volumenzunahme von
221,1 % im Vergleich zur Verwendung von reinem EG (Tabelle 22, Eintrag 8). Eine weitere Stei-
gerung konnte bei einem Verhéltnis (EG:MeOH) von 1:2 mit einer Volumenzunahme von
370,2 % beobachtet werden (Tabelle 22, Eintrag 9). Bei den weiteren Losungsmittelgemischen
bestehend aus EG und Alkoholen wurden geringe Unterschiede zwischen einem 2:1-Gemisch aus
EG:EtOH (198,1 %) und EG:1-PrOH (192,5 %) ermittelt. Beide CO-Losungsmittel erhdhen das
Volumen im Vergleich zu reinem EG um etwa 70 % (Tabelle 22, Eintrag 10-11). Die Kombina-
tion aus PD und Methanol (2:1) fiihrte zu einer um 40 % geringeren Quellung im Vergleich zu

EG:MeOH (Tabelle 22, Eintrag 12).

Insgesamt konnten die Quellungsexperimente mit Nafion demonstrieren, dass die Volumenzu-
nahme der Pellets in Abhéngigkeit vom verwendeten Reaktionsmedium erheblich variiert und
daher die Verwendung von Co-Losungsmittelsystemen eine erfolgsversprechende Option zur

Verringerung von Stofftransportlimitierungen bei katalytischen Reaktionen darstellen konnte.
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Die in Tabelle 22 identifizierten Losungsmittelkombinationen (EG) fiir groere Volumenzunah-
men der Nafion NR50 Pellets wurden anschlielend in der katalytischen Synthese von Acetalen

unter den Bedingungen analog zu Tabelle 21 getestet.

Tabelle 23: Untersuchung der Co-Losungsmittel in der katalytischen Synthese von Acetalen ausgehend von Ethylenglykol.

N f'[Rurx(ltlgphOS)(thT)] TF o ~-OH o
COp +Hy+ HO g - '0n18 :,Oszdz; = O‘:\/o i Ok/gH ' R‘o)J\H
CA LA AF
Eintrag"l Co-Losungsmittel Substrat TON TON TON TON
(V) [mL] (V) [mL] CA LA AF MeOH
1 - EG (3,0) 0 0 5 21
2 MeOH (1,0) EG (2,0) 0 1 1 -
3 MeOH (2,0) EG (1,0) 1 2 13 -
4 EtOH (1,0) EG (2,0) 1 4 17 |
5 1-PrOH (1,0) EG (2,0) 1 3 16 ;
6 DMAC (1,0) EG (2,0) 0 1 2 28

1l Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 pmol), Nafion NR50 Pellets (8 €q), p (CO,) = 20 bar (RT), p (H,) = 60 bar (RT),
T=280°C, t=18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach
beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Fiir die Kombination aus 1,0 mL Methanol und 2,0 mL EG konnte kein signifikanter Anstieg der
Aktivitit beziiglich der gewiinschten Acetale beobachtet werden (Tabelle 23, Vgl. Eintrag 1, 2).
Im Vergleich zu reinem EG (Eintrag 1) stieg die Menge an gebildetem AF auf eine TON von 11.
Moglicherweise erzielte das Losungsmittelverhdltnis von EG und Methanol (2:1) nach wie vor
keine hinreichende Quellung der Nafion Pellets. Eine weitere Erhohung des Verhéltnisses auf 1:2
(EG:MeOH) zeigte analog zu Eintrag 2 eine leicht erhohte Aktivitdt (TON fiir CA =2, TON fiir
LA =2) gegeniiber den gewiinschten Acetalen (Tabelle 22, Eintrag 9) und es konnte lediglich
eine geringe TON fiir DMM von 24 erhalten werden. Bereits die Zugabe von 1,0 mL EG fiihrte
somit zu einer deutlichen Aktivititsabnahme beziiglich der Bildung von DMM (Vgl. Kapitel
4.2.1: 18 h ohne EG, TON fiir DMM = 252). Ob hier neben der unzureichenden Volumenzu-
nahme der Nafion NR50 Pellets weitere Effekte eine Rolle spielen, konnte nicht abschliefend

geklart werden.

Weiterhin wurde flir Ethanol und 1-Propanol als Co-Losungsmittel ein geringer Anstieg der
Mengen an gebildeten Alkylformiaten und linearen Acetalen beobachtet (Tabelle 23,

Eintrag 4+5).
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Die Verwendung von Dimethylacetamid (DMAC) als Co-Losungsmittel (EG:DMAC = 2:1)
fiihrte zu einer Abnahme der gebildeten Alkylformiate (TON fiir AF=2) im Vergleich zu reinem
EG. Die Analyse der Produktlosung zeigte keine Bildung von Acetalen, jedoch wurden Spuren
von Aminen identifiziert, die vermutlich durch die katalytische Hydrierung von DMAC selbst

gebildet wurden.

Da sich die Verwendung von Co-Losungsmitteln als nicht zielfithrend erwies, wurde weiterhin
der Finfluss der Reaktionstemperatur untersucht (Tabelle 24). Bei einer Erhdhung der Reaktions-
temperatur von 80 °C auf 100 °C konnte ein Anstieg der Aktivitit mit TON-Werten fiir LA von
12 und CA von 2 beobachtet werden (Tabelle 24, Eintrag 2). Fiir eine Temperatur von 120 °C
wurde ein weiterer Anstieg der TON fiir LA auf 29 detektiert, wahrend parallel die Menge der
gebildeten CA (TON = 6) und AF (TON = 22) ebenfalls leicht anstiegen (Tabelle 24, Eintrag 3).

Tabelle 24: Untersuchung der Reaktionstemperatur und der Katalysatorauslaugung bei der katalytischen Umsetzung von CO, und H,
zu Acetalen ausgehend von Ethylenglykol.

[Ru(triphos)(tmm)]

. OH o

o s oy I, 8,
CA LA AF

Eintrag!?! T TON TON TON TON [Ru]-Auslaugung™

[°C] CA LA AF MeOH [%]

1 80 0 0 5 21 2,48

2 100 2 12 16 11 0,05

3 120 6 29 22 7 0,15

lal Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 pmol), Nafion NR50 Pellets (8 €q), p (CO,) = 20 bar (RT), p (H) = 60 bar (RT),
V(EG)=3,0mL, 7=80-120 °C, = 18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem
Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben. ! Die Auslaugung von Ruthenium in die Produktlésung wurde mit
ICP-OES bestimmt.

Die vorrangegangenen Untersuchungen in Kapitel 4.2.1 (DMM-Synthese) zeigten, dass die
Nafion-Pellets im Reaktionsmedium Methanol ab einer Temperatur von 100 °C nicht mehr in
ihrer urspriinglichen Pellet-Form verbleiben, sondern zerfallen und eine Dispersion bilden.
Interessanterweise blieben die Nafion-Pellets in Ethylenglykol auch bei einer Reaktionstempera-
tur von 120 °C noch in ihrer urspriinglichen Form intakt. Eine Anpassung des Losungsmittels
ermoglicht somit die Verwendung der Nafion-Pellets in einem gréBeren Temperaturbereich und
beeinflusst die strukturelle Stabilitdt. Fiir eine Reaktionstemperatur von 80 °C wurde via ICP-
OES eine geringe [Ru]-Auslaugung von 2,48 % gemessen, welche leicht iiber den allgemein be-

obachteten Werten flir einen ersten Reaktionslauf innerhalb der DMM-Synthese lag
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4 Recycling- und Immobilisierungsstrategien

(Vgl. Abbildung 47). Eine mogliche Erklérung hierfiir konnte die im Vergleich zur DMM-Syn-
these geringere Losemittelaufnahme und daraus resultierende geringere Verfiigbarkeit der fiir die
Immobilisierung notwendigen Sulfonat-Gruppen (SO3°) der deprotonierten Nafion NR50 Pellets
sein. Erhohte Reaktionstemperaturen von 100 °C und 120 °C zeigten eine niedrigere
[Ru]-Auslaugung von 0,05 % bzw. 0,15 %, was auf einen positiven Effekt hoherer Temperaturen

auf die Immobilisierung des Katalysators hinweist (Tabelle 24, Eintrag 2+3).

Die hohere Aktivitdt und Selektivitit zu Acetalen bei Temperaturen iiber 80 °C (Tabelle 24, Ein-
trag 2, 3) stimmen nicht mit den Beobachtungen des entsprechenden homogenen Systems iiber-
ein, bei dem eine erhdhte Reaktionstemperatur die CO,-Hydrierung zu Methanol begiinstigte
(Kapitel 3.1.2).[1% In diesem speziellen Fall kann die erhohte Aktivitit moglicherweise auf das
verwendete Nafion NR50 Ionomer und dessen temperaturabhédngige Volumenzunahme zuriick-
gefithrt werden. Um diese Moglichkeit weiter zu stiitzen, wurde der Einfluss der Temperatur auf

die Quelleigenschaften von Nafion NR50 in reinem Ethylenglykol untersucht.

270,0

220,0

170,0 | /
120,0 /

7070 | 1 1
60 80 100 120

AVIV, [%]

T[°C]

Abbildung 50: Temperaturabhéngige Volumenzunahme AV/V, von Nafion NR50-Pellets in 3,0 mL Ethylenglykol nach 2h
Quellungszeit im Bereich von 60-120 °C. Die exakten Daten befinden sich im Anhang. Grau: Messpunkte. (Verbunden durch
schwarze Trendlinie).

Abbildung 50 zeigt die Volumenzunahme von Nafion NR50 Pellets in EG iiber einem Tempera-
turbereich von 60-120 °C. Nach 2 h bei einer Temperatur von 100 °C bzw. 120 °C nimmt das
Volumen der Nafion-Perlen um etwa 187 % bzw. 300 % zu. Damit ist die Volumenzunahme im
Vergleich zu 80 °C bei 120 °C um 161 % hoher. Niedrigere Temperaturen fithren hingegen zu
einer Losungsmittelaufnahme in deutlich geringerem MaBe (60 °C, AV/Vy = 86 %). Die Nafion-
Quellung scheint mit der Aktivitdt beziiglich der Synthese von Acetalen zu korrelieren und ist
damit neben einer hoheren Reaktionsgeschwindigkeit bei hoheren Temperaturen ein wichtiger zu

beriicksichtigender Faktor.
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Der direkte Vergleich des immobilisierten Katalysatorsystems (C-T1/Nafion) und des homoge-
nen Systems bestehend aus C-T1 und Al(OTf); bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C veran-
schaulicht die starken Unterschiede beziiglich der Aktivitdt und Selektivitét (Tabelle 25)

Tabelle 25: Vergleich des homogenen und immobilisierten Katalysatorsystems bei 120 °C Reaktionstemperatur.

[R%gif?ohno;)lgsmom)] A~ ~_-OH o
€Oz +Hz+ HOSop 18 h, 120 °C Ci\/o : OK/SH : R‘o)kH
CA LA AF
Eintrag"l T System / Siure TON TON TON TON
[°C] CA LA AF MeOH
1 120 homogen / AI(OTf)3 3 12 6 412
2 120 immobilisiert / Nafion 6 29 22 7

lal Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 umol), Al(OTf); oder Nafion NR50 Pellets (8 eq), p (CO) = 20 bar (RT),
p (Hy) =60 bar (RT), V(EG)=3,0mL, 7=120 °C, t= 18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner
Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Wihrend fiir das homogene System bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C (Eintrag 1) eine
vermehrte Bildung von Methanol mit einer TON von 412 ermittelt werden konnte, wurde dieser
Selektivitditswechsel hin zu Methanol fiir das immobilisierte System nicht beobachtet. Das
Nafion-System (Eintrag 2) zeigte dahingegen TONs der gewiinschten Acetale von 29 (LA) und
6 (CA), welche fiir das homogene System unter analogen Bedingungen entsprechend niedriger

ausfielen (TON fiir LA =12, TON fiir CA = 3).
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Fiir eine detailliertere Untersuchung des Reaktionsverlaufs beziiglich der Bildung der Acetale und
der Begleitreaktion zu Methanol wurde ein TON/Zeit-Diagramm fiir eine Reaktionszeit von
18 -90 h in Intervallen von 18 h bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C aufgenommen

(Tabelle 26).

Tabelle 26: Variation der Reaktionszeit in der katalytischen Synthese von Acetalen ausgehend von Ethylenglykol.

[Ru(triphos)(tmm)]

i OH (0]
€Oz + M+ MO~y 13'.\19?:?125"00 OC/O : ({:8;\/ : R‘OAH
CA LA AF
Eintrag"l t TON TON TON TON TON
[h] CA LA AF MeOH gesamt
1 18 6 29 22 7 64
2 36 10 72 37 27 146
3 54 8 79 27 52 166
4 72 5 41 32 23 101
5 90 5 29 30 24 88

lal Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 pmol), Nafion NR50 Pellets (8 €q), p (CO,) = 20 bar (RT), p (H,) = 60 bar (RT),
V(EG)=3,0mL, =120 °C, = 18-90 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem
Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Die Verlangerung der Reaktionszeit von 18 h auf 36 h fiihrte zu einer Verdopplung der Menge an
gebildeten linearen Acetalen (TON fiir LA = 72) und zu einem Anstieg der Gesamt-TON von 64
auf 146 (Tabelle 26, Eintrag 2). Fiir eine Reaktionszeit von 54 h wurde ein geringerer Anstieg der
linearen Acetale (TON fiir LA = 79) und eine gesamt-TON von 166 beobachtet (Tabelle 26,
Eintrag 3). Die TON fiir Methanol zeigte nach 54 h den maximalen Wert von 52. Eine weitere
Erhohung der Reaktionszeit auf 72 h fiihrte zu einer Abnahme der Menge gebildeter Acetale
(TON fiir LA =41, TON fiir CA = 5) und Methanol (TON = 23), wihrend die Menge der AF mit
einer TON von 32 nahezu konstant blieb (Tabelle 26, Eintrag 4). Die Abnahme der Produkt-
mengen bei lédngerer Reaktionszeit (72 h, 90 h) ist vermutlich auf eine Zersetzung bzw.
konsekutive Kondensation (z.B. Dimethylether) zuriickzufiihren. Die Gasphase wurde jedoch

nicht weiter untersucht.

Im weiteren Verlauf wurde eine Methode untersucht, die eine hdhere Ausbeute der gewiinschten
Acetale ermdglichen und gleichzeitig eine Reaktionszeit von 18 h fiir eine bessere Praktikabilitét
und Vergleichbarkeit mit dem etablierten homogenen System gewahrleisten sollte. Diese Me-

thode nutzt den sogenannten Memory-Effekt des Nafion NR50 Ionomers, der durch Quellung bei
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erhohter Temperatur hervorgerufen werden kann.'%) Der Memory-Effekt (auch Formgedcichtnis
genannt) ist besonders stark ausgeprédgt, wenn das entsprechende Polymer iiber einen léngeren
Zeitraum bei erhohter Temperatur oder in einem geeigneten Losungsmittel (duBere Stimuli) zur

1051 Das Polymer ,,erinnert“ sich nach seiner Behandlung durch dufere

Quellung gebracht wird.!
Stimuli an seine urspriingliche Form und nimmt diese entsprechend ein, auch wenn es anschlie-
Bend anderen Bedingungen ausgesetzt ist. Dieser Effekt kann in Kombination mit der Beobach-
tung einer ausreichenden Quellung von Nafion NR50 Pellets bei der Synthese von DMM (Me-
thanol als Substrat und Quellungsmittel) fiir eine weitere Optimierung der Synthese von CA und
LA genutzt werden. Daher wurde eine Reaktionssequenz fokussiert, bei der in einem ersten Re-
aktionslauf entsprechend den Bedingungen der DMM-Synthese 10 pmol Katalysator C-T1 im-
mobilisiert und gleichzeitig eine ausreichende Quellung des Nafion NRS50 Ionomers

(Pellets, 8 eq.) durch die Verwendung von 3,0 mL Methanol als Losungsmittel sichergestellt

wurde.

Tabelle 27: Katalytische Kaskadenreaktion bei 80 °C und 120 °C iiber fiinf Reaktionsldufe im Wechsel zwischen Methanol und
Ethylenglykol als Substrate.

O/\O . O/\O/\/OH
HO [Ru(triphos)(tmm)] 10)
" 0H Nafion NR50 — L on r.
CcOo H ---oder--- + N
2 Tt 18 h, 80 /120 °C CA  der... A o H
MeOH AF
DMM
Reaktionslauf [ T Substrat TON TON TONM! TON
[°C] CA LA AF DMM
1 80 MeOH - - 43 206
2 120 EG 15 87 26 -
3 80 MeOH - - 99 154
4 120 EG 2 20 7 -
5 80 MeOH - - 27 1

llReaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 umol), Nafion NR50 Pellets (8 eq), p (CO,) = 20 bar (RT), p (H,) = 60 bar (RT),
V (Substrat) = 3,0 mL, 7= 80/120 °C, ¢ = 18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde
dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben. PIFiir Methanol als Substrat steht AF fiir Methylformiat.

Dieser erste Reaktionslauf diente der Induktion des Memory-Effektes durch Methanol und gleich-
zeitig der Vorbeladung (C-T1) der Nafion Pellets. Diese wurden anschlielend in einem zweiten
Reaktionslauf in der Synthese von Acetalen mit 3,0 mL EG als Substrat verwendet. Die darauf-

folgenden Recyclingldufe (3-5) wurden abwechselnd mit Methanol (80 °C) und EG (120 °C) als
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Substrat durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser kaskadenartige Reaktionssequenz sind in Tabelle 27
dargestellt. Der erste Reaktionslauf mit Methanol als Substrat zeigte dabei filir die Synthese von
DMM eine TON von 206 (Tabelle 27, Lauf 1) und eine erfolgreiche Immobilisierung von C-T1,
wie bereits in Kapitel 4.2.1 beschrieben. Im zweiten Reaktionslauf mit EG als Substrat konnte bei
einer Reaktionstemperatur von 120 °C eine TON fiir LA von 87 mit einer Selektivitit beziiglich
der Acetale (LA+CA) von 80 % erzielt werden. Dies entspricht etwa 50 % der Produktmenge, die
bei Verwendung von Al(OTf); im homogenen System bei 80 °C beobachtet wurde (Vgl. Tabelle
21, Eintrag 1). Die Methode der Quellung in einem vorgeschalteten DMM-Reaktionslauf
(Memory-Effekt) fiihrte somit zu einer deutlichen Zunahme der Produktivitét in der darauffolgen-
den Synthese der Acetale ausgehend von EG.

Fiir den dritten Reaktionslauf wurde als Substrat (analog zu Lauf 1) wieder Methanol verwendet.
Dabei konnte eine starke Abnahme der Aktivitét des Katalysatorsystems mit einer TON fiir DMM
von 154 beobachtet werden, wihrend die Bildung des entsprechenden Alkylformiates (MF) auf
eine TON von 99 anstieg. Die Deaktivierung des Katalysators C-T1 zur Dicarbonyl-Spezies
(IIa) oder eine geringere Quellung durch Reste an Ethylenglykol innerhalb der Nafion Pellets
aus dem vorrangegangenen Reaktionslauf sind mogliche Ursachen. Die Aktivitidtsabnahme setzte
sich in den letzten beiden Reaktionslaufen, bei denen das Substrat nach dem gleichen Muster
gewechselt wurde, fort. Dabei konnten im vierten Reaktionslauf eine geringe TON fiir LA von
20 und im folgenden Reaktionslauf (5) eine TON fir DMM von 1 beobachtet werden
(Tabelle 27).

Aufgrund der starken Aktivititsverluste wurden die Katalysatorspezies nach beendeter
Reaktionssequenz (5. Laufe) ndhergehend untersucht. Dazu wurde die Katalysatorimmobilisie-
rung nach dem bereits in Kapitel 4.2.1 beschriebenem Verfahren durch Zugabe von MSA riick-
gingig gemacht und die katalytischen Spezies mittels *'P{'H}-NMR-Spektroskopie analysiert
(Abbildung 51).

1a-2 B Illa

* OMs - OMs
x PPhZT o PPh,
thP/,,,R\ WOMs | oy ) Ph.ZP,,,,R\ WH B D (d)
X u 29,25 3 u 5,89 0,26
Eh/ ‘ ~co J(33.0) J(29,0) 2 ‘ ~co 4(29.0) J(33.0)
co e Ph2 ¢o N
i J : |
i e
40 3 3 25 20 15 10 5 0 5
o [ppm]

Abbildung 51: Ausschnitt der *'P{'H}-NMR-Spektren (161 MHz, 22°C, CD;OD) der aus den Nafion-Pellets geldsten
Katalysatorspezies (via Zugabe von MSA) nach Kaskadenreaktion iiber fiinf Reaktionslaufe (siche Tabelle 27).
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Dabei wurden im gesamten Spektrum als einzige Spezies die beiden in Abbildung 51 dargestell-
ten Dicabonyl-Komplexe IIla und II1a-2 (OMs, Mesylat als Gegenion in beiden Spezies) detek-
tiert. Die in der Hydrierung von CO; aktive Formiat-Spezies TS-I war nicht mehr nachweisbar,
was darauf hindeutet, dass die erhohten Temperaturen von 120 °C in den jeweiligen EG-

Reaktionsldufen die Deaktivierung des Katalysators begiinstigen.

Der Ansatz der Reaktionskaskade, bei der abwechselnd Methanol und EG als Substrat eingesetzt
wurde, ist damit wirksam beziiglich einer Verbesserung der Quellung der Nafion Pellets. Weitere
Versuche fokussierten daher die Kontrolle der Deaktivierung des Katalysators. Eine verringerte
Deaktivierung des homogenen Katalysatorsystems (C-T1) in der Synthese von DMM wurde 2020
von Schaub et al. durch den Zusatz von Additiven wie beispielsweise Triphenylphosphan (TPP)

106 Dies kann entweder durch die einfache Zugabe von TPP zur Reaktionsldsung

beschrieben.|
oder durch den Einsatz eines in-situ Systems erreicht werden, wenn dabei ein TPP-haltiger Pra-

kursor in Kombination mit dem Liganden T1 und Nafion verwendet wird (Abbildung 52).

N
oy, Nafion NR50 PPh, ] o
2
[Ru(PPha)y(H)s] + pPh, %2 _ |PhP. | o + 4PPh,
~Ru_ >—H

PPh, P™ | g

T1 TS L = Solvenz, Coligand (TPP)

Abbildung 52: Bildung der Formiatspezies TS-1 im in-situ System bestehend aus triphos (T1), [Ru(PPhs)s4(H).] und Nafion NR50.

Bei der Bildung des kationischen Formiat-Komplexes TS-1 in der Umsetzung von T1 mit
[Ru(PPh;)s(H)2] unter Anwesenheit von CO, kdnnen bis zu vier Aquivalente TPP freigesetzt wer-
den. Die Immobilisierung erfolgt dabei analog zu dem Einsatz des pridformierten Komplexes
C-T1 aufgrund der ionischen Wechselwirkung zwischen TS-1 und des Sulfonsdureanions

(Nafion).

Das beschriebene in-situ System wurde unter Verwendung der drei verschiedenen Liganden T1,
T2 und L1 in Kombination mit [Ru(PPhs)4(H).] als Prékursor in der etablierten Reaktionssequenz
in fiinf aufeinander folgenden Reaktionsldufen getestet. Hierdurch sollten mogliche Unterschiede
beziiglich der Katalysatordeaktivierung in Abhéngigkeit der Verwendeten Liganden analysiert
werden (Abbildung 53). Die Untersuchung des triphos-Liganden T1 im ersten Reaktionslauf
zeigte zundchst eine herabgesetzte Aktivitit mit einer TON fiir DMM von 185, da vor der
eigentlichen Synthese von DMM die Komplexierung (in-situ System) und Immobilisierung statt-

findet.
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Im Vergleich zum etablierten System mit praformiertem Komplex C-T1 verzogert sich damit die
Produktbildung bei einer konstanten Reaktionszeit von 18 h (Abbildung 53, links, Lauf 1). Im
zweiten Reaktionslauf mit EG als Substrat wurde eine TON fiir die Acetale von 103 (LA) bzw.
18 (CA) beobachtet. Ein positiver Effekt von TPP als Deaktivierungs-minderndes Additiv, wie
von Schaub et al. berichtet, konnte an dieser Stelle nicht eindeutig bestitigt werden.!'%) Dies
zeigte ein Vergleich der hier erhaltenen TON-Werte mit dem reguldren System (Vgl. Tabelle 27,
Eintrag 2). Zusitzlich zeigte sich fiir Reaktionslauf drei (analog zu Tabelle 27, Eintrag 3) ein
Selektivitdtswechsel hin zu MF mit einer TON fiir DMM von 76 und TON fiir MF von 92
(Abbildung 53, links, Lauf 3). Weiterhin wurde in den Reaktionsldufen 4 und 5 ein Aktivitétsver-

lust und damit die Deaktivierung des Katalysators beobachtet.

PN /\/OH
o Nafion NR50 Ci/\o + O O o
" oH RU(PPhg)4(H), , Ligand \on r.
CO, +Hy+ ----oder--- CA LA+t
2 2 18 h, 80/ 120 °C - oder.--- o H
MeOH AF
DMM
PPh,
oo, thwpphz
pph, T1 L1
EDMM OLA OCA BMF BEG Formiate EDMM OLA OCA EBMF EEG Formiate EDMM OLA OCA EMF EEG Formiate
300 300 300
250 | 250 |

200 5200 |
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Abbildung 53: Kaskadenreaktion von MeOH (80 °C) und EG (120 °C); Katalysatorrecycling tiber finf Reaktionslaufe (Run) mit
verschiedenen Ruthenium-Katalysatoren (in-situ System bestehend aus [Ru(PPhs)4(H),] und variablen Triphos- (T1, T2) und
Cyclohexyl-basierten Liganden (L1)). [ Reaktionsbedingungen: [Ru(PPhs)s(H),] (10,0 umol), Ligand (11,0 pmol), Nafion NR50
Pellets (8 eq.), p (CO,) =20 bar (RT), p (H,) = 60 bar (RT), V' (Substrat) = 3,0 mL, 7= 80/120 °C, = 18 h. Die TON wurde mittels
NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Die Verwendung des triphos-Derivates T2 (Sitriphos) fiihrte zu einer allgemein geringeren
Aktivitdt im ersten Reaktionslauf in der DMM-Synthese mit einer TON von 161 (Abbildung 53,
Mitte, Lauf 1). Der zweite Reaktionslauf zeigte fir die Acetale im direkten Vergleich zum
herkémmlichen triphos-Liganden T1 ebenfalls geringere TON-Werte von 27 (LA) bzw. 8 (CA).
Entsprechend wurde mit T2 im dritten Lauf ein Selektivitditswechsel von DMM zu MF im
Vergleich zum Reaktionslauf 1 beobachtet (Abbildung 53, Mitte, Lauf 3). Fiir die letzten beiden
Laufe drei (Methanol) und vier (EG) wurde analog zu T1 ein starker Aktivitdtsverlust registriert
(Abbildung 53, Mitte, Lauf 4, 5)
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Der untersuchte Cyclohexylligand td-Ph-pcy-H (L1, Abbildung 53, rechts) zeigte in Kombination
mit [Ru(PPhs)4(H).] als Prakursor einen dhnlichen Trend sowohl fiir den Selektivitdtswechsel von
DMM zu MF (Lauf 3) als auch fiir den Aktivitatsverlust (Abbildung 53, rechts, Lauf 3-5). Ein
wesentlicher Unterschied im Vergleich zu dem triphos-Derivat T2 zeigte sich in Lauf eins bzw.
zwel. Hier konnte mit L1 eine TON fiir DMM von 169 bzw. TON fiir LA von 70 erzielt werden
(Abbildung 53, rechts, Lauf 1, 2). Von allen drei verglichenen in-situ Systemen mit verschiedenen
Liganden unter den gegebenen Bedingungen wies T1 sowohl bei der DMM als auch bei der
Acetalsynthese die beste Gesamtaktivitét auf. Alle drei Liganden offenbarten jedoch einen signi-

fikanten Aktivitdtsverlust bereits ab dem dritten Reaktionslauf.

Fiir die Analyse der verbleibenden Katalysatorspezies nach den jeweils fiinften Reaktionslaufen
wurde die Immobilisierung nach dem bereits beschriebenen Verfahren durch Zugabe von MSA
riickgingig gemacht und die entsprechenden Spezies mittels 3'P {'"H}-NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Dabei wurde fiir alle drei in-situ Systeme (T1, T2, L1) eine vollstindige Deaktivierung zu
den entsprechenden Dicabonyl-Komplexen I1la bzw. I11a-2 detektiert (Vgl. Abbildung 51). Als
Ursache fiir die Deaktivierung wurde die erhdhte Reaktionstemperatur von 120 °C in den EG-
Léaufen (Lauf 2, 4) angenommen. Als mdgliche Konsequenz der Deaktivierung konnte eine Ver-
schiebung des Produktgleichgewichts (siche Kapitel 3.1, Abbildung 19) hin zu einer erhéhten
Menge an Alkylformiaten beobachtet werden, von denen in verschiedenen mechanistischen Stu-
dien berichtet wurde, dass sie via Decarbonylierung die Bildung der inaktiven Dicarbonyl-Spezies

I1Ia vorantreiben.[196-107]

Zur Untersuchung dieser Hypothese wurde im Folgenden der praformierte Komplex C-T1 und in
einem weiteren Ansatz der Ligand T1 (in-situ System) in der etablierten Reaktionssequenz ein-
gesetzt, wobei die Reaktionstemperatur der jeweiligen EG-Léufe von 120 °C auf 100 °C abge-
senkt wurde. Die ersten Reaktionslédufe beider Versuchsreihen erzielten dabei vergleichbare Er-
gebnisse mit einer TON fiir DMM von 271 (C-T1) bzw. 211 (in-situ), wobei letzteres System
aufgrund der Bildung des Katalysatorkomplexes zu Beginn der Reaktionszeit eine herabgesetzte
TON aufwies (Abbildung 54, Run 1). Anschlieend wurde der zweite Reaktionslauf (EG, Run 2)
bei einer Temperatur von 100 °C durchgefiihrt. Die herabgesetzte Reaktionstemperatur fiihrte im
Vergleich zu den vorrangegangenen Versuchsreihen bei 120 °C zu einer geringeren Aktivitit mit
einer TON fiir LA von 33 (C-T1) bzw. 20 (in-situ). Dahingegen zeigte sich in den darauffolgen-
den dritten Reaktionsldufen fir C-T1 (TON(DMM)=158) als auch das in-situ System
(TON(DMM) = 123) erstmals keine deutliche Aktivitdtsabnahme und kein Selektivititswechsel
von DMM zu MF, wie zuvor bei erhohter Reaktionstemperatur beobachtet (Vgl. Abbildung 53
und Tabelle 27). Die abgesenkte Reaktionstemperatur fiithrte somit zu einem geringeren Ausmafd

der Deaktivierung von Katalysator C-T1 hin zur Dicarbonyl-Spezies I1la.
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Fiir das in-situ System konnten im Vergleich zu C-T1 geringere TON's fiir DMM beobachtet
werden. Ein positiver Effekt von TPP auf die Deaktivierung des Katalysators konnte somit nicht
bestdtigt werden. Eine Storung des Katalysators durch die zusétzliche Anwesenheit der 4 eq. TPP
in der Reaktionslosung durch Blockierung entsprechender Koordinationsstellen als Ursache ist
denkbar, wurde an dieser Stelle jedoch nicht weiter untersucht. In den folgenden Reaktionsldufen
konnte fiir beide Systeme eine anndhernd konstante Aktivitidt sowohl in den in den EG-Léufen
(Run 4) als auch in den Methanol-Laufen (Run 5) erfasst werden. Aus diesem Grund wurde ein
weiterer, sechster Reaktionslauf durchgefiihrt. Auch hier konnte eine stabile Aktivitdt mit einer

TON fiir CA von 33 fiir C-T1 und von 24 fiir das in sifu System gefunden werden.

PN OH
o Nafion NR50 C\’:\/o ., 00T o
~"0H Ru(PPha)s(H), + T1 / C-T1 bOH P
CO, +Hy+ ---oder--- CA LAt R‘O
18 h,80/100 °C --_oder ---
MeOH AF
OO0
DMM
350I DMM OLA OCA EMF BEEG Formiate 350. DMM OLA OCA EBMF BEG Formiate
[ [Ru(triphos)(tmm)] C-T1 | in-situ T1 + [Ru(PPh,),(H),] |
300 300
250 250
- 200 - 200
: 2
150 150
100 100
50 50
0 0
Run1 Run2 Run3 Run4 Run5 Run6 Run1 Run2 Run3 Run4 Run5 Run6
MeOH EG MeOH EG MeOH EG MeOH EG MeOH EG MeOH EG

Abbildung 54: Kaskadenreaktion von MeoH (80 °C) und EG (100 °C); Vergleich des Katalysatorrecyclings tiber finf Reaktionsldufe
(Run) mit praformiertem [Ru(triphos)(tmm)] C-T1 und dem entsprechenden in-situ System (bestehend aus [Ru(PPhs)s(H),] und
triphos (T1). ¥ Reaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 pmol) bzw. [Ru(PPhs)s(H),] (10,0 pmol), triphos (11,0 umol),
Nafion NR50 Pellets (8 eq.), p (CO,) = 20 bar (RT), p (H,) = 60 bar (RT), ¥ (Substrat) = 3,0 mL, 7= 80/120 °C, ¢ = 18 h. Nur nach
Run 2 und 4 wurden die Nafion Pellets vor Beginn des folgenden Reaktionslaufs vollstindig im Autoklavenreaktor in vauco
getrocknet. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter
Reaktion Mesitylen zugegeben.

Insgesamt zeigte dieser Ansatz eine deutliche Verbesserung der Recyclingfdhigkeit des
Katalysatorsystems mit stabiler Aktivitét iiber sechs Reaktionsldufe. Gleichzeitig fiihrte die ent-
wickelte Reaktionssequenz, welche Methanol und EG abwechselnd als Substrate nutzte, zu deut-
lich gesteigerter katalytischer Aktivitdt und zum gewlinschten Memory-Effekt der Nafion Poly-
merpellets. Um den Erfolg dieses Ansatzes weiter zu belegen, wurde die Ruthenium-Auslaugung
des Katalysators sowie die katalytischen Spezies nach dem sechsten Lauf der Reaktionssequenz

untersucht.
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Fiir die Auslaugung von Ruthenium in die Produktlosung in den ersten Reaktionsldufen wurde
ein Wert von 2,03 % fiir C-T1 und ein Wert von 1,22 % fiir das in-situ System bestimmt
(Tabelle 28). In allen nachfolgenden Reaktionsldufen 2-6 zeigten sich deutlich geringere Werte,
die fiir C-T1 zwischen 0,11-0,27 % und fiir das in-situ System zwischen 0,13-0,32 % schwankten.
Allgemein wurde dabei in den Reaktionsldufen mit EG geringere Werte im Vergleich zu den
Methanol-Laufen gefunden. Insgesamt betrug die Auslaugung von Ruthenium 3,00 % bei
Verwendung von C-T und 2,28 % fiir das in-situ System und sind damit in Ubereinstimmung mit

den bisher gefundenen Werten in der DMM-Synthese.

Tabelle 28: Ruthenium-Auslaugung (ICP-OES) der Kaskadenreaktionen mit in-situ System und Praformiertem Katalysatorsystem bei
80-100 °C ausgehend von Ethylenglykol als Substrat.

Ru-Auslaugung [%]

Run 1 Run 2 Run 3 Run 4 Run 5 Run 6 Summe
Praformiert (C-T1) 2,03 0,27 0,26 0,11 0,18 0,15 3,00
in-situ (L1) 1,22 0,13 0,25 0,15 0,32 0,21 2,28

Weiterhin wurden die Katalysatorspezies nach dem etablierten Verfahren fiir beide Systeme nach
dem sechsten Reaktionslauf NMR-spektroskopisch untersucht. Fiir das praformierte System mit
C-T1 wurden im *'P {'"H}-NMR-Spektrum zwei Hauptspezies beobachtet (Abbildung 55, unten).
Das breite Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 40,02 ppm konnte der Formiat-Spe-
zies TS-1 zugeordnet werden, welche mit einem Anteil von etwa 80 % vorliegt. Daneben konnte
dem Dublett bei 18,08 ppm und Triplett bei 5,99 ppm mit einer geminalen Kopplungskonstante
von 29,0 Hz (%Jpp) die bereits zuvor beobachtete inaktive Dicarbonyl-Spezies (I1la) zugeordnet
werden. Zusitzlich wurden zwei weitere Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von
54,95 ppm und 38,46 ppm detektiert, die keinen bekannten Spezies zugeordnet werden konnten.
Der deutlich geringere Anteil von IIla von ca. 15 % nach abgeschlossenem sechsten Reaktions-
lauf belegt, dass die Variation der Reaktionstemperatur einen entscheidenden Einfluss auf die

Verringerung der Katalysatordeaktivierung von C-T1 hat.

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum des in-situ Systems zeigte dagegen aufgrund der Anwesenheit des
Rutheniumprékursors bzw. TPP weitere Phosphorspezies (Abbildung 55, oben). Die zwei
Hauptspezies, welche fiir die Versuchsreihe mit C-T1 gefunden wurden, konnten auch hier in
etwa identischen Anteilen von 80 % (TS-1) bzw. 15 % (IIla) detektiert werden. Trotz einer De-
aktivierung von ca. 15 % konnte eine konstante Aktivitét des Katalysatorsystems beobachtet wer-
den. Dies bestitigt zudem das Vorliegen einer Gleichgewichtslimitierung. keine Zudem wurden

weitere Singuletts bei einer chemischen Verschiebung zwischen 32 ppm und 17 ppm detektiert,
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von denen bis auf zwei Signalen bei 21,91 ppm (TPP-1) und 17,58 ppm (TPP-2) keines einer

bekannten Spezies zugeordnet werden konnten.

Die beiden in identifizierten Phosphonium-Salze TPP-1 und TPP-2, welche aus dem freigesetz-
ten TPP durch Reaktion mit DMM gebildet werden, wurden bereits von Schaub et al. in der ka-
talytischen Synthese von DMM beschrieben.!®” Offenbar werden TPP-1 und TPP-2 ebenfalls

innerhalb der Nafion-Pellets durch ionische Wechselwirkung immobilisiert.
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Abbildung 55: Ausschnitt der *'P{'H}-NMR-Spektren (161 MHz, 22°C, CD;OD) der aus den Nafion-Pellets geldsten

Katalysatorspezies (via Zugabe von MSA) nach Kaskadenreaktion iiber fiinf Reaktionslaufe mit in-situ System und praformiertem
Katalysator C-T1 (siche auch Abbildung 54).

Um die Vielseitigkeit des Immobilisierungskonzeptes beziiglich der entwickelten Reaktionsse-
quenz in der Synthese von Cyclischen Acetalen zu demonstrieren, wurden die optimierten Reak-
tionsbedingungen in der Umsetzung weiterer Substrate angewandt. Dabei wurden zusétzlich zu
dem bisher verwendeten 1,2-Ethandiol (EG) zwei verschiedene Diole mit unterschiedlicher Ket-
tenldnge und Verzweigung ausgewdhlt. Genauer wurden 1,3-Butandiol und 1,3-Propandiol ab-
wechselnd mit Methanol als Substrat in sechs aufeinander folgenden Reaktionsldufen untersucht
(Abbildung 56).
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Abbildung 56: Kaskadenreaktion von MeoH (80 °C) bzw. verschiedenen Diolen als Substraten (100 °C) zu DMM bzw. cyclischen
und linearen Acetalen; Katalysatorrecycling iiber fiinf Reaktionsldufe mit [Ru(triphos)(tmm)] C-T1 und Nafion.
lReaktionsbedingungen: [Ru(triphos)(tmm)] (10,0 pmol) Nafion NR50 Pellets (8 eq.), p (CO,) = 20 bar (RT), p (Hz) = 60 bar (RT),
V (Substrat) =3,0 mL, 7=80/120 °C, =18 h. Nach Run 1,2 und 4 wurden die Nafion Pellets vor beginn des folgenden
Reaktionslaufs vollstandig im Autoklavenreaktor in vauco getrocknet. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als
interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen.

In den jeweils ersten Reaktionsldufen wurden TON-Werte von 250 bzw. 262 fiir DMM und 45
bzw. 69 fiir MF erhalten (Abbildung 56, Run 1). Die bisherigen Ergebnisse mit dem C-T1@XNaf-
ion System fiir die Synthese von DMM konnten somit innerhalb einer Abweichung von 5 % re-
produziert werden. Weiterhin wurden in den entsprechenden dritten und fiinften Reaktionsldufen
fiir beide Reaktionsreihen konstant niedrigere TON's fiir DMM zwischen 186 und 162 erzielt, da
die Diole der vorrangegangenen Reaktionsldufe zu einer schlechteren Quellung der Nafion NR50

Pellets fiihrten.

Bei Verwendung von 1,3-Butandiol im zweiten Reaktionslauf (links) wurde hauptsédchlich das
cyclische Acetal mit einer hohen TON fiir CA (1,3-Dioxan) von 188 mit einer Selektivitdt von
87 % gebildet, wahrend nur geringe Mengen an LA und MF beobachtet wurden (Abbildung 56,
Run 2, links). Die erhdhte Aktivitdt des Systems fiir CA, wie sie bereits im entsprechenden ho-
mogenen System beobachtet werden konnte, ist vermutlich auf die erhohte Stabilitédt der resultie-
renden sechsgliedrigen Ringstrukturen der Cyclischen Acetale und die stabilisierende Wirkung
der Methylgruppen in a-Position zur Hydroxyfunktion zuriickzuftihren. Eine geringere Selektivi-

tit beziiglich der CA von 46 % wurde unter Verwendung des Substrates 1,3-Propandiol im
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zweiten Reaktionslauf beobachtet, wobei eine TON fiir CA von 78 und fiir LA von 48 ermittelt
werden (Abbildung 56, Run 2, rechts). Fiir die weiteren Reaktionslaufe 4 und 5 des Recycling-
protokolls konnte eine stabile katalytische Aktivitdt und Selektivitt beziiglich der gewiinschten
cyclischen und linearen Acetale beobachtet werden. Insgesamt wurde bei der Verwendung von
1,3-Butandiol bzw. 1,3-Propandiol eine Gesamt-TON von 526 bzw. 275 mit einer durchschnitt-
lichen Selektivitdt von 86 % bzw. 49 % erhalten. Eine substratspezifische Optimierung zur wei-

teren Verbesserung der Aktivitit und Selektivitit wurde an dieser Stelle nicht weiterverfolgt.

©) O,

@ Trennung . @ Trocknung _

+ 3,0 mL Diol

CA/LA-Synthese

vorgequollene, beladene
Nafion NR50 Pellets

Beladung (DMM-Synthese)
in-situ Immobilisierung
[Ru]-Kat. via Nafion NR50

Analyse der fliissig-Phase Analyse der fliissig-Phase
via NMR und ICP-OES via NMR und ICP-OES

+ 3,0 mL MeOH

Katalysator Recycling

Abbildung 57:Schematische Darstellung des Recycling-Protokoll fiir die repetitiven, satzweisen Synthese von cyclischen und linearen
Acetalen mit immobilisiertem [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) innerhalb der Nafion NR50 Pellets.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel ein Ansatz entwickelt, der es erlaubte, das etablierte
Immobilisierungs-Konzept unter Verwendung von Nafion als sauren Katalysatortriger auf die
Synthese von linearen und cyclischen Acetalen aus Diolen zu iibertragen. Das in Abbildung 57
schematisch dargestellte Recyclingprotokoll konnte in sechs aufeinander folgenden Reaktions-
laufen erfolgreich in der Synthese von insgesamt drei verschiedenen cyclischen Acetalen ange-
wandt werden. Durch eine substratspezifische Optimierung des vorgestellten kaskadenartigen Re-
aktionskonzept, welches abwechselnd Methanol und Diole nutzt, konnte zukiinftig eine weitere
Verbesserung beziiglich der Produktivitdt des Katalysatorsystems erzielt werden. Aufgrund des
vertieften Verstidndnisses der temperatur- und 16sungsmittelabhéngigen Quellungseigenschaften
des immobilisierten Katalysatorsystems, das wahrend der Optimierung gewonnen wurde, kénnten
zukiinftige Forschungsarbeiten auch die Ubertragung dieses Systems auf andere Reaktionstypen
wie beispielsweise der Hydrierung von Carbonsédure Derivaten umfassen. Der einfache Wechsel

zwischen Substraten macht das Konzept zudem interessant fiir eine industrielle Anwendung.
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4.2.3 Immobilisiertes Katalysatorsystem: Synthese von Methanol

Die entwickelte Strategie fiir die Katalysatorimmobilisierung soll in diesem Kapitel in der
Hydrierung von CO; zu Methanol untersucht werden. Hierzu wurde Nafion NR50 in Kombina-
tion mit dem dargestellten cyclohexylbasierten Komplex C-L6 [Ru(td-xyl-pcy-CO.Me)(tmm)]
verwendet, da dieser in ersten Testreaktionen eine hohe Aktivitdt und Stabilitit beziiglich der
Methanolsynthese ausgehend von CO, in homogenen Systemen in vorrangegangenen Arbeiten

[29:35] Als Ausgangspunkt dienten die Reaktionsparameter des homogenen Systems aus Ka-

zeigte.
pitel 3.2 mit Partialdriicken von 30/90 bar CO»/H,, einer Reaktionszeit von 20 h und einer Tem-
peratur von 120 °C. Basierend auf der Verwendung von 10,0 pmol C-L6 und 8 eq. Nafion NR50
Pellets wurden in einer ersten Versuchsreihe verschiedene Losungsmittel und deren Einfluss auf

die Aktivitdt des immobilisierten Katalysatorsystems untersucht.

Tabelle 29: Variation des Losungsmittels in der katalytischen (C-L6) Synthese von Methanol ausgehend von CO, und H..

% [Ru]:

[Ru]-Kat. o 3 . u
H, + CO, Nafion NRSO HsC—OH  + HJKO,R R12P/? JPRT, R! = /@\
20 h, 120 °C 1 PR
Lésungsmittel Methanol AF i MeO,C COMe
MeO,C
c-L6
Eintrag"l Losungsmittel TON TON S MeOH
MeOH AF [%%]
1 EtOH 754 2 99
2 n-Octanol 293 9 97
3 n-Decanol 79 9 90
4 THF 7 1 88
5 1,4-Dioxan Spuren 1 -

lal Reaktionsbedingungen: [Ru(td-xyl-pcy-CO,Me)(tmm)] C-L6 (10,0 pmol), Nafion NR50 Pellets (8 eq.), p (CO,) = 30 bar (RT),
p (Hy) =90 bar (RT), V (Losungsmittel) = 3,0 mL, 7= 120 °C, =20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als

interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen.

Unter Verwendung von Ethanol als Losungsmittel konnte dabei die hochste TON von 754 fiir
Methanol mit einer Selektivitit von 99 % erhalten werden (Eintrag 1, Tabelle 29). Werden wei-
terhin die TON-Werte der iibrigen verwendeten alkoholischen Losungsmittel (Eintrag 2-3) be-
trachtet, so zeigte sich ein Trend. Mit zunehmender Kettenlénge der n-Alkohole konnte eine Ab-

nahme der Selektivitdt und TON fiir Methanol mit #-Octanol (293, 97 %) und n-Decanol (79,
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90 %) ermittelt werden. Eine Kombination verschiedener Einfliisse ist hier denkbar, wie bei-
spielsweise die unterschiedliche Stabilisierung des Katalysators bzw. der Intermediate durch die
Losungsmittelmolekiile und unterschiedliche Diffusionseigenschaften innerhalb des Polymer-
netzwerkes. Kleinere Molekiile bzw. Losungsmittel diffundieren tiefer in die Poren des Polymer-
netzwerkes und die allgemeine Diffusionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender Grof3e bzw. Ket-
tenldnge des Losungsmittelmolekiils innerhalb des Polymers ab, dhnlich wie bei der Gelpermea-

9. 108 Mit den Losungsmitteln THF und 1,4-Dioxan konnten dahingegen

tionschromatographie.|
deutlich geringere TON-Werte fiir Methanol von 7 (THF) bzw. lediglich Spuren (1,4-Dioxan)
ermittelt werden (Eintrag 4-5, Tabelle 29). Dies liegt vermutlich an den schlechteren Quellungs-
eigenschaften dieser nicht-alkoholischen Losungsmittel. Die geringe gemessene Volumenzu-
nahme von 66 % fiir THF und von 34 % fiir 1,4-Dioxan bekriftigen diese Hypothese zusétzlich
(siehe Kapitel 6.4). Im Vergleich zu den untersuchten homogenen Systemen von Schieweck et al.
und Wesselbaum et al. wurden hier deutlich geringere TON's fiir Methanol unter Verwendung

von THF und 1,4-Dioxan gefunden.!2%? [1°]

Das Nafion NR50 Polymer verblieb in den Ansédtzen mit Alkoholen als Losungsmittel nicht in
der urspriinglich eingesetzten Pelletform sondern es bildete sich aufgrund der starken Quellung
bei 120 °C eine Dispersion. Um die Struktur von Nafion beizubehalten und eine weiterhin einfa-
che Abtrennung in nachfolgenden Recyclingansétzen zu gewihrleisten, wurden weitere Versuche
bei niedrigerer Temperatur durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur wurde dabei schrittweise von
40 °C auf 120 °C erhoht, wéahrend die {ibrigen Parameter beibehalten wurden (Tabelle 30). Fiir
alle Temperaturen unterhalb von 100 °C verblieb das Nafion-Polymer bis auf die deutliche Vo-
lumenzunahme strukturell in der urspriinglichen Pelletform. Ab einer Temperatur von iiber 80 °C
beginnen die Nafion NR50 Polymerpellets in Ethanol so stark zu quellen, sodass die Bildung
einer Dispersion die Folge ist. Dies deckt sich mit der in der Literatur gefundenen Glasiibergangs-
temperatur von Nafion NR50 von ca. 110 °C in trockenem Zustand, welche durch Quellung her-

abgesetzt werden kann.['!%!

Bei einer Temperatur von 40 °C konnte eine TON fiir Methanol von 43 mit einer Selektivitit von
27 % beobachtet werden. Diese Reaktionstemperatur ist zu niedrig, um eine hohe Aktivitét des
Katalysators C-L6 beziiglich der Hydrierung von CO; zu Methanol zu erzielen und es wurde mit
einer TON von 118 hauptséchlich das entsprechende Alkylformiat als die erste Hydrierungsstufe
bzw. das Intermediat in der Synthese von Methanol gebildet (Eintrag 1, Tabelle 30). Die Erho-
hung der Reaktionstemperatur auf 60 °C und weiter auf 80 °C und 100 °C fiihrte zu einem starken
Anstieg der TON fiir Methanol auf 385, 587 bzw. 643 mit einer Selektivitdt von 93 %, 97% und
99 %. Bereits eine erhohte Reaktionstemperatur von 60 °C bedingt die unmittelbare konsekutive
Reaktion von Alkylformiaten zu Methanol am Katalysator, sodass als Folge eine hohere Selekti-

vitit zu Methanol beobachtet wird.
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Im direkten Vergleich konnte mit 25 pmol des literaturbekannten Katalysator C-T1 bei einer Re-
aktionstemperatur von 80 °C lediglich eine TON von 24 fiir Methanol beobachtet werden.['%! Der
Katalysator C-L6 in Kombination mit Nafion benétigt somit eine geringere Aktivierungsenergie
fiir die anspruchsvolle Hydrierung von CO; zu Methanol. Die Anwendung der in Tabelle 30 dar-
gestellten Bedingungen bei 80 °C mit AI(OTf); als 16sliche Saure und Bezugswert als homogenes
Referenzsystem fiihrte zu einer TON von 586 fiir Methanol mit einer Selektivitit von 98 % und
damit im Vergleich zum immobilisierten System gleichartigen Ergebnissen (Eintrag 5, Tabelle

30).

Tabelle 30: Variation der Reaktionstemperatur und Katalysatorbeladung in der katalytischen (C-L6) Synthese von Methanol
ausgehend von CO, und Ho.

! [Rul:

[Rul-Kat. i Ru
H, + CO, Nafion NR50 HaC—OH * oy O,R ! R1ZP/P/R1\PR12 R'=
EtOH,20 h, 40-100 °C Methanol ar L MeO,C 2 coMe
MeO,C
c-L6
Eintrag'l T C-L6 TON TON S MeoH
[°C] [wmol] MeOH AF [%]
1 40 10,0 43 118 27
2 60 10,0 385 28 93
3 80 10,0 587 20 97
4 100 10,0 643 3 99
5lb] 80 10,0 586 13 98
6 80 5,00 1023 29 97
7 80 2,50 1223 200 86

] Reaktionsbedingungen:  [Ru(td-xyl-pcy-CO,Me)(tmm)] C-L6  (1,25-10,0 pmol), Nafion NRS50 Pellets (8 eq.),
p (CO,) =30 bar (RT), p (Hz) =90 bar (RT), V(EtOH)=3,0mL, T=40-120°C, t=20h. Die TON wurde mittels NMR-
Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen. ! Hier wurde
Al(OTY); anstatt Nafion verwendet.

Eine Verringerung der eingesetzten Menge an C-L6 von 10 pmol auf 5,00 pmol und weiter auf
2,50 umol unter analogen Reaktionsbedingungen fiihrte zu hoheren TON's von 1023 bzw. 1233
fiir Methanol, jedoch zu einer geringeren Selektivitdt zu Methanol auf 97 % bzw. 86 % (Eintrag 6-
7, Tabelle 30). Aufgrund des konstanten Reaktorvolumens und der gleichen Partialdriicke von
COy/H; von 30/90 bar bzw. konstanten Stoffmengen bei den Reaktionen unter verringerter

Katalysatormenge konnten deutlich hohere TON's fiir Methanol beobachtet werden.
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Wihrend die Halbierung der Menge an C-L6 von 10,0 pmol auf 5,00 pmol anndhernd zu einer
Verdopplung der TON fiir Methanol von 586 zu 1023 fiihrt, steigt die TON fiir Methanol mit
einer weiteren Halbierung der Katalysatormenge auf 2,50 pmol lediglich weiter auf 1223.
In Kombination mit der hier geringeren Selektivitét fiir Methanol deutet dies auf eine Deaktivie-

rung von C-L6 hin.

In allen folgenden Versuchsreihen wurde daher eine Menge von 10 umol des Katalysators C-L6
gewdhlt, um zusétzlich nach abgeschlossener Reaktion die Bildung von unerwiinschten inaktiven

Spezies des Katalysators mittels *'P {'"H}-NMR-Spektroskopie beobachten zu kénnen.

Die *'P{'H}-NMR-spektroskopische Untersuchung der nach dem vorgestellten Konzept (Kapi-
tel 4.2.1) aus den Nafion-Pellets herausgelosten Katalysatorspezies nach beendeter Reaktion der

Versuche der Temperaturvariation (Eintrag 1-4, Tabelle 30 und Eintrag 1, Tabelle 29) ist in Ab-

bildung 58 dargestellt.
a 99 % n.b. 40°C
|
\
" CO,Me _
MeO,C 2 —" w0
b 99 % n.b. 60 °C u
= @ “PXyl,
)\ . .= Xy, | o
" " MeO,C ® __Ru_
: B o
c 95 % 5% 80°C X co —ar
M . ———— ie———
CO,Me _
d 70 % 30% 100 °C MeO,C —" wso
= N\ PXyl
" . J\ " " ml\ A ' " * XyBPs, | ~\\O>.
A (bs) B (d) c) MeO,C Ru." >—H
e 65,05 25% 2847 o 759% | [ 2419 120°C B L
. J(26.5) J‘ o J(26,5) vl § T5.1C18
h L ‘ ¥ i Mo S = Solvens, freie Koord.-stelle

T
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Abbildung 58: Ausschnitt der *'P{'H}-NMR-Spektren (161 MHz, 22°C, CD;OD) der aus den Nafion-Pellets geldsten
Katalysatorspezies (via Zugabe von MSA) der Versuche zur Ermittlung des Temperatureinflusses. “Reaktionsbedingungen:
[Ru(td-Xyl-pcy-CO,Me)(tmm)] C-L6 (10,0 pmol), Nafion NR50 Pellets (8 eq), p (CO,) =30 bar (RT), p (Hz) =90 bar (RT),
V (EtOH) = 3,0 mL, 7= 40-120 °C, ¢t = 20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem
Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Fiir eine Reaktionstemperatur von 40 °C und 60 °C wurde in den aufgenommenen Spektren le-
diglich jeweils ein breites Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 65,05 ppm gefunden,
welchem die Formiat-Spezies TS-1€16 (resting-state) zugeordnet werden kann. Der Katalysator
C-L6 bleibt bei dieser Reaktionstemperatur somit vollstdndig aktiv und weist im Rahmen der
NMR-spektroskopischen Messgrenze keine Deaktivierung zur Dicarbonyl-Spezies auf. Die Bil-
dung eines Hydrid-verbriickten Dimers, wie von Wesselbaum et al. in der Methanolsynthese mit
Katalysator C-T1 berichtet, konnte hier ebenfalls nicht beobachtet werden.[2°% 2% 191 Eiir hohere
Reaktionstemperaturen ab 80 °C wurden analog zu den Ergebnissen der Umsetzung von CO, zu
DMM und CA/LA (Kapitel 4.2.1 und 4.2.2) insgesamt zwei Spezies gefunden. Neben der For-

miat-Spezies TS-116 (resting-state) wurde hier zusitzlich ein Dublett bei 28,47 ppm und ein
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Triplett bei 24,19 ppm mit einer geminalen Kopplungskonstanten (2/pp) von 26,5 Hz detektiert.

Diesen Signalen kann die entsprechende inaktive Dicarbonyl-Spezies I11a¢¢

zugeordnet werden.
Zudem wurde im entsprechenden '"H-NMR-Spektrum ein Dublett vom Triplett (3Jup= 73,1 Hz,
16,3 Hz) bei einer chemischen Verschiebung von -6,65 ppm detektiert, was dem klassischen Hyd-
rid von IIIa®'® zugeordnet werden konnte. Ab einer Temperatur von 80 °C konnte somit die
Bildung der inaktiven Spezies IIIa®" mit einem Anteil von etwa 5 % beobachtet werden, wo-
hingegen der Anteil an TS-1¢"695 % betréigt. Die Erhohung der Reaktionstemperatur auf 100 °C
und weiter auf 120 °C fiihrte zu einer verstéirkten Bildung von IIa®$ mit 30 % bzw. 75 %, wih-
rend parallel der Anteil an TS-1€16 entsprechend mit 79 % bzw. 25 % abnahm. Eine Verringe-
rung der Reaktionstemperatur von 120 °C auf 80 °C senkte somit im hoheren MaBie die Reakti-
onsrate der Decarbonylierung zur Bildung der Dicarbonyl-Spezies im Verhéltnis zur beobachte-
ten Absenkung der gebildeten Menge an Methanol (TON). Es zeigt sich somit, dass die Aktivie-
rungsenergie fiir die Reaktion (Decarbonylierung) zur Entstehung der inaktiven

C-L6

Dicarbonyl-Spezies ITIa*"* am Rutheniumzentrum des Katalysators offensichtlich hoher ist als

jene fur die Hydrierung von CO, zu Methanol.

C-L6 ywurde die oben beschrie-

Zur genaueren Untersuchung der Bildung der inaktiven Spezies I11a
bene Versuchsreihe bei 40, 60 und 80 °C mit einer Reaktionszeit von 64 h wiederholt
(Tabelle 31). Der Trend einer abnehmenden TON fiir AF und zunehmenden TON fiir Methanol
bei hoheren Reaktionstemperaturen konnte auch hier gefunden werden, analog zur Versuchsreihe
mit einer Reaktionszeit von 20 h. Es wurde jedoch bei allen untersuchten Temperaturen eine

deutliche Steigerung der Produktmenge und Selektivitiat zu Methanol beobachtet.
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Tabelle 31: Variation der Reaktionstemperatur in der katalytischen (C-L6) Synthese von Methanol ausgehend von CO, und H,.

! [Rul: %\

[Ru]-Kat. 0 3 Ru
H, + CO, Nafion NRSO o HiC-OH  + H)LO/R ! R12P/PIR1\PR12 R!=
EtOM, 64 h, 40-80 °C Mothanol AF | MeO,CZJ/~COMe
L MeOC
‘ c-L6
Eintrag'l T TON TON S MeoH
[°C] MeOH AF [%]
1 40 202 75 73
2 60 625 13 98
3 80 865 3 99

[l Reaktionsbedingungen: [Ru(td-xyl-pcy-CO,Me)(tmm)] C-L6 (10,0 pmol), Nafion NR50 Pellets (8 eq.), p (CO,) = 30 bar (RT),

p (Hy) =90 bar (RT), ¥ (EtOH) = 3,0 mL, 7= 40-80 °C, = 64 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als
interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen.

Bereits bei einer Temperatur von 40 °C konnte nach 64 h eine TON fiir Methanol von 202 mit
einer Selektivitit von 73 % ermittelt werden (Eintrag 1, Tabelle 31). Dies entspricht einer
Steigerung der TON von ca. 470 % im Vergleich zu einer Reaktionszeit von 20 h. Fiir eine
Reaktionstemperatur von 60 °C und 80 °C wurde jeweils eine TON fiir Methanol von 625 und
865 mit einer Selektivitit von 98 % und 99% beobachtet (Eintrag 2-3, Tabelle 31).

Die *'P{'H}-NMR-spektroskopische Untersuchung der aus den Nafion-Pellets nach beendeter
Reaktion freigesetzten Katalysatorspezies zeigte, dass auch bei einer verldngerten Reaktionszeit
von 64 h keine Bildung der inaktiven Spezies IIa“!® bei 40 °C und 60 °C nachweisbar war
(Abbildung 59). Hier konnte lediglich TS-1¢"6 (resting-state) mit einem Singulett bei einer

chemischen Verschiebung von 65,05 ppm beobachtet werden.
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‘ Me0,C_A\ SO2Me  MsO
BN - T
] @ “PXyl
o XyoPs, | H
MeO,C—\_® __Ru.
| N 2 PN,
b 99%)\ n.b. 60 °C | C‘O co
J\.
° ° Me0,c A CO2Me * veo"
c 72% | 20% 80 °C i~y 1
w | e A E oo Lo
4 Nl 28,47 24,19 MeO,C O
o] o M 126.5) Lo dphe J36.5)  fremmprsmmosisinn 2 p— ‘“\O>'
Xyla g
80 75 70 65 60 55 50 as 40 35 30 25 20 15 10 s o S = Solvenz, freie Koord.-stelle
o [ppm]

Abbildung 59: Ausschnitt der *'P{'H}-NMR-Spektren (161 MHz, 22°C, CD;OD) der aus den Nafion-Pellets geldsten
Katalysatorspezies (via Zugabe von MSA) der Versuche zur Ermittlung des Temperatureinflusses. Reaktionsbedingungen:
[Ru(td-Xyl-pcy-CO,Me)(tmm)] C-L6 (10,0 pmol), Nafion NR50 Pellets (8 eq), p (CO,) =30 bar (RT), p (Hz) =90 bar (RT),
V (EtOH) = 3,0 mL, 7= 40-80 °C, ¢t = 64 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt, als interner Standard wurde dem
Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Bei einer Temperatur von 80 °C wurde jedoch entgegen den Beobachtungen bei einer Reaktions-

C-L6 ermittelt.

zeit von 20 h ein Anteil von ca. 20 % der entsprechenden inaktiven Spezies Illa
Zusétzlich wurde ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 60,12 ppm mit einem
Anteil von 8 % detektiert, welches keiner bekannten Spezies zugeordnet werden konnte. Fiir die
Recyclingfihigkeit des Katalysatorsystems bestehend aus C-L6 und Nafion NR50 Pellets ist so-
mit bei einer Reaktionszeit von 20 h eine Temperatur von 80 °C zur Verringerung der Deaktivie-
rung des Katalysators identifiziert worden. Bei ldngeren Reaktionszeiten sind hingegen niedrigere

Temperaturen erforderlich, um den gleichen Effekt zu erzielen.

Zur Untersuchung der Recyclingfahigkeit des Nafion-Systems in der Synthese von Methanol
wurde das in Abbildung 60 dargestellte Recycling-Protokoll genutzt, analog zu der Synthese von
DMM bzw. CA/LA. Dabei wurde in einem ersten Reaktionslauf unter optimierten CO,-Hydrie-
rungsbedingungen bei 80 °C und einer Reaktionszeit von 20 h die in-situ Immobilisierung des
Katalysators C-L6 innerhalb der Nafion NR50 Pellets erzielt (Schritt 1). Nach der Reaktion
wurde anschlieBend die fliissige Produkt-Phase durch Dekantieren unter Umgebungsbedingungen
abgetrennt (Schritt 2). Die Produktzusammensetzung bzw. die Auslaugung von Ruthenium
konnte durch 'H-NMR-Spektroskopie bzw. ICP-OES bestimmt werden. Nach Trocknung der be-
ladenen Polymer-Pellets in vacuo (Schritt 3) konnten diese anschlieBend in einem weiteren Re-
aktionslauf fiir die katalytische Hydrierung von CO, zu Methanol unter den etablierten Reakti-

onsbedingungen eingesetzt werden.
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©) ®

Trennung

Reaktion
in-situ Immobilisierung
[Ru]-Kat. via Nafion NR50

( Analyse der flissig-Phase via NMR und ICP-OES )

+ 3,0 mL EtOH (Losungsmittel)
Katalysator Recycling

Abbildung 60: Recycling-Protokoll fiir die repetitiven, satzweisen Experimente mit immobilisiertem [Ru(td-xyl-pcy-CO,Me)(tmm)]
(C-L6) innerhalb der Nafion NR50 Pellets in der katalytischen Hydrierung von CO, zu Methnaol.

In fiinf aufeinander folgenden, satzweisen Recycling-Léufen (Run) konnte unter Verwendung
von 10 umol des Katalysators C-L6 in Kombination mit 8 eq. Nafion als saurem Tréiger

([Ru]@Nafion) eine geringe Abnahme der katalytischen Aktivitit beobachtet werden, wobei eine

= MeOH mMF o S (MeOH)

Ru-Auslaugung [%]
3,03 0,90 0,47 0,44 0,38

600 ® ® ® ® ° 100%
558 g 538
500 | ano
512 483 505 80%
= 400 ¢
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200 r
4 0,
100 | 20%
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Abbildung 61: Recycling des immobilisierten [Ru(td-xyl-pcy-CO,Me)(tmm)]@Nafion-Systems {iiber fiinf konsekutive
Reaktionsldufe (Run). ' Reaktionsbedingungen: [Ru(td-xyl-pcy-CO,Me)(tmm)] C-L6 (10,0 umol), Nafion NR50 Pellets (8 eq.),
p (CO,) =30 bar (RT), p (Hy) =90 bar (RT), V' (Ethanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, ¢t = 20 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie
bestimmt, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben. ! Die Auslaugung von
Ruthenium in die Produktlosung wurde mit ICP-OES bestimmt.

Gesamt-TON von etwa 2596 (= 500 pro Run) mit einer Selektivitidt von 98 % erreicht wurde
(Abbildung 61). Dariiber hinaus betrug die Auslaugung von Ruthenium in die Produktldsung im
ersten Reaktionslauf 3,03 %, wihrend die Auslaugung in allen nachfolgenden Liufen stetig
abnahm (0,38 % im 5. Run). Die Auslaugung von Ruthenium liegt damit in der gleichen Grof3en-
ordnung, wie sie in den vorangegangenen Kapiteln fiir die Synthese von DMM und CA/LA
beobachtet wurde.
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Weiterhin wurden die Katalysatorspezies nach beendetem fiinften Reaktionslauf durch Zugabe
von MSA freigesetzt und in deuteriertem Methanol NMR-spektroskopisch untersucht. Der Aus-
schnitt des *'P{'H}-NMR-Spektrums ist in Abbildung 62 dargestellt und zeigt, dass etwa 47 %
des urspriinglich eingesetzten Katalysators C-L6 als kationische Formiat-Spezies TS-1¢16
(resting-state) und 53 % als inaktive Dicarbonyl-Spezies IIIa®™ nach dem fiinften Reaktionslauf
vorliegen. Obwohl etwa die Hilfte des Katalysators zur inaktiven Spezies IIIa®L® reagierte,
zeigte sich im Verhiltnis zum ersten Reaktionslauf nur eine geringe Abnahme der TON fiir Me-

thanol von 10 - 15 % in Reaktionslauf 4 bzw. 5 (Abbildung 61).

B (@) c
A (bs) 28,43 23,96
64,56 J(26,7) J(26,7)
MeO,C 3
A ‘
|
R N g
68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22

o [ppm]
Abbildung 62: Ausschnitt des *'P{'H}-NMR-Spektrums (161 MHz, 22 °C, CD;OD) der aus den Nafion-Pellets gelosten

Katalysatorspezies (via Zugabe von MSA) nach dem flinften aufeinanderfolgenden Reaktionslauf mit C-T6 in der Synthese von
Methanol (siehe auch Abbildung 61).

Insgesamt stellt der neuartige cyclohexylbasierte Katalysator bestehend aus C-L6 in Kombination
mit Nafion NR50 Pellets ein hochaktives und recyclingfihiges System fiir die Hydrierung von
CO; zu Methanol dar. Die beobachtete Deaktivierung erfordert jedoch zukiinftig weitere
Optimierungen, um eine stabile Aktivitét {iber einen liangeren Zeitraum im Hinblick auf einen

angestrebten kontinuierlichen Prozess zu ermdglichen.
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5  Zusammenfassung

Die Entwicklung neuer Reaktionskonzepte und Katalysatorsysteme auf Basis von Ruthenium und
Cyclohexylliganden fiir die Verwendung von CO; durch partielle Reduktion mit molekularem
Wasserstoff ist das zentrale Thema dieser Arbeit. Als Ausgangspunkt diente hierzu die Katalysa-
tor-Leitstruktur [Ru(triphos)(tmm)] (C-T1) und C-L1.[15 17b-20a]

Im ersten Kapitel der Arbeit wurde die aktuelle Situation verschiedener Wirtschaftssektoren
beziiglich ihrer CO,-Emissionen in der EU eingehend beleuchtet und auf die Dringlichkeit einer
drastischen Reduktion der Treibhausgasemissionen verwiesen. Die Nutzung von CO, als
C1-Baustein in der Kraftstoffsynthese wurde als ein moglicher Ansatz fiir die Transformation des
Mobilitétssektors identifiziert. Die Umsetzung von CO- unter milden Reaktionsbedingungen zu

potenziellen Kraftstoffen wird durch die Verwendung von Katalysatoren ermdglicht.

Im zweiten Kapitel lag der Fokus auf der Synthese und Charakterisierung der Katalysatorstruk-
turen insbesondere der cyclohexylbasierten Liganden (Lx) und deren Ruthenium- und
Molybdinkomplexe (C-Lx bzw. C-Lxa). Die Cyclohexyl-Leitstruktur (td-R!'-pcy-R?) wurde
dabei variiert durch die Einfiihrung verschiedener aromatischer Reste am Phosphan (R') und
funktioneller Reste an der 1,3 und 5-Position des Ligandenriickgrats (R?) mit unterschiedlichen

elektronischen und sterischen Eigenschaften (Abbildung 63).

[Ru(td-R"-pcy-R%)tmm]

Variation des Ligandengeriists

[Ru]
R1/ \ R’
RI-P
1 CF,4 F OMe
P

/
P—R!  Phosphan-Reste

R? Liganden-Riickgrat ?LIJ\ 177z/\OMe

_H o
K ?‘z/\ °

@Q
5 0CH 2 ~®

Abbildung 63: Modifizierung des Katalysatorsytems durch Variation des allg. Cyclohexyl-Ligandengeriists cis,cis-1,3,5-Tris(di-R'-
phosphino)cyclohexyl-1,3,5-tris-(R?); Allg. Abkiirzung: [Ru(td-R'-pcy-R*)L].

Die bekannten Rutheniumkomplexe C-L1 (R'=Ph, R?=H), C-L2 (R'=Ph, R?>=CO;Me),
C-L3 (R' = p-OMe Ph, R = CO;Me), C-L5 (R' = p-F Ph, R> = CO,Me), C-L6 (R' = 1,3-Xylyl,

R?=CO;Me) und C-L12 (R'=Ph, R*=CO,CsHi7) wurden erfolgreich synthetisiert.
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Weiterhin wurden die Rutheniumkomplexe C-L4 (R' = p-CF; Ph, R? = CO,Me), C-L9 (R' = Ph,
R?=CN), C-L13(R'=Ph, R?>=CH,OMe), C-L14 (R'=Ph, R?=CH,OCsHi;) und
C-L15 (R! = Ph, R? = CH,OEtOMe) erstmals erfolgreich hergestellt. AnschlieBend wurde die
Struktur dieser Ruthenium- bzw. Molybdédnkomplexe mittels NMR- bzw. IR-Spektroskopie

sowie quantenchemischer Geometrieberechnungen detailliert charakterisiert.

In Kapitel 3 erfolgte die Anwendung der dargestellten cyclohexylbasierten Rutheniumkomplexe
in der Hydrierung von CO; in der Reihenfolge der entsprechenden Oxidationsstufe des zentralen
Kohlenstoffatoms der Produkte: Dialkoxymethane (DAM), cyclischen- (CA) und linearen- (LA)
Acetalen (Formaldehyd Level) sowie Methanol. Mit den neuartigen Katalysatoren in Kombina-
tion mit Al(OTf); in der Synthese von DMM ausgehend von Methanol, CO, und H, konnte eine
hohe Aktivitit beobachtet werden. Dabei zeigten die Katalysatorderivate mit stark
elektronenziehenden Resten des Ligandengeriistes (R?) eine geringere Stabilitdt und Selektivitit
zu DMM, wihrend weniger stark elektronenziehende Substituenten die Bildung von DMM
bevorzugten. Die Katalysatoren C-L13 — C-L15 mit Ether-Funktion ermdglichten keine hohere
TON, jedoch eine deutliche Steigerung der Selektivitdt auf bis zu 75 % beziiglich DMM und
iibertrafen damit den etablierten Katalysator C-T1.12°% 54

Weiterhin wurde erstmals die erfolgreiche Anwendung der neuartigen cyclohexylbasierten
Katalysatoren in Kombination mit ausgewéhlten Sdureadditiven in der Synthese von Acetalen
ausgehend von Diolen, CO; und H, demonstiert. Dabei konnte Bi(OTf)s als besonders geeignet
fiir die selektive Synthese des cyclischen Acetals identifiziert werden. Beziiglich der
Katalysatorderivate zeigten Phosphanreste (R') und Reste des Ligandengeriistes (R?) mit stark
elektronenziehendem Charakter eine geringere Aktivitdt und Selekvitiét zu CA auf, wihrend we-
niger stark elektronenziehende Substituenten die Bildung von Acetalen bevorzugen. Das
Vermogen der Katalysatoren, nicht nur den ersten Hydrierungsschritt von CO» zur Ameisensiure,
sondern auch weiter zur Formaldehyd-Oxidationsstufe (Alkoxymethanol) zu vollziehen, sank
durch die Einfiihrung elektronenziehender Reste am Katalysator und fiihrte damit zu einer
erhohten Selektivitidt beziiglich der Alkylformiate. Der Katalysator C-L6 kombiniert mit
Bi(OTf); ermdglichte die selektive Synthese von 1,3-Dioxan mit einer TON von bis zu 1585, die
den bisherigen Benchmark (C-T1) iibertreffen.

Fiir die Synthese von Methanol ausgehend von CO; und H, konnte mit einer TOFy von 1260 h!
und einer TON fiir Methanol von bis zu 2515 bei einer Selektivitit von 98 % eine deutliche
Steigerung gegeniiber C-T1 mit allen untersuchten Katalysatoren C-Lx in Kombination mit
Al(OTf); erzielt werden. Lediglich Katalysator C-L9 (R*=CN) zeigte eine herabgesetzte
Aktivitit. Katalysatoren mit schwicherem Donor-charakter des Restes R? wie die Nitril-Funktion
zeigten insgesamt eine schnellere Deaktivierung im Vergleich zum unsubstituierten Komplex
(C-L1,R?=H).
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In Kapitel 4 wurde der Stand der Technik beziiglich der Entwicklung gingiger Methoden und
Strategien fiir die Immobilisierung tripodaler Liganden bzw. deren Komplexe vorgestellt.
AnschlieBend wurde die Immobilisierung innerhalb von festen polymerbasierten Sauren (soge-
nannte lonomere oder Sdureaustausch Harze) auf das entwickelte Katalysatorsystem und C-T1 in
Bezug auf die drei wichtigen Produkte DMM, Acetale sowie Methanol basierend auf CO, und H,
untersucht. Als geeignet wurde dabei das perfluorierte lonomer Nafion NR50 identifiziert, mit
welchem erfolgreich die Immobilisierung von C-T1 und der cyclohexylbasierten Katalysatoren

C-Lx erzielt werden konnte (Abbildung 64).

lonomer (Nafion NR50) Immobilisierter [Ru]-Kat.
+ Luft- / Wasserunempfindlich
+ Recyclebar und stabil

+ hochaktives System

Riickgrat %L(‘:F—CFZHCFZ—CFZ#n 3 —+CFp—CFy}— Riickgrat

o Seitenkette
| y=2 !
CF, m<8
| n ~ 1000

Seitenkette FC—CF3
Q [Ru]
CF, in-situ Immobilisierun

y
Sulfonsdure 0=—S=—0

-

lonomer Pellets |  [Ru]-beladen,
gequollen

Abbildung 64: Allgemeine chemische Strukturformeln von Nafion NR50 (adaptiert von Weber et al.”®) und die schematische
Illustration der Immobilisierung von tripodalen Triphos-/Cyclohexyl-basierten Ruthenumkatalysatoren (S = Solvens, Substrat).

Die mit Katalysator beladenen und gequollenen Polymerpellets stellen ein hochaktives System in
der Hydrierung von CO, dar, ohne dass weitere Saureadditive bendtigt wurden. Zudem konnten
die beladenen Pellets leicht abgetrennt werden und sind unempfindlich gegeniiber Wasser und
Luft. Das satzweise Recycling (semi-kontinuierliche) von C-T1 in Kombination mit Nafion NR50
als Tréger fiihrte zu einer stabilen katalytischen Aktivitdt und Stabilitét iiber fiinf aufeinanderfol-
gende Reaktionsldufe in der Synthese von DMM, wobei eine Gesamt-TON von etwa 1400
(= 280 pro Lauf) mit einer Selektivitdt von 80 % erreicht wurde. Dariiber hinaus wurde im ersten
Reaktionslauf eine geringe Auslaugung von Ruthenium in die Produktlésung von 2,10 %
gemessen, wihrend die Auslaugung in allen nachfolgenden Reaktionsldufen stetig abnahm

(0,18 % im 5. Reaktionslauf).
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5 Zusammenfassung

Das entwickelte Recycling- und Immobilisierungskonzept konnte nach weiterer Optimierung
ebenfalls in der Synthese von cyclischen und linearen Acetalen angewandt werden. Durch einen
vorgeschalteten Reaktionslauf mit Methanol (DMM-Synthese) konnte eine hinreichende
Quellung der Nafion Pellets erreicht werden, sodass in den darauffolgenden Synthesen der
cyclischen Acetale eine hohe Aktivitit beobachtet wurde. Dabei wurde ein vertieftes Verstindnis
der temperatur- und 16sungsmittelabhingigen Quellungseigenschaften des immobilisierten
Katalysatorsystems  wahrend der Optimierung gewonnen. Insgesamt wurde das
Recyclingprotokoll in sechs aufeinander folgenden Reaktionslédufen erfolgreich in der Synthese
von insgesamt drei verschiedenen cyclischen Acetalen angewandt, wobei bei der Verwendung
von 1,3-Butandiol bzw. 1,3-Propandiol eine Gesamt-TON fiir das entsprechende cyclische Acetal

von 526 bzw. 275 mit einer durchschnittlichen Selektivitit von 86 % bzw. 49 % erhalten wurde.

Zuletzt wurde das Nafion NR50-basierte Recycling- und Immobilisierungskonzept in der
katalytischen Synthese von Methanol untersucht. Bereits bei 80 °C konnte in einem einzelnen
Reaktionslauf eine hohe TON fiir Methanol von 587 nach einer Reaktionszeit von 20 h mit C-L6
ermittelt werden. Im direkten Vergleich konnte mit dem literaturbekannten Katalysator C-T1 bei
einer Reaktionstemperatur von 80 °C lediglich eine TON von 24 fiir Methanol beobachtet

werden.['??

! Der Katalysator C-L6 bendtigte somit eine geringere Aktivierungsenergie fiir die
anspruchsvolle Hydrierung von CO, zu Methanol. In fiinf aufeinander folgenden, satzweisen
Recycling-Laufen (Run) konnte mit C-L6 in Kombination Nafion NR50 eine leichte Abnahme
der katalytischen Aktivitit beobachtet werden, wobei eine Gesamt-TON von etwa 2596
(= 500 pro Run) mit einer Selektivitdt von 98 % erreicht wurde. Die Auslaugung von Ruthenium
lag in der gleichen GroBenordnung, wie sie in den vorangegangenen Kapiteln fiir die Synthese

von DMM und CA/LA beobachtet wurde.
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6 Experimenteller Teil

6  Experimenteller Teil

6.1  Allgemeine Informationen, Chemikalien, Losungsmittel

Die préaparativen Arbeiten und Hochdrucksynthesen wurden, wenn nicht anders vermerkt, unter
der Verwendung der allgemeinen Schlenk-Technik unter Inertgasatmosphére durchgefiihrt. Als
Inertgas diente Argon (4.8, Air Products GmbH), welches durch eine Inertgasanlage des Typs
MB 100HP (Braun) vor der Nutzung getrocknet wurde. Die verwendeten Glasapparaturen wur-
den in einem Trockenschrank (80 °C) vorgetrocknet und fiir den Ausschluss von Wasser und
Sauerstoff mit einem HeiBluftgebldse (600 °C) unter Feinvakuum (1-107 mbar) erhitzt und

schlieBlich mit Argon beschickt. Diese Prozedur wurde zweimal wiederholt.

Alle Versuchsvorschriften wurden, wenn nicht anders vermerkt, mit kommerziell erworbenen
Reagenzien und Losungsmitteln der Firmen Sigma-Aldrich, abcr, Thermo Fisher Scientific, TCI
und lon Power GmbH durchgefiihrt. Diese Reagenzien wurden nach NMR-spektroskopischer Un-
tersuchung der Reinheit ohne weitere Aufreinigungsschritte eingesetzt. Hydrolyse- oder oxida-
tionsempflindliche Substanzen wurden in einer mit Argon gefiillten Glovebox (LABmaster SP,
MBraun) gelagert und abgefiillt. Fiir die Aufreinigung technischer Losungsmittel wurden diese
zundchst mit Hilfe eines Rotationsverdampfers unter vermindertem Druck destilliert. Anschlie-
Bend wurden die Losungsmittel iiber aktiviertem Molekularsieb der PorengroBe 3 A oder 4 A in
einer Schlenkflasche getrocknet und gelagert. Eine Kontrolle des Restwassergehalts (< 50 ppm)
wurde mittels Coulometer (Metrohm AG) nach dem Karl-Fischer-Verfahren bestimmt. Um die
Losungsmittel zu entgasen bzw. den gelosten Sauerstoff auszutreiben, wurde mit einer Gaslanze
fiir 1 h Argon iiber eine Fritte in das jeweilige Losungsmittel eingeleitet. Deuterierte Losungs-
mittel (Firma Eurisotop) wurden mit Hilfe der Gefrierentgasungstechnik von Sauerstoff befreit
und anschlieBend ebenfalls {iber Molekularsieb der PorengréBe 3 A oder 4 A in einem Schlenk-
gefdl getrocknet und gelagert. Die Losungsmittel Methanol, THF, DMSO, 1,4-Dioxan und Pyri-
din wurden von den oben genannten Firmen vorgetrocknet erworben und auf gleiche Weise nach-

getrocknet, entgast und gelagert.
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6.2  Analytische und préiparative Methoden

6.2.1 Préparative Chromatographie

Die Diinnschichtchromatographie (DC) diente als Umsatzkontrolle bzw. Fraktionserkennung und
wurde mit analytischen DC-Platten der Firma Machery Nagel (Polygram SIL G/UV 254nm)
durchgefiihrt. Die Auftragungen wurden unter UV-Licht sichtbar gemacht und falls notwendig,
wurden UV-inaktive Substanzen mit einer verdiinnten wéssrigen Kaliumpermanganat-Losung
eingefarbt. Die Sdulenchromatographische Aufreinigung wurde mit Silica 60 (Korngréfe 0,040—
0,063 pum) durchgefiihrt. Im Falle von oxidations- oder hydrolyseempfindlichen Substanzen
wurde das Silica 60 im Trockenschrank bei 80 °C fiir mindestens 24 h vorgetrocknet und mehr-

fach durch Evakuierung in der verwendeten Glassdule entgast.

6.2.2 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die dargestellten NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur an
einem BRUKER AV-300 (‘H: 299,6 MHz, "*C: 75,3 MHz, *'P: 121,3 MHz), BRUKER AV-400
('H: 400,2 MHz, '*C: 100,6 MHz, *'P: 162,0 MHz) oder BRUKER AS-400 mit Cryostat-Proben-
kopf ('H: 400,2 MHz, '*C: 100,6 MHz, *'P: 162,0 MHz)am Institut fiir Technische und Makro-
molekulare Chemie (ITMC) aufgenommen. Die Festkorper-NMR-Spektren wurden an einem
Bruker-700 aufgenommen. Die chemische Verschiebung ist in ppm angegeben und bezieht sich
auf die Signale von Tetramethylsilan ("H- und "*C-NMR-Spektren), H;POs (*'P-{'H}-NMR-
Spektren) und CFCl; ("F-NMR-Spektren). Fiir die Referenzierung wurde das Restwasserstoff-
bzw. Restkohlenstoffsignal des verwendeten deuterierten Losungsmittel genutzt. Die Spinmulti-
plizititen wurden mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett) und bs (breites Singulett)
bezeichnet und nach erster Spektrenordnung ausgewertet. Die jeweiligen Kopplungskonstanten
"Jcxy) wurden in Hertz (Hz) angegeben, wobei n die Anzahl der Bindungen zwischen den Kernen
Xund Y sei. Signale, die aufgrund von hoheren Ordnungen oder Uberlagerungen nicht eindeutig
interpretierbar waren, wurden als m (Multiplett) bezeichnet. Die 'H-Breitbandentkopplung der
3IP-NMR-Spektren wurde durch {'H} gekennzeichnet. Alle gezeigten Spektren wurden mit der
Software MestReNova bearbeitet bzw. ausgewertet und die Zuordnung der Signale basiert auf
'H-13C-Korrelation (APT) und zweidimensionalen NMR-Experimenten (*H-'*C-HSQC, 'H-3C-
HMBC, 'H-*C-HMQC, 'H-*'P-HMBC).

111



6 Experimenteller Teil

6.2.3 Infrarotspektroskopie (IR)

Fiir die Aufnahme der Infrarotspektren wurde ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer
(Alpha Platin/Diamand p-Modul, Bruker) in einer mit Argon gefiillten Glovebox genutzt. Vor der

entsprechenden Aufnahme wurde eigenstindig eine Hintergrundmessung durchgefiihrt.

6.2.4 Massenspektrometrie (HRMS)

Die hochauflosende Massenspektrometrie (HRMS) wurde am Institut fiir anorganische Chemie
der RWTH Aachen von Frau Brigitte Piitz durchgefiihrt. Hierzu wurde ein LTQ-Orbitrap XL-
Spektrometer (Thermo Fisher Scientific) mit der Elektrosprayionisationstechnik (ESI) im positi-
ven Messmodus verwendet. Als Losungsmittel diente Acetonitril und DCM. Die gemessenen
Massen der Molekiilionen (atomare MaBeinheit pro Elementarladung m/z) und die entsprechen-
den Isotopen-Muster wurden mit den jeweiligen simulierten Massen/Isotopen-Muster mit Hilfe
des Rechentools envipat (https://www.envipat.eawag.ch abgerufen am 15.08.2023) miteinander

abgeglichen.

6.2.5 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(OES-ICP)

Die OES-ICP-Messungen wurden am Institut fiir Technische und Makromolekulare Chemie
(ITMC) mit einem Spectroblue Spektrometer (SPECTRO Analytical Instruments GmbH) von
Frau Heike Bergstein durchgefiihrt. Das OES-ICP Spektrometer wird zur quantitativen Bestim-
mung mit einer Referenzlosung bekannten Gehalts regelmifig kalibriert. Die Bestimmungs-
grenze des Gerits liegt bei ca. 10 ppt. Fiir die Probenvorbereitung wurde in ein 5-mL-Flaschchen
mit Schraubdeckelverschluss ca. 35 mg Mesitylen (interner Standard NMR) und 1,0 mL
1,4-Dioxan (Verdiinnung) eingewogen. Die zu analysierende Reaktionslosung wurde vollstiandig
in dieses Flaschchen tiberfiihrt und die Masse der Probe notiert. Diese Probe wurde anschlieSend
in der Analytikabteilung weiter verdiinnt (1:10) und gemessen. Der resultierende ppm-Wert des
Rutheniums in der Probe wurde anschlieSend in die folgende Gleichung eingesetzt, die zusammen

mit dem Gesamtgewicht der Probe den Prozentsatz des ausgelaugten Rutheniums ergab:

Ru(ausgelaugt)  m(Probe)[g] - ppm(Ru) - 0.1 (Verdiinnung)

-1009
Ru, M(Ru) - n(Kat.) %
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6.3  Synthesevorschriften

6.3.1 Synthesen der Vorstufen (Vx)

Synthese von cis,cis-1,3,5-Tris(methoxycarbonyl)cyclohexan (V1)134 111

CO,Me
CO,Me H (20 bar)
Platin (1V)-oxid
AcOH,RT. 16h “\CHSX'Me
MeO,C CO,Me 2 TINAY 2
. eq.
V1

Trimethyl-1,3,5-benzoltricarboxylat (12,52 g, 49,63 mmol, 1eq.) wurde zusammen mit
Platin(IV)oxid (0,955 g, 4,21 mmol, 0,08 eq.) im Autoklaven-Reaktor (250 mL) vorgelegt und in
Essigsdure (150 mL) suspendiert. Der Autoklav wurde dicht verschlossen und unter intensivem
Riihren mit Wasserstoff (20 bar) beschickt. Die Reaktion fand bei Raumtemperatur statt und in
den ersten 4 h wurde der Wasserstoffdruck stiindlich auf 20 bar nachjustiert. Nach weiteren 12 h
wurde die Reaktion beendet, der Autoklav vorsichtig beliiftet und das Platin(IV)oxid abfiltriert.
Nach Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt als farbloser

Feststoff erhalten. Die analytischen Daten entsprechen der Literatur.[*

Ausbeute: 12,31 g (47,16 mmol, 93 %)

'H NMR (400 MHz, CDCls) & = 3,68 (s, 9H, CO,CHs), 2,39 (tt, *Juy = 12,5 Hz, *Jun = 3,1 Hz,
3H, Hay), 2,29-2,24 (m, 3H, Hey), 1,53 (q, *Jin = 12,5 Hz, 3H, H'wx) ppm.

3C NMR (101 MHz, CDCL3) & = 174,94 (s, CO,CH3), 52,36 (s, OCH3), 42,20 (s, CH), 30,98 (s,
CH,) ppm.
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Synthese von cis,cis-1,3,5-Tris(octyloxycarbonyl)cyclohexan (V2)?!

COzMe

n-Octanol, H,SO,
n-Heptan, 85 °C, 12 h

MeO,C CO,Me

V1

Zu einer Suspension von cis,cis-1,3,5-tris(methoxycarbonyl)cyclohexan V1 (5,28 g, 20,5 mmol,
1,0 eq.) und n-Octanol (18,65 g, 143,19 mmol, 7,0 Aq.) in n-Heptan (50 mL) wurden unter inten-
sivem Riihren 5 Tropfen (ca. 250 ul) konzentrierte Schwefelsédure zugegeben. Das Gemisch
wurde in einem offenen Reaktionsgefdll auf 85 °C erhitzt und fiir 12 h geriihrt. Nach beendeter
Reaktionszeit wurden das Losungsmittel, Nebenprodukte und iiberschiissiges n-Octanol unter
vermindertem Druck bei 100 °C abdestilliert. Der Riickstand wurde anschlieend in #n-Pentan
(50 mL) aufgenommen und mit einer geséttigten, wissrigen Natriumhydrogencarbonat-Losung
(1 x 30 mL) und nochmals mit H,O (2 x 30 mL) gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Magnesi-
umsulfat und Entfernung des Losungsmittels durch Abdestillieren unter vermindertem Druck
konnte das Produkt als farbloses Ol erhalten werden. Die spektroskopischen Die analytischen

Daten entsprechen der Literatur.!>”)
Ausbeute: 10,49 g (18,99 mmol, 93%)

"H NMR (400 MHz, CDCls) § = 4,07 (t, *Jim = 6,9 Hz, 6H, CO,CH,), 2,38 (tt, /i = 12,8 Hz,
“Jun = 3,5 Hz, 3H, Hax), 2,25 (dt, *Jun = 12,8 Hz, “Jun = 3,5 Hz, 3H, Heq), 1,60 (q, *Jun = 6,9 Hz,
6H, CO,CH,-CH,), 1,54 (q, *Jun = 12,8 Hz, 3H, H'x), 1,42 — 1,14 (m, 36H, (-CHx-)s), 0,88 (t,
3 Jun = 7,0 Hz, 9H, CH3) ppm.

BC NMR (101 MHz, CDCL) & = 174,38 (s, CO.CH,), 65,02 (s, O-CH,) 42,18 (s, C-H), 31,92
(S’ QH2)7 30969 (Sa QHZ), 29933 (S: (_QHZ_)S)a 29930 (Sa (_QHZ_)S)a 2897(Sa ('QHZ')5)a 26,02 (S,
(-CH»-)s), 22,78 (s, (-CHa-)s), 14,23 (s, CH3) ppm.

HRMS (ESI, pos.) C33Hg1O6 [M*+H']": berechnet: 553,446265 m/z; gemessen: 553,446210 m/z.
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Synthese von cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonséure (V3)

CO,Me CO,H
NaOH, Aktivkohle
H,0, 48 h wHay
MeO,C CO,Me HO,C CO,H
H‘ax. Heq.
V1 V3

V1 (774,6 mg, 3,00 mmol, 1 eq), Natriumhydroxid (NaOH) (540 mg, 13,5 mmol, 4,5 eq) und Ak-
tivkohle (400 mg) wurden in VE-Wasser (9 mL) vorgelegt und iiber 48 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Suspension wurde anschliefend mit Schwefelsdure (3 M) angesduert und der Sus-
pension 10 mL Diethylether zugegeben. Die Aktivkohle wurde abfiltriert und mit Diethylether
gewaschen. Die organische und wissrige Phase wurden getrennt und die wissrige Phase dreifach
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweifach mit VE-Wasser
(2 mL) gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem
Druck entfernt und das Produkt als farbloser Feststoft erhalten.

Die analytischen Daten entsprechen der Literatur.!!!!

Ausbeute: 589 mg (2,73 mmol, 91 %)

TH-NMR (400 MHz, DMSO-de) = 12,26 (s, 3H, COH), 2,35 (tt, *Jun = 12,7 Hz, 2/ = 3,8 Hz,
3H, Hay), 2,08 (dt, 3 = 12,7 Hz, 2/ = 3,8 Hz, 3H, Hey), 1,23 (q, i = 12,7 Hz, 3H, H’u)

13C-NMR (101 MHz, DMSO-ds) § = 175,70 (s, COH), 40,69 (s, CH), 30,58 (s, CH,) ppm.

Synthese von cis,cis-1,3,5-Tris(2-(Perfluorooctyl)ethoxycarbonyl)cyclohexan (V4)

CO,Me

H,SO,
Toluol, 90 °C, 170 h

MeO,C co,Me

Al

V1 (669,6 mg, 2,93 mmol, 1 eq) und 2-(Perfluorooctyl)ethanol (3610 mg, 9,94 mmol, 3,8 eq)
wurden gemeinsam mit 15 Tropfen konzentrierter Schwefelsdaure (H2SO4) in einem Rundkolben
in Toluol (50 mL) vorgelegt und fiir 170 h im offenen Rundkolben bei 90 °C geriihrt. Anschlie-
Bend wurde die Losung auf 0 °C heruntergekiihlt, der Niederschlag abfiltriert und dreifach mit

kaltem Toluol gewaschen. Das Produkt wurde in heilem Wasser gelost, in der Kalte ausgefallt
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und das Wasser durch Zentrifugieren vom Produkt getrennt. Nach dreifachem Waschen des Pro-
dukts mit Wasser wurde das im Produkt verbliebene 2-(Perfluorooctyl)ethanol durch Sublimieren
bei 90 °C und 0.1 mbar vom Produkt getrennt. Das Produkt wurde als schwach brauner wachsar-

tiger Feststoff erhalten.
Ausbeute: 2,54 g (1,63 mmol, 63 %)

'H NMR (400 MHz, Aceton-ds) 0 = 4,46 (t, *Jun = 6,0 Hz, 6H, CO,CH,,), 2,78-2,49 (bm, 9H,
CH,CFa, Hax), 2,28 (td, *Juu = 12,8 Hz, YJun = 3,9 Hz, 3H, H.,), 1,46 (q, 3J = 12,8 Hz, 3H,
H’a) ppm.

13C NMR (101 MHz, Aceton-ds) 6 = 210,19 (s, CH,-CF), 174,39 (s, CO.H), 69,39 (s, O-CH,),
55,19-54,20 (m, CH, CF>), 42,07 (m, CH,) ppm.

YF NMR (377 MHz, DMSO-ds) d=-81,71 (t, *Jr=10,4 Hz, 9F, CFs), -114,01 (dt,
3Jer = 18,9 Hz, *Jur = 38,1 Hz 6F, CH,-CFy), -122,24 - (-126,80)(s, 36F, -(CF)s-) ppm.

HRMS (ESI, pos.) CsHFs5:0¢ [M°+Na‘]": berechnet: 1577,0416 m/z; gemessen:
1577,0425 m/z.
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6.3.2 Synthesen der Cyclohexylliganden (td-R!-pcy-R?) (Lx)

Die Liganden (td-Ph-pcy-CO,Na) (L11), (td-Ph-pcy-CH,OMe) (L.13), (td-Ph-pcy-CH>OCsH17)
(L14) und (td-Ph-pcy-CH,OEtOMe) (L.15) wurden nach einer Literaturvorschrift!*® synthetisiert
und als Rohprodukt nach der Entfernung der Mo(CO);-Schutzgruppe direkt in den anschlieBen-
den Komplexierungen mit Bis(2-methylallyl)(1,5-cyclooctadien)ruthenium(Il) zu den entspre-
chenden Komplexen (C-Lx) umgesetzt. Nach Entschiitzung wurde eine NMR-spektroskopi-
sche Umsatzkontrolle (*'P{'H}-Spektrum) durchgefiihrt, worauf hin die Komplexierung
stattfand. Die Charakterisierungen der entsprechenden Komplexe (C-Lx) sind unter den Vor-
schriften in Kapitel 7.2.4 zu finden. Der Ligand 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethane
(triphos) wurde kommerziell erworben (Sigma-Aldrich /Merck), das entsprechende Silizium-De-
rivat wurde freundlicherweise von Niklas Westhues und Niklas Gaelings zur Verfiigung gestellt
und nach einer Literaturbekannten Synthese hergestellt.!!'*! Die Synthese von [Ru(triphos)(tmm)]

erfolgte ebenfalls nach einer im Arbeitskreis entwickelten Literaturvorschrift.?%)

Synthese von cis,cis-1,3,5-Tris(diphenylphosphino)cyclohexan (L1)"2l

OH

HPPh,, n-BuLi
THF, 16 h
HO OH

2

cis, cis-1,3,5-Cyclohexantritosylat (2) (1,80 g, 3,0 mmol, 1 eq.) wurde in THF (40 mL) suspen-
diert und Diphenylphosphin (2,11 mL, 12,1 mmol, 4 eq.) zugegeben. Eine Losung aus n-Butylli-
thium in n-Hexan (4,85 mL, 2,50 M, 12,1 mmol, 4 eq.) wurde mit Hilfe einer Spritzenpumpe
(10 mL-h™"), tropfenweise zugegeben. Es erfolgte ein Farbumschlag von orange zu rot. Die Lo-
sung wurde fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem die Reaktion beendet war, wurde das
iiberschiissige n-Butyllithium mit entgastem Wasser (20 mL) gequenched. Die organische Phase
wurde abgetrennt und die wéssrige Phase zweimal mit Diethylether (20 mL) gewaschen. Das L6-
sungsmittel der vereinten organischen Phasen wurden unter vermindertem Druck entfernt und es
verblieb ein farbloses Ol. Dieses wurde in wenig Dichlormethan (DCM) aufgenommen und siu-
lenchromatographisch aufgereinigt. (Silica 60, n-Pentan als Eluent) Das Produkt verblieb dabei
auf dem Silica und wurde durch Zugabe von DCM vom Silica getrennt. Die farblose Losung
wurde in vacuo getrocknet und das Produkt konnte als farbloser Feststoff erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten entsprechen der Literatur.[2% 314
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Ausbeute: 96,0 mg (0,15 mmol, 5 %)

'H NMR (400 MHz, DCM-d) 6= 7,36-7,18 (m, 30H, CeHs), 2,29 (m, 3H, Haux), 1,71 (m, 3H,
Hqu), 1,09 (m, 3H, H’ax.) ppm.

3IP{H} NMR (162 MHz, DCM-d;) 5= -4,52 (s, 3P) ppm.

Fiir weitere spektroskopische Daten siehe Steimann et al 1?6312
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Allgemeine Synthesevorschrift’?!: Cyclohexylliganden (td-R!-pcy-R?) (L2-6, L9 und L12)

R2 R2 ) P

1. LDA R2 p RY

2. Chlorophosphan CI-PR’, P _ /@\RZ
R R2 Et,0, -10 °C - RT P p ﬁz p

R2

V1: R? = CO,Me P=PR'
V2: R? = CO,CgHy7 td-R'-pcy-R? Kiirzel: Lx | R'=Aryl
V5: R2 = CN 8 cis,cis-1,3,5-Tris(di-R'-phosphino)-1,3,5-tris(R?)-cyclohexan )

Zu einer Suspension (gelb) von Lithium di-iso-propylamid (LDA) (0,6427 g, 6,0 mmol, 3,00 eq.)
in trockenem, entgastem Diethylether (20 mL) wurde bei -10 °C (Tkryostat sot = -13 °C) unter in-
tensivem Riihren innerhalb von 1 h mit Hilfe einer Spritzenpumpe eine Losung (Ansitze L2-7)
aus cis, cis-Trimethyl-1,3,5-Cyclohexantricarboxylat V1 (0,5164 g, 2,00 mmol, 1,00 eq.) in Diet-
hylether (5 mL) bzw. (Ansatz L.12) cis,cis-1,3,5-Tris(octyloxycarbonyl)cyclohexan V2 (1,106 g,
2,00 mmol, 1 eq.) in Diethylether (5 mL) bzw. (Ansatz L9) cis,cis-1,3,5-Tris(carbonitril)cyclo-
hexan V5 (318.4 mg, 2,0 mmol, 1 eq.) in Diethylether (5 mL) zugetropft. Die Suspension farbte
sich dabei intensiv orange/rot. Nach weiteren 2 h Riihren bei -10 °C wurde eine Losung des ent-
sprechenden Chlorophosphans (CI-PR',) (6,0 mmol, 3 eq.) in Diethylether (5 mL) unter anhal-
tender Kiihlung innerhalb von 1 h mit Hilfe einer Spritzenpumpe zugetropft, wobei ein farbloser
bis cremefarbener Feststoff ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde fiir weitere 12 h bei Raumtem-
peratur geriihrt. Nach beendeter Reaktionszeit wurde das Losungsmittel etwa zur Halfte durch
Destillation unter vermindertem Druck entfernt. Das Produktgemisch wurde mit Hilfe einer
Spritze und Kaniile mit entgastem H>O (5 mL), wéssriger HClaq. (0,1 mL 30 %ige HCL,q in
4,0 mL entgastem H,O)® und nochmals H>O (3 x 4 mL) gewaschen. Durch Zugabe von n-Pentan
(5 mL) wurde das Produkt als schwach gelber Feststoff ausgefillt. Der abfiltrierte Feststoff wurde
nochmals mit n-Pentan® (3 x 5 mL) gewaschen (Teflon-Filter mit Kaniile) und nach vollstindigem
Trocknen in-vacuo wurde ein farbloser Feststoff erhalten. (Daten zu den Ansétzen siche Tabelle

32 und Tabelle 33) Die analytischen Daten entsprechen der Literatur.!>!

b Alternativ zu der HCl,q kann auch mit gesittigter NH4Cl,q gearbeitet werden, siehe hierzu: b) M. A. I.
Lorberg, Master thesis, RWTH Aachen 2022.

¢ Bei Ligand L3, LS5 und L12 wurde mit wenig Ethanol und Methanol anstatt n-Pentan bei der Aufarbei-
tung gearbeitet.
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Tabelle 32: Ausbeute und AnsatzgroBen fiir die Synthesen der Cyclohexylliganden (L2-6) (R? = CO2Me).

Chlorophosphan Produkt (Ligand)
Nr./ R! n m M n m M Ausbeute
Name (Struktur)  [mmol] [mg] [gmol!] | [mmol] [mg] [gmol!] [%]
L2
Ph 12,00 2647,6 220,64 1,61 1305 810,80 40
L3 6,00 1684,1 280,69 0,46 453 990,96 23
Ph_p_OMe 2 9 2 9 9
OMe
L4 6,00 2139,8 356,63 0,26 311 1218,79 13
Ph_l)_C::F3 b b b b b
CFs
|
Ph-p-F 6,00 1539,7 256,62 0,13 123 918,75 7
F
L6
Xyl 6,00 1660,4 276,74 0,89 876 979,13 45
L7
Cy é 6,00 1396,4 232,73 0,45 382 847,09 23
i kein
Ph-p-CH; 6,00 1492,1 248,69 - - 894,96 Produkt

L2-3 und L5-7: Diese Liganden wurden im Rahmen meines Forschungspraktikums und wéhrend meiner Masterarbeit
im AK Klankermayer erstmalig beschrieben und synthetisiert. Noch fehlende spektroskopische Daten fiir die Charak-

terisierung wurden wahrend der Zeit meiner Doktorarbeit von mir ergénzt und ausgewéhlte Synthesen wurden wieder-

holt.
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Tabelle 33: Ausbeute und AnsatzgroBen fiir die Synthesen der Cyclohexylliganden (L9 und L12).

Chlorophosphan Produkt (Ligand)

1
Nr./ ?S " m M Elmmol] m M Ausbeute
Name ktur) [mmol] [mg] [g mol'] [mg] [gmol!']l [%]
L9
R'=Ph 6,00 1323,8 220,64 | 1,64 1167 7112 82
R?=CN
L12
R!=Ph 6,00 1323,8 220,64 1,42 1570 1105,6 71
R2=CO,CsH}7

L12: Dieser Ligand wurde wihrend meiner Masterarbeit im AK Klankermayer erstmalig beschrieben und synthetisiert.

L2

'H NMR (400 MHz, THF-ds) & = 7,38 (t, *Jun = 7,4 Hz, 6H, p-CsHs), 7,31 (t, *Jun = 7,4 Hz,
12H, m-CeHs), 7,23-7,19 (m, 12H, 0-CsHs), 3,19 (s, 9H, CO-Me), 3,16-3,15 (m, 3H, Heq), 1,48-
1,44 (m, 3H, Hax) ppm.

13C NMR (101 MHz, THF-ds) § = 173,69 (d, 2/pc = 3,0 Hz, CO-Me), 136,22 (d, "Jec = 23,7 Hz,
ipso-CeHs), 135,74 (d, “Jec = 22,5 Hz, 0-CeHs), 129,85 (s, p-CsHs), 129,18 (d, *Jpc = 7,4 Hz,
m-CgHs), 51,45 (O-Me), 47,48 (dt, "Jec = 28,1, *Jpc = 9,6 Hz, Cy), 38,76 (t, 2Jpc = 19,0 Hz, CHa.,)
ppm.

3IP{'H} NMR (162 MHz, THF-ds) 5 = 28,72 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) CssHisP306 [M°+H"]": berechnet: 811,2463 m/z; gemessen: 811,2483 m/z.

L3

'H NMR (400 MHz, THF-ds) 5 = 7,19-7,10 (m, 12H, C¢Ha), 6,84 (d, *Jim = 8,3 Hz, 12H, CsHa),
3,83 (s, 18H, Ar-OMe), 3,22 (s, 9H, CO.Me), 3,07 (m, 3H, Hey), 1,31 (m, 3H, Hay) ppm.

13C NMR (101 MHz, THF-ds) § = 174,16 (s, CO:Me), 161,70 (s,"C-OMe), 137,31 (d, "J pc
= 23,8 Hz, ipso-CeH), 127,42 (d, 2T pc = 21,4 Hz, 0-CeHy), 114,84 (d, *Jpc = 8,1 Hz, m-CeH),
55,52 (s, -OMe™), 51,52 (s, O-Me), 48,9-45,97 (m, C), 38,26 (d, “Joc = 18,6 Hz, CHa) ppm.

SIPLH} NMR (162 MHz, THF-ds) 5 = 26,14 (s, 3P) ppm.
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HRMS (ESI, pos.) CsisHs7;P3012 [M+H™+CH,Cl,]": berechnet: 1077,2640 m/z; gemessen:
1077,2709 m/z.

L4

"H NMR (400 MHz, CD;Cl,) & = 7,58 (d, *Jun = 8,1 Hz, 12H, 0-CsHa), 7,43 (m, 12H, m-CsHy),
3,25 (s, 9H, CO:Me), 3,09 (dq, °J = 14,5 Hz, *Jun = 4,0 Hz, 3H, He,) 1,83 (dt, “Jun = 14,5 Hz,
7J=9,8 Hz, 3H, Hax) ppm.

13C NMR (101 MHz, CD:CL) & = 172,93 (s, CO:Me), 139,09 (d, "Joc = 25,6 Hz, ipso-CeHl),
135,8 (d, 2Jpc = 14,5 Hz, 0-CeHa), 132,71-131,42 (m, p-CeHa), 125,81 (m, m-CsHa), 123,10 (s.-
CF3), 52,21 (s, 0-Me), 46,90-46,41 (m, C,), 37,81-37,33 (m, CH,) ppm.

19F NMR (376 MHz, CD,Cly) 5 = -63,33 (s, 18F) ppm.
3P NMR (162 MHz, CD:Cl) 8 = 26,01 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) CssHzoP3O6Fis [M°+K']*: berechnet: 1257,1304 m/z; gemessen:
1257,1284 m/z.

LS

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) § = 7,28 (qd, *Jim = 6,4 Hz, *Jun = 3,8 Hz, 12H, C¢Ha), 7,09-6,99
(m, 12H, CeHs), 3,24 (s, 9H, CO:Me), 3,02 (dd, *Jun=143 Hz, 3H, He), 141 (dt,
“Jun = 14,3 Hz, 3H, Hax) ppm.

13C NMR (101 MHz, CD:CLy) § = 173,44 (s, CO:Me), 165,54 (s, p-CeHa), 163,05 (m, ipso-CsHs),
137,30 (m, 0-CsHa), 116,19 (m, m-CHa), 51,98 (s, O-Me), 38,43-36,17 (m, CHa) ppm.

F NMR (376 MHz, Chloroform-d;) § =-110,25 (m, Ar-F) ppm.
3P NMR (162 MHz, CD;Cl,) § = 25,97 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) CuiH3oP3OFs [M°+Ag']": berechnet: 1025,0910 m/z; gemessen:
1025,1076 m/z.
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L6

"H NMR (400 MHz, CD,Cl,) § = 7,01 (d, *Jup = 6 Hz 12H, 0-Ar-H), 6,98 (s, 6H, p-Ar-H), 3,20
(s, 9H, CO:Me), 3,02 (dq, *Jun = 14 Hz, *Jup = 4 Hz, 3H, He), 2,24 (s, 36H, Ar-CH3), 1,94 (dt,
2Jun = 14 Hz, *Jup = 10 Hz, 3H, H.x) ppm.

13C NMR (101 MHz, CD:CLy) § = 173,67 (s, CO:Me), 137,89-137,84 (m, CsHs), 133,16-132,79
(m, CoHs) 131,42 (s, CoHs), 51,88 (s, -OMe), 51,29 (s, CH,), 21,64 (s, Ar-CHs) ppm.

SIP{H} NMR (162 MHz, CD,CLy) § = 27,86 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) CsoHeoP306 [M°+H"]": berechnet: 979,4341 m/z; gemessen: 979,4344 m/z.

L7

'H NMR (400 MHz, CD:CL) & = 3,59 (s, 9H, CO:Me), 3,03 (d, °Ji = 14,1 Hz, 3H, Hey), 1,97
(d, Ju = 10,6 Hz, 6H, PC-H), 1,86-1,55 (m, 33H, Heq, Hax), 1,38-1,09 (m, 30H, Hay) ppm.

3C NMR (101 MHz, THF-d8) & = 174,35 (s, CO.Me), 51,29 (s, O-Me), 44,76 (dt,
1Jpc = 34,0 HZ, 1Jpc = 9,0 HZ, Cq), 38,17 (t, 2Jpc = 23,6 HZ, QHz), 34,20 (d, lJpc = 20,6 HZ,
QéH]]), 31,02 (d, 2Jpc = 11,5 HZ, C6H11), 28,65 (dd, 4Jpc = 9,7 HZ, QsH]l), 27,37(5, QsH]]) ppm.

3IP{'"H} NMR (162 MHz, CD,Cl) § = 50,95 (s, 3P) ppm.
L9

'"H NMR (400.1 MHz, Chloroform-d;) 6= 7,60-7,53 (m, 12H, 0-C¢Hs), 7,43 (t, *Jun = 7,4 Hz,
6H, m-C6Hs), 7,34 (t, *Jun = 7,4 Hz, 12H, p-CeHs), 2,21 (d, “Jun = 13,8 Hz, 3H, Heq.), 1,90-1,85
(m, 3H, Hax.) ppm.

31p {H}-NMR (162 MHz, Chloroform-d) 6= 22,54 (s, 3P) ppm.

L12

'H NMR: (400 MHz, THF-ds) 5 = 7,38 (t, *Jun = 7,2 Hz, 6H, C6Hs), 7,29 (m, 12H, CeHs), 7,21
(t, *Jun= 7,2 Hz, 12H, CsHs), 3,61 (t, J = 6,3 Hz, 6H, O-CH>-), 3,17 (m, 3H, He,.), 1,41 (m, 3H,
Hax) 1,34 - 1,16 (m, 36H, CHa), 0,91 (t, *Juu= 7,0 Hz, 9H, -CHs) ppm.

SP{H}-NMR: (162 MHz, THF-d8) & = 28,12 (s, 3P) ppm.
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6.3.3 Synthesen der Cyclohexylkomplexe [Mo(td-R!-pcy-R?)(CO)s]

[Triscarbonyl(cis,cis-1,3,5-Tris(diphenylphospino)cyclohexyl-1,3,5-tris(R?))Molybd:in]-
Komplexe (C-L1a C-L2a und C-L9a)23¢37¢37¢l

( )
RZ R2
R2 P R2 P /CO
P _ Mo(CO)s _ P aico
p Mesitylen, 80 - 120 °C P/ co
R? R2
[Mo(Ligand)(CO)3] [ p = PR,
Ligand Lx Kirzel: C-Lxa R'= Phenyl

Molybdénhexacarbonyl (1,00 eq.) und der jeweilige Cyclohexylligand (L1, L2, L9, L12)
(1,00 eq.) wurden in 50 mL (Ansatz mit L.2) bzw. 2.5 mL (Ansatz mit L1, L9 und L12) Mesitylen
vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde in einem Olbad zuniichst auf 80 °C erhitzt und anschlie-
Bend langsam auf 120 °C erhitzt. Zu Beginn der Reaktion war eine deutliche Gasentwicklung
(Kohlenstoffmonoxid, CO) zu erkennen, welche bei fortschreitender Reaktion geringer wurde.
Das Produkt fiel als farbloser Feststoff aus. Nach 3,5 h wurde die Reaktion durch herunterkiihlen
der Reaktionslosung in einem Eisbad beendet und das Losungsmittel bei groBBen Ansdtzen in der
Kilte abfiltriert, bei kleinen Ansitzen bei vermindertem Druck entfernt. Der Feststoff wurde
mehrmals mit wenig n-Pentan gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff erhalten. Die Ansatzgréen und Ausbeuten sind in Tabelle 34 dargestellt. Die

analytischen Daten entsprechen der Literatur.[23¢ 37¢ 37l

Tabelle 34: Ansatzgroflen und Ausbeuten fiir die Komplexierung der Liganden mit Mo(CO)g.

Cyclohexylligand: Lx Produkt: [Mo]-Komplex C-Lxa
Nr. R? m M m M Y
(Name) [mg] [g-mol”] [mg] [g-mol”] [o]
L1 H 31,8 636,2 24,5 818,1 60
L2 Methylester ~ 2006,1 810,2 1998,2 992,1 81
L9 Nitril 35,6 711,2 31,3 893,1 70
L12 Octylester 186 1105,6 123,3 12853 57
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C-L1a

IH NMR (400 MHz, DCM-d,) 6= 7,37 (m, 12H, m-CsHs), 7,25 (m, 6H, p-CsHs), 7,12 (t,
3Jun = 7,5 Hz, 12H, 0-CeHs), 2,79 (b, 3H, Hey), 2,36-2,14 (m, 3H, PCH), 2,00-1,93 (m, 3H, Hay)

3P {'H}-NMR (162 MHz, DCM-d:) 5= 23,76 (s, 3P) ppm.

FT-IR (cm™): 1929, 1824 v(CO).

C-L2a

'H NMR (400 MHz, THF-ds) 6 = 7,40 (m, 12H, m-C¢Hs), 7,29 (m, 6H, p-C¢Hs), 7,13 (t,
3Jun=7,3 Hz, 12H, 0-C¢Hs), 3,41-3,35 (m, 3H, He,), 3,29 (s, 9H, CO,CH3), 3,01-2,91 (m, 3H,
Hax) ppm.

3IP{'H}-NMR (162 MHz, THF-ds) § = 43,07 (s, 3P) ppm.

FT-IR (cm™): 1936, 1849 w(CO).

C-L9a

'"H NMR (400 MHz, DCM-d,) 6 = 7,47-7,41 (m, 18H, p,m-C¢Hs), 7,25 (t, *Jun = 7,6 Hz, 12H,
0-CsHs), 3,00-2,92 (m, 3H, Heq.), 2,88-2,72 (m, 3H, Hax) ppm.

3P {'H}-NMR (162 MHz, DCM-d:) § = 38,79 (s, 3P) ppm.

FT-IR (cm™) 1954, 1863 w(CO).

Fiir weitere spektroskopische Daten von C-L1a, C-L2a und C-L9a siehe Mayer et al.[?*¢37%37¢]

C-L12a

'"H NMR (400 MHz, CD,CL) & = 7,37-7,34 (m, 12H, m-C¢Hs), 7,27 (m, 6H, p-C¢Hs), 7,14 (4,
3Jun = 7,6 Hz, 12H, m-CsHs), 3,73 (t, *Jun = 6,6 Hz, 6H, O-CH2), 3,12 — 2,92 (m, 3H, Heq.),
2,51-2,24 (m, 3H, Hax.), 1,36-1,12 (m, 36H, -CH2-ocy1), 1,09-0,99 (m, 2H), 0,91 (t, *Jun = 7,0 Hz,
9H, CH3) ppm.

3C NMR (101 MHz, THF-dg) 5 = 135,95-135,67 (s, CoH4), 129,08-128,91 (s, CeH4),
128,01-127,86 (m, C6Hs), 65,67 (s, O-CH2-), 48,22-47,94 (m, Cy), 32,36 (m, -CH2-cy), 29,77 (s,
CH2 ), 29,68 (s, CH2), 28,27 (s, CH2), 27,22 (s, CH2), 26,22 (s,CH2), 23,30 (s, CH2) 14,45 (s,
CH3) ppm.
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3IP NMR (162 MHz, CD,Cl) 5 = 42,36 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) CpnHs;OoPsMo [M%+H']": berechnet: 1286,4617 m/z; gemessen:
1286,4591 m/z.

Triscarbonyl|cis,cis-1,3,5-Tris(di-phenylphospino)cyclo-hexyl-1,3,5-tris(hydroxyme-
thyl)|Molybd:iin (C-L16a)5%!

CO CO
OoC_ = OoC. =
N\ - CO \\ - cO
/MO\T Mo/
/1 \
PP/ P LiAIH, o PP
MeOZCMCOZMe THF, 35 °C - RT, 25
MeO,C
P=PR12 OH
R'= Phenyl
C-L2a C-L16a

C-L2a (2,00 g, 2,02 mmol, 1,00 eq) wurde in THF (65 mL) vorgelegt und eine Lithiumalumini-
umhydrid Lésung (LAH) (2 M in THF, 4,00 mL, 8,00 mmol, 4,00 eq) zugegeben. Nach einstiin-
digem Riihren bei Raumtemperatur wurde die Suspension fiir 1,5 h auf 35 °C erwérmt und an-
schlieBend auf 0 °C abgekiihlt. Zur Hydrolyse des Produkts sowie des tiberschiissigen LAH wurde
langsam wissrige HCI (14,1 mL, 3,3 M) zugegeben. Nach Phasentrennung wurden die wissrige
und organische Phase getrennt und die wissrige Phase dreifach mit THF (15 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tiber 15 h iiber Calciumoxid (CaO) getrocknet, die Lo-
sung abfiltriert und das CaO zweifach mit THF (15 mL) gewaschen. Das Losungsmittel wurde
bei vermindertem Druck entfernt, der verbleibende Feststoff in THF (3 mL) geldst und mit
n-Pentan (30 mL) ausgefillt. Das Losungsmittel wurde abfiltriert und der Feststoff zweifach mit
n-Pentan (10 mL) gewaschen. Das Produkt wird als farbloser bis schwach-gelber Feststoff erhal-

ten. Die analytischen Daten entsprechen der Literatur.%!

Ausbeute: bis zu 1,750 g (1,94 mmol, 96 %)

"H NMR (400 MHz, THF-ds) 5 = 7,35 (t, *Jun = 8 Hz, 12H, m-C¢Hs), 7,24 (m, 6H, p-CsHs), 7,09
(t, *Jun =8 Hz, 12H, 0-CsHs), 4,00 (t, *Jun = 5,7 Hz, 3H, OH), 3,70 (d, *Juu = 5,7 Hz, 6H,
CH,OH), 2,89-2,68 (m, 3H, Heq), 1,78 (m, 3H, Hax) ppm.

3p {'H}-NMR (162 MHz, THF-ds) 6 = 46,93 (s, 3P) ppm.

FT-IR(cm™) 1932, 1844 1(CO).
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Triscarbonyl|cis,cis-1,3,5-Tris(di-phenylphospino)cyclo-hexyl-1,3,5-tris(methoxyme-
thyl)|Molybdin (C-L13a) %

Cco Cco

OC_ = oC_ =

N - _CO N T _CO
Mo/ Mo/

ol Np 1. NaOH, 1h o/ p

HO P OH 2.DMS, 70 h . _O_ P N
THF / TBAI, RT

OH P =PRI, o—

C-L16a R'= Phenyl C-L13a

Zu einer Suspension von C-L16a (330 mg, 363 umol, 1,00 eq) und Tetrabutylammoniumiodid
(TBAI) (42,2 mg, 114 umol, 0,30 eq) in THF (37 mL) wurde unter intensivem Riihren eine wéss-
rige NaOH-Losung (19 M, 2,1 mL, 39,9 mmol, 110 eq) zugegeben und die Suspension fiir 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wurde Dimethylsulfat (DMS) (1,91 mL, 20,17 mmol,
55,0 eq) zugegeben und die Reaktionslosung fiir 70 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ablauf
der Reaktionszeit wurde dem Reaktionsgemisch konzentrierte Ammoniaklésung (1,1 mL) zuge-
geben und das Gemisch weitere 45 min geriihrt, um iiberschiissiges DMS zu quenchen. Dem Ge-
misch wurden weitere 5 mL Wasser zugegeben, und weitere 5 min geriihrt. Die wissrige Phase
wurde entnommen, die organische Phase auf 3,6 mL eingeengt und 20 mL Wasser hinzugegeben.
Der ausgefallene Feststoff wurde aufgefangen und dreifach mit Wasser (5 mL) gewaschen. Das
Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten. Die analytischen Daten entsprechen der Litera-

tur, 13001

Ausbeute: 307 mg (324 umol, 89 %)

'"H NMR (400 MHz, Chloroform-d;) 6 = 7,32 (t, *Juu = 7,3 Hz, 12H, m-Ce¢Hs), 7,27 (t, *Jun =
73 Hz, 6H, p-CeHs), 7,13 (m, 12H, 0-CsHs), 3,52 (s, 6H,-CH:OCHs), 3,26 (s, 9H,-OCHj),
2,78-2,58 (m, 3H, Heq), 2,00-1,91 (m, 3H, Hax) ppm.

3IP{'H}-NMR (162 MHz, Chloroform-d;) 5 = 45,03 (s, 3P) ppm.

FT-IR(cm™') 1935, 1844 w(CO).
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[Mo(td-Ph-pcy-CH,OCsH;7)(CO)s]-Komplex (C-L14a)B3%!

cO co
oC_ = oCc. =

N - CcoO N - cO
Mo/ Mo/

1 Op 1.NaH, 3,5 h 1 p

HO P OH 2. TsOR, 70 h o P o.
THF, 85 °C -RT R R
OH P =PRY, 0-R
R'= Phenyl
C-L16a R = n-Octyl C-L14a

Natriumhydrid (NaH) (52,8 mg, 2.2 mmol, 6,00 eq) und C-L16a (330 mg, 0,36 mmol, 1,00 eq)
wurden in einem Schlenkrohr vorgelegt und in THF (46 mL) {iber 3,5 h auf 85 °C erhitzt. Nach
Abkiihlen der Reaktionslosung wurde der in THF (40 mL) geldste n-octyl-Tosylester (2,20 mmol,
6,00 eq) zugegeben und die Reaktionslosung weitere 70 h unter Rithren auf 85 °C erhitzt. Nach
Beenden der Reaktion wurde das Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt, der Feststoff
dreifach mit n-Pentan (7,5 mL) und dreifach mit VE-Wasser (7,5 mL) gewaschen. AnschlieSend

wurde der Feststoff am Vakuum getrocknet und das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 448 mg (278 umol, 77 %)
C-L14a

'"H NMR (400 MHz, THF-d8) & = 7,37-7,30 (m, 12H, 0-C¢Hs), 7,26 (t, *Jun=7,3 Hz, 6H,
p-CeHs), 7,10 (t, *Jun = 7,3 Hz, 12H, m-C¢Hs), 3,54 (s, 6H, C.,-CH,-0), 3,29 (t, *Juu = 6,5 Hz,
6H, O-CHy-), 2,97-2,72 (m, 3H, Heq), 1,91-1,82 (m, 3H, Hax), 1,53 (m, 6H, O-CH»-CH,),
1,37-1,22 (m, 30H, (-CH2-)s oety1), 0,87 (t, *Jun = 6,7 Hz, 9H, -CH3 ocyr) ppm.

13C NMR (101 MHz, THF-d8) & = 137,03 (m, ipso-CsH4), 129.38 (m, 0-CeHs), 128,20 (m, m-,
p-CéHs), 76,52 (m, Cy-CH,-0), 72,53 (s, -O-CHa-oay), 40,07 (m, Cy), 33,13 (m, -CHz-cy), 31,06
(m, -O-CHa-CHa-oetyt, ~CHa- ocist), 30,81 (S, ~-CHaroetyt), 30,55 (s, -CHa- o), 27,45 (S, -CHa- ociyl),
23,79 (s, -CHa- octyt), 14,71 (s, -CH3) ppm.

3IP{'H}-NMR (162 MHz, THF-d8) § = 45,57 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) CnHo;O¢PsMo [M°+H']": berechnet: 1244,5239 m/z; gemessen:
1244,5254 m/z.

FT-IR (cm™) 1936, 1844 v(CO).
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[Mo(td-Ph-pcy-CH,OEtOMe)(CO)s]-Komplex (C-L15a) 13!

co co
OC_: _co OC{ : _co
Mo\ /Mo\
ol p 1.NaH, 3,5 h ol p
HO_ |P OH 2. TsOR, 70 h Lo  |P 0.

\izj‘\/ THF, 85 °C - RT R R

OH P =PRY, O-R

1=
Cc-L16a A C-L15a

Natriumhydrid (NaH) (52.8 mg, 2.2 mmol, 6,00 eq) und C-L16a (330 mg, 0,36 mmol, 1,00 eq)
wurden in einem Schlenkrohr vorgelegt und in THF (46 mL) iiber 3,5 h auf 85 °C erhitzt. Nach
Abkiihlen der Reaktionslosung wurde der in THF (40 mL) geldste Tosylester des entsprechenden
Alkohols (2,20 mmol, 6,00 eq) zugegeben und die Reaktionslosung weitere 70 h unter Riihren
auf 85 °C erhitzt. Nach Beenden der Reaktion wurde das Losungsmittel bei vermindertem Druck
entfernt, der Feststoff dreifach mit n-Pentan (7,5 mL) und dreifach mit VE-Wasser (7,5 mL) ge-
waschen. AnschlieBend wurde das Produkt getrocknet. AnschlieBend wurde der Feststoff am Va-
kuum getrocknet und das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Die analytischen Daten entspre-

chen der Literatur.?%

Ausbeute: bis zu 290 mg (268 umol, 74 %)
C-L15a

'H NMR (400 MHz, THF-ds) 6 = 7,35 (m, 12H, 0-CeHs), 7,25 (¢, *Ju = 7,3 Hz, 6H, p-CeHs),
7,10 (t, *Jun = 7,3 Hz, 12H, m-CeHs), 3,61 (b, 6H, CH,OCH,), 3,44 (s, 12H, OCH,CH,OMe),
3,26 (s, 9H, OCHs), 2,91-2,70 (m, 3H, Hey), 1,91-1,85 (m, 3H, Hay) ppm.

3P {'H}-NMR (162 MHz, THF-ds) 6 = 45,59 (s, 3P) ppm.
FT-IR (cm™) 1927, 1835 w(CO).

Fiir weitere spektroskopische Daten siehe Stissel et al 3%
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Entschiitzung: Synthese der freien Cyclohexylliganden (L13-15)83%!

co
OC_: _co
(0]
/1 N\ N,O (1,5 b
Pl P iz {15 bar) P P
0 =) O. ) o) P O.
R R hv (UV-Licht) R R
THF / H,0
O-R O—-R
P=PR',
C-L13a (R = Me) R'= Phenyl L13 (R = Me)
C-L14a (R = n-Octyl) L14 (R = n-Octyl)
C-L15a (R = EtOMe) L15 (R = EtOMe)

C-L13a-15a (100 mg, 1,00 eq) wurde in einem Schlenkrohr vorgelegt und in THF (15 ml) gelost.
Zur Losung wurde eine wéssrige Kaliumcarbonat-Losung (KoCOs3) (2 M, 1 mL, 2 mmol,
19-25 eq) zugegeben. Im Schlenkrohr wurde daraufthin dreimal die Atmosphére mittels ,,Pump-
freeze“-Technik ausgetauscht und das Schlenkrohr mit Lachgas (N,O, 1,2-1,5 bar) gefiillt. Die
Reaktion fand unter Bestrahlung einer UV-Lampe (Quecksilberdampflampe, 150 W, Original
Hanau) statt. Nach 1,5 h und dann nach jeder weiteren Stunde wurde eine Umsatzkontrolle mittels
NMR durchgefiihrt. Bei anndhernd Vollumsatz wurde die Reaktion beendet, die wéssrige Phase
verworfen und die organische Phase 1,5 h iiber CaO getrocknet. Das Losungsmittel wurde abfil-
triert und das CaO zweifach mit THF (3 mL) gewaschen. Das Losungsmittel wurde bei vermin-
dertem Druck entfernt und der Riickstand in Dichlormethan (DCM) (15 mL) aufgenommen. Die
Losung wurde anschlieBend fiir 2 h iiber Magnesiumsulfat (MgSQO4) getrocknet. Das Losungsmit-
tel wurde abfiltriert und das Magnesiumsulfat zweifach mit DCM (3 mL) gewaschen. Das Pro-
dukt wurde durch Entfernen des Losungsmittels bei vermindertem Druck erhalten.Die Liganden
wurden als Rohprodukt nach der Entfernung der Mo(CO);-Schutzgruppe direkt in den anschlie-
Benden Komplexierungen mit Bis(2-methylallyl)(1,5-cyclooctadien)ruthenium(Il) zu den ent-
sprechenden Komplexen (C-Lx) umgesetzt (siche folgendes Kapitel). Nach Entschiitzung
wurde lediglich eine NMR-spektroskopische Umsatzkontrolle (*'P{'H}-Spektrum) durchge-
fiihrt, worauf hin die Komplexierung stattfand. Die Charakterisierungen der entsprechenden

Komplexe (allgemein C-Lx) sind unter den Vorschriften in Kapitel 7.2.4 zu finden.
L13: 3P {'H}-NMR (162 MHz, DCM-d;) 6 = 28,16 (s, 3P) ppm.

L14: 3'P {'"H}-NMR (162 MHz, 22 °C, THF-ds) 6 = 30,43 (s, 3P) ppm.

L15:  3'P {'"H}-NMR (162 MHz, THF-ds) J = 30,48 (s, 3P) ppm.

Die analytischen Daten entsprechen der Literatur.[3%
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6.3.4 Synthesen der Cyclohexylkomplexe [Ru(td-R!-pcy-R?)(tmm)]

Allgemeine Synthesevorschrift’?!: [Ru(td-R!-pcy-R?)(tmm)] Komplexe (CL1-15)

R2
RZ

HsCo_- R? P .

2 < Pal
RYpP 1<R /f/ \Ru%—::

+ u > / A

\ P
p i \f/ Mesitylen, 140 °C, 16 h A
e R

RZ
- Z [Ru(td-R'-pcy-R?)(tmm)]
td-R'-pcy-R2 P=PR"; R"=Aryl
( Lr;cy ) R%=CO,Me, CN [..] C-Lx

Die Einwaagen der Liganden und des Prékursors fand unter einer Argonatmosphire in einer
Glovebox statt. Der entsprechende Cyclohexylligand (L1 - L15, allgemein Lx) (1,00 eq.) wurde
zusammen mit Bis(2-methylallyl)(1,5-cyclooctadien)ruthenium(Il) (Ru(cod)(methylallyl),)
(1,00 eq.) in einem Schlenkkolben vorgelegt. Nach Zugabe von Mesitylen (3,0 ml) wurde die
Suspension unter intensivem Riihren fiir 16 h auf 140 °C erhitzt. Nach kurzer Zeit waren ein voll-
stindiges Losen der Edukte, sowie eine Rotfarbung der Losung zu erkennen. Kurz darauf fiel ein
schwach-brauner Feststoff aus. Nach Beenden der Reaktion wurde das Losungsmittel abfiltriert
und der Feststoff dreifach mit n-Pentan und kaltem Methanol (2,0 mL) gewaschen. Nach voll-
standiger Trocknung des Feststoffs in vacuo wurde der entsprechende Komplexe als schwach-
brauner bis violetter Feststoffe erhalten. (Daten zu den Ansitzen mit Ausbeuten siehe Tabelle 35

und Tabelle 36)

131



6 Experimenteller Teil

Tabelle 35: Ausbeuten und AnsatzgroBen der Synthesen der Komplexe (C-L2 - 7).

Cyclohexylligand (td-R'-pcy-CO2Me) Produkt (Komplex)
R! R! m M m M Ausbeute
Nr.
(Struktur) (Name) [mg] [g mol'] [mg] [g mol '] [%]
C-L2 Ph 486,5 810,80 316 956,96 55
C-L3 Ph p-OMe 362,4 990,96 327,1 1146,12 78
OMe
C-L4 Ph p-CF; 2437 1218,79 94 1373,95 29
CF3
C-LS Ph p-F 114,0 918,75 103 1073,91 77
F
C-L6 Xyl 293,7 979,13 100 1134,29 26

C-L2-3 und C-L5-6: Diese Komplexe wurden im Rahmen meines Forschungspraktikums und wéhrend meiner Mas-
terarbeit im AK Klankermayer erstmalig beschrieben und synthetisiert. Noch fehlende spektroskopische Daten fiir die
Charakterisierung wurden wéhrend der Zeit meiner Doktorarbeit von mir ergénzt und ausgewéhlte Synthesen wurden
wiederholt. C-L4 wurde erstmalig in dieser Arbeit synthetisiert und charakterisiert.
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C-L2

'H NMR (400 MHz, Chloroform-d) & = 721 (t, *Juu=7,6 Hz, 12H, CsHs), 7,02 (t,
3= 7,6 Hz, 12H, CeHs), 6,80 (s, 6H, CeHs), 3,49 (s, 9H, O-CH3), 3,32 (m, 3H, Heq.), 2,52 (m,
3H, Hax.), 1,25 (s, 6H, tmm-CH>).

3C NMR (126 MHz, CP-MAS) 6 = 174,01 (s, CO2CH3), 141,05 (m, ipso-C6Ha4), 135,32 (m, o-
CeHs), 129,74 (m, p-CeHs), 123,12 (m, m-CeHs), 107,22 (s, tmm-Cy), 51,48 (s, O-CH3), 49,70-
48,85(m, Cq, tmm-CH?2), 34,29 (m, -CH2-cy) ppm.

3IP NMR (126 MHz, CP-MAS) § = 57,18 (s, 3P) ppm.

HR-MS (ESI, pos.) Cs:HsiOPsRu [M%+H']": berechnet: 966,1942 m/z; gemessen:
966,1961 m/z.

Dieser Komplex ist nicht hinreichend 16slich in géngigen deuterierten Losungsmitteln. Daher

wurde fiir eine Charakterisierung ('*C NMR) die Festkorper NMR-Spektroskopie genutzt.

C-L3

'"H NMR (400 MHz, Chloroform-d) § = 7,00 (s, 12H, CsHa), 6,26 (s, 12H, C¢Ha), 3,52 (s, 18H,
Ar-OMe), 3,22 (s, 9H, CO,Me), 2,96-2,86 (m, 3H, CHH.), 2,09-1,91 (m, 3H, CHH.), 1,28 (s,
6H, tmm-CH,) ppm.

13C NMR (101 MHz, DCM-d;) § = 173,97 (s, CO2CH3), 160,52 (m, p- CsHa), 136,56 (m, ipso-
CeHy), 114,26 (m, 0-CeHy), 112,07 (m, m- CeHy), 106,63 (s, tmm-C, 55,58 (s, Ar-O-CH3), 51,96
(s, O-CH3), 49,33-49,09 (m, Cq, tmm-CH2), 36,09 (m, -CH2-cy) ppm.

3IP{'H} NMR (162 MHz, Chloroform-d) 5 = 54,22 (s, 3P) ppm.

HR-MS (ESI, pos.) CssHe;O1PsRu [M°+H']™: berechnet: 1147,2648 m/z; gemessen:
1147,2658 m/z.

C-14

'"H NMR (400 MHz, DCM-d,) § = 7,76 — 6,92 (m, 24H, C¢Ha), 3,53 (s, 9H, COMe), 3,18 — 3,04
(m, 3H, CHH,g), 2,55 — 2,34 (m, 3H, CHH,y), 1,26 (s, 6H, tmm-CH) ppm.

13C NMR (101 MHz, DCM-d;) 5 = 173,45 (s, CO2CH3), 138,16 (m, ipso-CeHa), 127,16 (m, o-
CeHa, p- CoHa), 123,82 (m, m- CeHy), 124,03, 124,03(m, Ar-CFs), 52,32 (s, O-CH3), 51,54 (m,
C(q)cy, tmm-CHa), 35,79 (m, -CH2-cy) ppm.
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31p {{H} NMR (162 MHz, DCM-d,) & = 56,84 (s 3P) ppm.

HR-MS (ESI, pos.) CssHisFisOsPsRu [MO+H']": berechnet: 1374,1185 m/z; gemessen:
1374,1283 m/z.

C-L5

'H NMR (400 MHz, DCM-d,) & = 7,47-6,39 (bm, 24H, CHs), 3,50 (s, 9H, CO,Me), 3,07 (quint.,
2Jun = 8,2 Hz, 3H, CHH.,), 2,46-2,17 (m, 3H, CHH.y), 1,15 (s, 6H, tmm-CH,) ppm.

13C NMR (101 MHz, DCM-d;) § = 173,38 (s, CO2CH3), 115,48 (m, CsHa), 113,27 (m, CeHs),
52,24 (s, 0-CH3), 50,06 (m, tmm-CHz), 48,74 (m, Cy), 35,64 (m, -CH2-cy) ppm.

3P NMR (162 MHz, DCM-d;) 3 = 54,97 (s, 3P) ppm.
YF-NMR: (376 MHz, THF-ds) 6 = -113,09 (s, 6F, Ar-F) ppm.

HR-MS (ESI, pos.) Cs;Hss FsOsPsRu [M°+H']*: berechnet: 1074,1377 m/z; gemessen:
1074,1386 m/z.

C-Lé6

'H NMR (400 MHz, DCM-d,) 5 = 6,76 (bs, 18H, Ar-H), 3,53 (s, 9H, CO-Me), 3,24 (quint.,
Jun = 8,8 Hz, 3H, CHH.,), 2,47-2,27 (m, 3H, CHH.x ), 1,96 (s, 36H, Ar-CHs), 1,25 (s, 6H, tmm-
CH:) ppm.

13C NMR (101 MHz, THF-ds) 5 = 174,97(s, CO:Me), 135,26 — 134,91(m, C¢Hs), 130,72-130,43
(m, CsHs), 127,59 (s, CHs), 106,84 (s, tmm-C), 51,83 (s, O-Me), 49,76 (m, Cq, tmm-CH), 39,10
34,33 (m, -CHy), 21,71(-CH:®") ppm.

3IP{'H} NMR (162 MHz, DCM-d,) 5 = 56,48 (s, 3P) ppm.

HR-MS (ESI, pos.) CauH7s06PsRu [M°+H']":  berechnet: 1135,3892 m/z; gemessen:
1135,3902 m/z.
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Tabelle 36: Ausbeuten und Ansatzgro3en der Synthesen der Komplexe (C-L1 und C-L9-15).

Cyclohexylligand (td-Ph-pcy-R?) Produkt (Komplex)
R? m M m M Ausbeute
Nr.
(Struktur) [mg]  [gmol'] | [mg] [gmol'] [“0]
C-L1 7 H 100 6362 64 7942 51
N
C-L9 LLS_// CN 100 711,2 66 869,2 54
(o]
cLiz . J_ COCsHyy 1500 110557 | 734 12605 79
.}7- (0] n-CgH 17
C-113 ?HAOM o CH,OMe 73 768,3 48 9263 55
ML
C-L14 ~ (\,O‘b CH»,OCsH;5 68 1062,6 22 1058,4 32
%o
@6
C-L15 iﬁ_/\ Q}O CH>OEtOMe 72 900,4 32 1220,6 22
e

C-L1 und C-L12: Diese Komplexe wurden im Rahmen meiner mmamamasmarbeit im AK Klankermayer erstmalig
beschrieben und synthetisiert. Noch fehlende spektroskopische Daten fiir die Charakterisierung wurden wiahrend der
Zeit meiner Doktorarbeit von mir ergénzt und ausgewihlte Synthesen wurden wiederholt.
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C-L1

'"H NMR (401 MHz, DCM-d,) 6= 7,12-7,06 (m, 18H, m-, p-C¢Hs), 6,94 (t, °J = 7,6 Hz, 12H, o-
CeHs), 2,92 (b, 3H, PCH), 2,49-2,30 (m, 3H, Hax.), 2,14-2,10 (m, 3H, Heq), 1,64 (s, 6H, CHa-
tmm) ppm.

3Ip_{IH} NMR (162 MHz, DCM-d,) 6 = 38,29 (s, 3P) ppm.

Die Daten entsprechen der Literatur.l*>) Weitere spektroskopische Daten siche Schieweck et

al. 1202, 33]

C-L9

'"H NMR (400 MHz, DCM-d;) & = 7,31 (t, *Jun = 7,5 Hz, 6H, p-CsHs), 7,20-7,03 (bm, 24H),
3,12-3,00 (m, 3H, Heq.), 2,87 (m, 3H, Ha.), 1,59 (s, 6H, tmm-CH2) ppm.

13C NMR (101 MHz, DCM-d>) & = 130,16 (m, ipso, 0-CsHs), 128,09 (m, m, p-C¢Hs), 121,92 (m,
CN), 98,40 (s, tmm-Cy), 50,04 (m, tmm-CH,), 37,31 (m, -CHs-Cy) 33,06 (m, Cy) ppm.

3P NMR (162 MHz, DCM-d,) 5 = 48,99 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) C4H4N3PsRu [M*+H']": berechnet: 867,1635 m/z; gemessen: 867,1627 m/z.

C-L12

'"H NMR (400 MHz, THF-ds) 5 = 7,13 (m, 12H, Ar-H), 6,92 (s, 18H, Ar-H), 3,86 (s, 6H, O-
CH2), 3,23 (m, 3H, Heg.), 2,41 (m, 3H, Hax.), 1,44-1,12 (m, 42H, -CHa- (octyl), tmm-CH2), 0,91
(t, "Jun= 6,9 Hz, 9H, CH3) ppm.

13C NMR (101 MHz, THF-ds) 3 = 174,08 (s, CO2CH2-), 12,76 (s, C6H4), 127,05 (m, CoHs),
65,19 (s, O-CHz2-), 50,02-49,82 (m, Cq, tmm-CH2), 36,66 (m, -CHz-cy), 32,93, 30,38, 30,33,
29,17, 26,95, 23,78 (s, (-CH2-)6 ocsy1), 14,65 (s, -CH3) ppm.

3Ip{'H} NMR (162 MHz, THF-ds) = 56,27 (s, 3P) ppm.

HR-MS (ESI, pos.): C73HosOsPsRu  [Mo+H']": berechnet: 1261,5301 m/z; gemessen:
1261,5302 m/z.

C-L13

'H NMR (400 MHz, DCM-d;) & = 7,68-6,54 (b m, 30H, CsHs), 3,48 (s, 6H, CH,0-), 3,25 (s, 9H,
-OCH3), 2,80-2,47 (m, 3H, Heq) 2,00 — 1,84 (m, 3H, Hax.), 1,26 (s, 6H, tmm-CHz2) ppm.
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13C NMR (101 MHz, DCM-dy) 5 = 136,03 (s, ipso-CoHa), 129,02 (m, 0-CsHs), 127,69 -127,02
(m, m-, p-CeHs), 107,42 (s, tmm-Cy), 48,40 (m, C,, tmm-CHz), 31,05 (m, -CHz-cy), 77,42 (s,
(CH2-0-)), 59,12 (s, -OCH3) ppm.

3IP{'H} NMR (162 MHz, DCM-d,) 5 = 58,65 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) Cs;Hs703P;Ru [M*+H*]": berechnet: 925,2637 m/z; gemessen: 925,2651 m/z.

C-L14

'H NMR (400 MHz, DCM-d,) § = 7,74 — 6,8 (bm, 30H, CeHs), 3,34 (m, 12H, CH-O-CHa-octy),
2,93-2,65 (m, 3H, Heq.), 1,87 (m, 3H, Hax), 1,57-1,41 (m, 6H, -O-CH,-CHy), 1,39-1,16 (m, 36H,
(-CH»-)s , tmm-CH2), 0,86 (t, *Juy = 6,9 Hz, 9H, CHs) ppm.

13C NMR (101 MHz, DCM-d;) & = 136,13 (m, ipso-CeHa), 128,08 (m, 0-C6Hs), 127,80 (m, m-,
p-CeHs), 75,56 (m, -O-CHa-cy), 71,90 (s, -O-CHa-ocy1), 48,18 (m, C(q)cy, tmm-CHz2), 31.53 (m, -
CH2-Cy), 32,59 (s, -O-CHa-CHarocty1), 30,52 (S, -CHa- octy1), 30,18 (5, -CHaocty1), 29,93 (s, -CHa-
octyl), 26,89 (S, -CHa- octyt), 23,15 (8, -CHa- octyt), 14,45 (s, -CH3) ppm.

3IP{'H} NMR (162 MHz, DCM-dy) & = 59,21 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) C;HoOs3PsRu [M°+H']": berechnet: 1218,5851 m/z; gemessen:
1218,5859 m/z.

C-L15

'"H NMR (400 MHz, DCM-d;) § = 7,45 — 6,64 (bm, 30H, C¢Hs), 3,58 (s, 6H, Cy-CH»-0O-), 3,55
—3,44 (m, 12H, O-CH,-CH>OMe), 3,32 (s, 9H, -OMe), 2,88 — 2,62 (m, 3H, CHHeq), 1,90 (m, 3H,
CHax.H), 1,26 (s, 6H, tmm-CH?2) ppm.

3C NMR (101 MHz, DCM-d;) § = 136,10 (s, ipso-CeH4), 129,03 (m, 0-CsHs), 127,69 (m, m-,
p-CeH5s), 75,87 (m, (Cy-CH2-0),72,19-71,28 (m, O-CH>-CH,OMe), 59,07 (s, -OCH3), 31,06 (m,
CH>-¢y), 30,03 (m, Cy, tmm-CH2) ppm.

3P {IH}NMR (162 MHz, DCM-d,) 5 = 59,00 (s, 3P) ppm.

HRMS (ESI, pos.) CssHeoOePsRu [M°+H']": berechnet: 1056,3350 m/z; gemessen:
1056,3361 m/z.
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6.4  Versuchsvorschriften fiir die katalytische CO,-Hydrierung

Allgemeine Informationen zu den Katalysen

Die Untersuchungen der Katalysatoren ([Ru]-Komplexe und in-situ System) in Hochdrucksyn-
thesen fanden in 10 mL Finger-Autoklaven statt. Diese wurden in der hausinternen Werkstatt des
Instituts fiir Technische und Makromolekulare Chemie (ITMC) aus nichtrostendem, austeniti-
schem Stahl (Werkstoff Nr. 1.4571) gefertigt. Eine schematische Darstellung der Bauweise dieser
Autoklav-Reaktoren ist in Abbildung 65 dargestellt. Baugleiche Versionen mit digitalem Druck-

abnehmer wurden ebenfalls verwendet.

Abbildung 65: Schematische Darstellung eines 10 mL Finger-Autoklaven Reaktors mit analogem Barometer (Baugleich: ausgestattet
mit digitalem Druckabnehmer).

Die Einwaagen der entsprechenden Liganden bzw. dessen Rutheniumkomplexe (und falls not-
wendig weitere Additive) fanden in einem vorgetrockneten (Trockenschrank, 80 °C), reaktortyp-
spezifischem 10 mL Glaseinsatz aus Borosilikat-Glas in einer Glovebox unter Argon Atmosphire
statt. Die Einsédtze wurden mit einem Magnetriihrstibchen bestiickt und mit einem Gummi-Sep-
tum abgedichtet. Nachdem die Glaseinsitze in den Stahlzylinder des Autoklaven gesetzt wurden,
wurde das Septum entfernt und der Reaktor dicht verschlossen. Um einen Ablauf der Reaktion
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss zu gewéhrleisten, wurde der Autoklav fiir 30 min {iber
den linken Gasanschluss (siche Abbildung 65) evakuiert (1 x 10~ mbar). Nach Fluten des Auto-
klaven mit Argon wurden die Lésungsmittel durch Offnen des mittleren Blindstopfens mit einer
Spritze in den Reaktor eingefiillt. Zuletzt wurde der Autoklavenreaktor dicht verschlossen und
der fiir den Versuch spezifische Gasdruck bei Raumtemperatur iiber den Gasanschluss aufge-
presst. Hierbei wurde zuerst Kohlenstoffdioxid (CO; 4.5, Nippon Gases) iiber 2 min bei stetem

Riihren aufgepresst, sodass eine Sattigung der Losung mit CO; sichergestellt war. Anschlieend
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wurde der gewiinschte Druck an Wasserstoff (H» 5.2, Air Products GmbH) angelegt. SchlieBlich
wurde der Gasanschluss mit einem Blindstopfen gesichert, der Autoklavenreaktor auf Dichtigkeit
in einem Wasserbad tiberpriift und die Reaktion durch Einsetzen des Reaktors in einen vorgeheiz-
ten Aluminiumheizkegel auf einem Magnetriithrer (750 - 1000 rpm) gestartet. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde die Reaktion durch Kiihlen des Autoklavenreaktors in einem Eisbad beendet.
Fiir die weitere Aufarbeitung und analytische Methoden wurden die Autoklaven langsam beliiftet,

aufgeschraubt und iiber eine Pasteurpipette wurde das Produktgemisch entnommen.

6.4.1 Allgemeine Vorschrift: Synthese von Dimethoxymethan

6.4.1.1 Homogenes System mit 16slichen Sdureadditiven

Die entsprechenden Liganden (L1 - L15), der Rutheniumprékursor [Ru(PPhs)4(H)2] und weitere
Saureadditive (in-situ System) bzw. die definierten Komplexe (C-L1 — C-L15) und weitere Sau-
readditive wurden wie in den allgemeinen Informationen angegeben in die Glaseinsitze einge-
wogen. Die genauen Additive, Stoffmengen und Aquivalente befinden sich jeweils unter den Er-
gebnistabellen der jeweiligen Experimente. AnschlieBend wurde weiterhin der allgemeinen Vor-
schrift gefolgt und, wenn nicht anders unter den entsprechenden Tabellen vermerkt, ein Losungs-
mittelgemisch aus Methanol (2,0 mL) und 1,4-Dioxan (1,0 mL) zugegeben. Beim Aufpressen der
Gase wurde zuerst CO» (20 bar), dann H» (auf 80 bar) aufgepresst. Die iibliche Reaktionszeit be-
trug 20 h und die Reaktionstemperatur 80 °C. Das Produktgemisch wurde nach beendeter Reak-
tion entnommen und den einzelnen Proben als externer Standard eine exakt bestimmte Menge
Mesitylen (ca. 35 mg) hinzugefiigt. AnschlieBend wurden die entstandenen Mengen an DMM
sowie Methylformiat NMR-spektroskopisch bestimmt. Ein '"H-NMR-Spektrum einer solchen Re-
aktionslosung ist exemplarisch in Abbildung 66 dargestellt. Die ermittelten TONs konnten in

ausgewéhlten Wiederholungen mit einer Genauigkeit von ATON = £ 5% reproduziert werden.
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Abbildung 66: Darstellung eines Ausschnitts aus dem "H-NMR Spektrum (400 MHz, DMSO-d6) nach der katalytischen Umsetzung
von CO,, H, und Methanol zu Dimethoxymethan (DMM).
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6.4.1.2 Immobilisiertes Katalysatorsystem mit Nafion NR50

Fiir das in-situ System wurden die entsprechenden Liganden (triphos (T1) bzw. L1 - L15), der
Rutheniumprékursor [Ru(PPhsz)s(H).] und Nafion NR50 (80-90 mg, 2 Perlen, 80 pmol bezogen
auf SOs;H-Gruppen, 8,0 eq.) bzw. fir das reguldre System die definierten Komplexe
([Ru(triphos)(tmm) bzw. C-L1 — C-L15) und Nafion NR50 (80-90 mg, 2 Perlen, 80 umol bezo-
gen auf SO;H-Gruppen, 8,0 eq.) wie in den allgemeinen Informationen angegeben in die Glasein-
sdtze eingewogen. Anschliefend wurde weiterhin der allgemeinen Vorschrift gefolgt und, wenn
nicht anders unter den entsprechenden Tabellen vermerkt, das Losungsmittel Methanol (3,0 mL)
zugegeben. Beim Aufpressen der Gase wurde, wenn nicht anders vermerkt, zuerst CO, (20 bar),
dann H; (auf 90 bar) aufgepresst. Die iibliche Reaktionszeit betrug 20 h und die Reaktionstempe-
ratur 80 °C. Das Produktgemisch wurde nach beendeter Reaktion entnommen und den einzelnen
Proben als externer Standard eine exakt bestimmte Menge Mesitylen (ca. 35 mg) hinzugefiigt.
AnschlieBend wurden die entstandenen Mengen an DMM sowie Alkylformiaten NMR-spektro-
skopisch bestimmt. Die ermittelten TONs konnten in ausgewéhlten Wiederholungen mit einer

Genauigkeit von ATON = + 5% reproduziert werden.

Bei den Recyclingldufen, die entweder mit dem reguldren Katalysatorsystem durchgefiihrt wur-
den, verblieben die Nafion-Perlen mit dem immobilisierten Katalysator im Glaseinsatz des Auto-
klaven, nachdem die Reaktionsldsung unter Standardatmosphire entfernt worden war. Der Auto-
klav wurde wieder dicht verschlossen, und die verbliebenen Nafionperlen wurden vollstidndig in
vacuo im Autoklavenreaktor getrocknet. Eine Vollstandige Trocknung wurde bei einem vorherr-
schenden Vakuum innerhalb des Autoklaven von 1x107 mbar fiir mindestens 30 min angenom-
men. AnschlieBend wurde frisches Losungsmittel (Methanol, 3,0 mL) unter Verwendung eines
Argon-Gegenstroms zugegeben. Die weiteren Verfahrensschritte erfolgten analog zu dem oben

beschriebenen Verfahren fiir den ersten Reaktionslauf.
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6.4.2 Allgemeine Vorschrift: Synthese von cycl.- und linearen Acetalen

6.4.2.1 Homogenes System mit 16slichen Saureadditiven

Die entsprechenden Liganden (L1 - L15), der Rutheniumprakursor [Ru(PPhs)s(H),] und weitere
Saureadditive (in-situ System) bzw. die definierten Komplexe (C-L1 — C-L15) und weitere Séu-
readditive wurden wie in den allgemeinen Informationen angegeben in die Glaseinsétze einge-
wogen. Die genauen Additive, Stoffmengen und Aquivalente befinden sich jeweils unter den Er-
gebnistabellen der jeweiligen Experimente. AnschlieBend wurde weiterhin der allgemeinen Vor-
schrift gefolgt und, wenn nicht anders unter den entsprechenden Tabellen vermerkt, ein Losungs-
mittelgemisch aus dem entsprechenden Substrat (Diole, 2,0 mL) und 1,4-Dioxan (1,0 mL) zuge-
geben. Beim Aufpressen der Gase wurde, wenn nicht anders vermerkt, zuerst CO; (20 bar), dann
H, (auf 80 bar) aufgepresst. Die iibliche Reaktionszeit betrug 18 h und die Reaktionstemperatur
80 °C. Das Produktgemisch wurde nach beendeter Reaktion entnommen und den einzelnen Pro-
ben als externer Standard eine exakt bestimmte Menge Mesitylen (ca. 35 mg) hinzugefiigt. An-
schlieBend wurden die entstandenen Mengen an Acetalen sowie Alkylformiaten NMR-spektro-
skopisch bestimmt. Ein 'H-NMR-Spektrum einer solchen Reaktionslésung ist exemplarisch in
Abbildung 67 (Substrat: Ethylenglykol, EG, 1,2-Ethandiol) und Abbildung 68 (Substrat: 1,3-Pro-
pandiol, PD) dargestellt. Die ermittelten TONs konnten in ausgewé#hlten Wiederholungen mit ei-

ner Genauigkeit von ATON = + 5% reproduziert werden.
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Abbildung 67: Darstellung eines Ausschnitts aus dem "H-NMR Spektrum (400 MHz, DMSO-d6) nach der katalytischen Umsetzung
von CO,, H, und Ethylenglykol (EG) zu Cyclischen (CA) und linearen (LA) Acetalen.
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Abbildung 68: Darstellung eines Ausschnitts aus dem "H-NMR Spektrum (400 MHz, DMSO-d6) nach der katalytischen Umsetzung
von CO,, H, und 1,3-Propandiol (PD) zu Cyclischen (CA) und linearen (LA) Acetalen.
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6.4.2.2 Immobilisiertes Katalysatorsystem mit Nafion NR50

Fiir das in-situ System wurden die entsprechenden Liganden (triphos bzw. L1 - L.15), der Ruthe-
niumprékursor [Ru(PPhs)4(H).] und Nafion NR50 (80-90 mg, 2 Perlen, 80 pmol befzogen auf
SO;H-Gruppen, 8,0eq.) bzw. fiir das regulire System die definierten Komplexe
([Ru(triphos)(tmm) C-T1 bzw. C-L1 — C-L15) und Nafion NR50 (80-90 mg, 2 Perlen, 80 pmol
bezogen auf SOsH-Gruppen, 8,0 eq.) wie in den allgemeinen Informationen angegeben in die
Glaseinsitze eingewogen. Die genauen Mengen des Nafions und der Additive, Stoffmengen und
Aquivalente befinden sich jeweils unter den Ergebnistabellen der jeweiligen Experimente. An-
schliefend wurde weiterhin der allgemeinen Vorschrift gefolgt und, wenn nicht anders unter den
entsprechenden Tabellen vermerkt, das Losungsmittel (Substrat: Diole, 3,0 mL) zugegeben. Beim
Aufpressen der Gase wurde, wenn nicht anders vermerkt, zuerst CO, (20 bar), dann H, (auf
80 bar) aufgepresst. Die iibliche Reaktionszeit betrug 18 h und die Reaktionstemperatur 80 °C.
Das Produktgemisch wurde nach beendeter Reaktion entnommen und den einzelnen Proben als
externer Standard eine exakt bestimmte Menge Mesitylen (ca. 35 mg) und 1,0 mL 1,4-Dioxan
(bessere Loslichkeit des Standards) hinzugefiigt. AnschlieBend wurden die entstandenen Mengen
an Acetalen sowie Alkylformiaten NMR-spektroskopisch bestimmt. Ein "H-NMR-Spektrum ei-
ner solchen Reaktionsldsung ist exemplarisch in Abbildung 67 (Substrat: Ethylenglykol, EG,
1,2-Ethandiol) und Abbildung 68 (Substrat: 1,3-Propandiol, PD) dargestellt. Die ermittelten
TONSs konnten in ausgewéhlten Wiederholungen mit einer Genauigkeit von ATON = + 5% re-

produziert werden.

Bei den Recyclingldufen, die entweder mit dem reguldren oder dem in-situ-Katalysatorsystem
durchgefiihrt wurden, verblieben die Nafion-Perlen mit dem immobilisierten Katalysator im Gla-
seinsatz des Autoklaven, nachdem die Reaktionsldsung unter Standardatmosphire entfernt wor-
den war. Der Autoklav wurde wieder dicht verschlossen, und die Atmosphére im Autoklaven-
reaktor wurde durch 10 Sekunden langes Evakuieren und mindestens dreimaliges Fluten durch
Argon gewechselt (sofern nicht anders angegeben, wurde keine vollstdndige Trocknung im Va-
kuum durchgefiihrt). Anschlieend wurde frisches Losungsmittel (Substrat: Diole, 3,0 mL) unter
Verwendung eines Argon-Gegenstroms zugegeben. Die weiteren Verfahrensschritte erfolgten

analog zu dem oben beschriebenen Verfahren fiir den ersten Reaktionslauf.
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6.4.3 Allgemeine Vorschrift: Synthese von Methanol

6.4.3.1 Homogenes System mit 16slichen Saureadditiven

Die entsprechenden Liganden (L1 - L15), der Rutheniumprakursor [Ru(PPhs)s(H),] und weitere
Saureadditive (in-situ System) bzw. die definierten Komplexe (C-L1 — C-L15) und weitere Séu-
readditive wurden wie in den allgemeinen Informationen angegeben in die Glaseinsétze einge-
wogen. Die genauen Additive, Stoffmengen und Aquivalente befinden sich jeweils unter den Er-
gebnistabellen der jeweiligen Experimente. AnschlieBend wurde weiterhin der allgemeinen Vor-
schrift gefolgt und, wenn nicht anders unter den entsprechenden Tabellen vermerkt, das Losungs-
mittel Ethanol (3,0 mL) zugegeben. Beim Aufpressen der Gase wurde zuerst CO; (30 bar), dann
H> (auf 120 bar) aufgepresst. Die iibliche Reaktionszeit betrug 20 h. Das Produktgemisch wurde
nach beendeter Reaktion entnommen und den einzelnen Proben als externer Standard eine exakt
bestimmte Menge Mesitylen (ca. 35 mg) hinzugefiigt. AnschlieBend wurden die entstandenen
Mengen an Methanol sowie Alkylformiaten (MF) NMR-spektroskopisch bestimmt. Ein
'"H-NMR-Spektrum einer solchen Reaktionsldsung ist exemplarisch in Abbildung 69 dargestellt.
Die ermittelten TONs konnten in ausgewihlten Wiederholungen mit einer Genauigkeit von

ATON = + 5% reproduziert werden.
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Abbildung 69: Darstellung eines Ausschnitts aus dem 'H-NMR Spektrum (400 MHz, DMSO-d6) nach der katalytischen Umsetzung
von CO, und H, zu Methanol.
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6.4.3.2 Immobilisiertes Katalysatorsystem mit Nafion NR50

Die definierten Komplexe ([Ru(triphos)(tmm)] C-T1 bzw. C-L1 — C-L15) und Nafion NR50
(80-90 mg, 2 Perlen, 80 umol bezogen auf SO;H-Gruppen, 8,0 eq.) wurden wie in den allgemei-
nen Informationen angegeben in die Glaseinsétze eingewogen. Die Mengen des Nafions und der
Additive, Stoffmengen und Aquivalente befinden sich ebenfalls jeweils unter den Ergebnistabel-
len der jeweiligen Experimente. AnschlieBend wurde weiterhin der allgemeinen Vorschrift ge-
folgt und, wenn nicht anders unter den entsprechenden Tabellen vermerkt, das Losungsmittel
Ethanol (3,0 mL) zugegeben. Beim Aufpressen der Gase wurde, wenn nicht anders vermerkt,
zuerst CO; (30 bar), dann H» (auf 120 bar) aufgepresst. Die libliche Reaktionszeit betrug 20 h und
die Reaktionstemperatur 80 °C. Das Produktgemisch wurde nach beendeter Reaktion entnommen
und den einzelnen Proben als externer Standard eine exakt bestimmte Menge Mesitylen (ca.
35 mg) hinzugefiigt. AnschlieBend wurden die entstandenen Mengen an Methanol sowie Alkyl-
formiaten NMR-spektroskopisch bestimmt. Ein '"H-NMR-Spektrum einer solchen Reaktionslo-
sung ist exemplarisch in Abbildung 69 dargestellt. Die ermittelten TONs konnten in ausgewéhlten

Wiederholungen mit einer Genauigkeit von ATON = + 5% reproduziert werden.

Bei den Recyclingldufen, die entweder mit dem reguldren Katalysatorsystem durchgefiihrt wur-
den, verblieben die Nafion-Perlen mit dem immobilisierten Katalysator im Glaseinsatz der Auto-
klaven, nachdem die Reaktionsldsung unter Standardatmosphére mit Hilfe einer Pipette entfernt
worden war. Der Autoklav wurde wieder dicht verschlossen, und die verbliebenen Nafionperlen
wurden vollstindig in vacuo im Autoklavenreaktor getrocknet. Eine Vollstdndige Trocknung
wurde bei einem vorherrschenden Vakuum innerhalb der Autoklaven von 1x107 mbar fiir min-
destens 30 min angenommen. Anschlielend wurde frisches Losungsmittel (Ethanol, 3,0 mL) un-
ter Verwendung eines Argon-Gegenstroms zugegeben. Die weiteren Verfahrensschritte erfolgten

analog zu dem oben beschriebenen Verfahren fiir den ersten Reaktionslauf.
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6.4.4 Bestimmung der Turnover Frequency TOFn;

Die TOF;n wurde iiber die aufgenommenen Druckkurven ermittelt. Hierzu wurde der maximale
Druck im Autoklaven-reaktor iiber die Reaktionszeit ermittelt und dieser als Referenzpunkt fiir
die Druckabnahme verwendet. Anschlielend wurde eine Regressionsgerade zwischen Referenz-
punkt und dem Druck nach weiteren 60 min Reaktionszeit (initiale Druckabnahme) ermittelt.
Gleichzeitig wurde die Summe der Stoffmengen (bestimmt mittels "H-NMR, interner Standard
Mesitylen) der entstandenen Produkte ins Verhéltnis zur Gesamtdruckabnahme gesetzt. Wird nun
die Steigung der Regressionsgeraden mit dem Verhéltnis multipliziert und durch die Menge an
eingesetztem Katalysator geteilt, wird die TOFi,; ndherungsweise erhalten. Beispielhaft wird eine
Berechnung der TOFjy fiir Eintrag 5 aus Tabelle 16 (Kapitel 3.2, S. 59) in Gleichung 1 und 2
vorgenommen. Die Druckkurve mit eingezeichneter Regressionsgerade ist in Abbildung 70 dar-

gestellt.
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Abbildung 70: Beispiel einer typischen Druckabnahmekurve in der katalytischen Hydierung von CO, zu Methanol (Eintrag 5, Tabelle

16) mit eingezeichneter Regressionsgerade im Intervall von =0 - 1 h.
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6.5 Quellungsexperimente mit Nafion NR50 Pellets

Die Quellungsexperimente wurden nach einer abgewandelten Vorschrift von Gebel et al. durch-
gefiihrt.*?® 193] Fijr die Quantifizierung der Losungsmittelaufnahme bzw. der Volumenzunahme
AV [ Vo der Nafion Polymerpellets wurden fiinf Pellets gewogen (Mnafion), in ein Druckrohr mit
Magnetriihrstibchen gegeben. AnschlieBend wurde 3,0 ml [cm?] des jeweiligen Losungsmittels
zugegeben, das Druckrohr verschlossen und fiir 2 h bei 80 °C geriihrt. Danach wurde das Druck-
rohr auf Raumtemperatur heruntergekiihlt. Das Losungsmittel wurde entfernt und die gequollenen
Polymerperlen wurden auf ein Filterpapier gelegt, um externes Losungsmittel von den Pellets zu
entfernen. SchlieBlich wurden die gequollenen Pellets gewogen (mgeq.) und die Volumenzunahme
anhand der Gewichtsdifferenz sowie der Dichte des jeweiligen Losungsmittels (S) mit Hilfe der
unten gezeigten Gleichung 1 berechnet (Tabelle 37 und Tabelle 38). Bei Losungsmittelgemischen
wurde eine gewichtete mittlere Dichte entsprechend den Anteilen der Losungsmittel angenom-
men (Gleichung 2). Fiir die Dichte von Nafion NR50 wurde der von Kusoglu et al. berichtete

Wert von 2,1 g/cm?® verwendet.[*®!

mg
va _ M 1)
Vo (mNafion)
pNafion

p _ (ps1 * x51) + (Ps2 * Xs2) 2)
e Xo1 + X

Tabelle 37: Volumenzunahme von Nafion NR50 Perlen nach Quellung in verschiedenen Losungsmitteln bei 80 °C fiir 2 h.

Eintrag Losungsmittel (S) P M Mgeq. ms Minafion ﬂ
Vo
Ve=3,0 [em’] [g/cm’] [gmol]  [mg]  [g] [g] (%]
1 Wasser 0,997 18,02 295,8 73,8 2220 70,0
2 MeOH 0,791 32,04 597,2  367,2 2300 4239
3 EtOH 0,789 46,07 510,1  284,5 2256 335,6
4 1-PrOH 0,803 60,09 462,8  239,7 223,11 281,0
5 i-Propanol 0,786 60,09 365,7 152,1 213,6 190,3
6 -BuOH 0,790 74,13 336,0 115,5  220,5 139,2
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Eintrag  Loésungsmittel (S) p M Mgeq. s Plnafion AV
Vo
V=30 [em’] [g/cm’] [g/mol]  [mg] [g] [g] [%e]
7 n-Butanol 0,810 74,12 394,1 168,1 226,0 192,8
8 n-Octanol 0,830 130,23 401,4 179,2 2222 204,0
9 THF 0,886 72,106 320,8 70,4 250,4 66,6
10 1,4-Dioxan 1,030 88,11 267,5 38,5 229,0 343
11 Ethylenglycol (EG) 1,109 62,07 3804 1539 2265 1287
12 1,3-Propandiol (PD) 1,050 76,09 329,3 106,8 2225 96,00
13 Dimethylacetamid 0,940 87,12 812,4 584,5 227,9 573,0

Tabelle 38: Volumenzunahme von Nafion NR50 Perlen nach Quellung in verschiedenen Losungsmittel-Kombinationen bei 80 °C fiir
2 h.

Eintrag Loésungsmittel (S) p Mgeq. s Hinafion Av

Vo

Vi=3,0 [em’] [g/cm’] [mg] [g] [g] [%0]

1 EG/MeOH 2:1 1,003 4579 235,2 2227 221,1
2 EG /MeOH 1:2 0,897 582,1 356,6 2255 370,2
3 EG/ EtOH 2:1 1,002 4397 213,7 226,0 198,1
4 EG/ 1-PrOH 2:1 1,007 414,6 199,0 215,6 192,5
5 PD / McOH 2:1 0,964 4145 187,01 2274 179.3

Weiterhin wurde die Temperaturabhéngigkeit der Quelleigenschaften von Nafion NR50 in Ethy-
lenglykol bestimmt, indem das oben beschriebene Verfahren angewandt und die verwendete

Temperatur in einem Bereich von 60-120 °C schrittweise variiert wurde. (Tabelle 39)
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Tabelle 39: Volumenzunahme von Nafion NR50 Perlen nach Quellung in Ethylenglykol (EG) bei Temperaturen von 60 — 120 °C fiir
2 h.

Eintrag Loésungsmittel (S) Temperatur Mgeq. ms Minafion ﬂ
Vo

Ve=3,0 [em’] [°C] [mg] [mg] [mg] [70]

1 EG 60 331,8 104,0 2278 86,5
2 EG 80 380,4 153,9 226,5 128,7
3 EG 100 447,6 222,6 225,0 187,3
4 EG 120 569,4 344.,4 225,0 289,8

Fiir Ethylenglykol als Quellungslosungsmittel wurde weiterhin die Zeitabhidngigkeit der Volu-
menaufnahme von Nafion nach dem gleichen Verfahren mit Quellungszeiten im Bereich von

2 - 90 h bestimmt (Tabelle 40).

Tabelle 40: Volumenzunahme von Nafion NR50 Perlen nach Quellung in Ethylenglykol (EG) bei 80 °C von 2 - 90 h.

Eintrag Zeit ¢t Mgeq. ms Minafion Av

Vo
(h] [mg] [mg] [mg] [Yo]

1 0 ; ; ; 0

2 2 380,4 153,9 226,5 128,7

3 6 414,3 191,3 223,0 162,4

4 12 442.7 220.9 2218 188.6

5 18 452,6 230,1 222.5 195.,8

6 36 471,9 242.6 229,3 200,3

7 54 460,9 239,0 221,9 204,0

8 72 457,3 240,0 2173 209,1

9 90 4779 257,0 220,9 220,3
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Zusitzlich wurde die Temperaturabhingigkeit der Quelleigenschaften von Nafion in Ethanol be-
stimmt, indem das oben beschriebene Verfahren angewandt und die verwendete Temperatur in

einem Bereich von 60-120 °C schrittweise variiert wurde (Tabelle 41).

Tabelle 41: Volumenzunahme von Nafion NR50 Perlen nach Quellung in Ethanol bei Temperaturen von 60 — 120 °C fiir 2 h.

Eintrag Loésungsmittel (S) Temperatur Mgeq. ms Minafion ﬂ
Vo

Ve=3,0 [em’] [°C] [mg] [mg] [mg] [%]
1 Ethanol 60 4381 2083 2298 2413
2 Ethanol 80 468,1 2495 2186 303,8
3 Ethanol 100 527,6 308,22 2194 373,9
4 Ethanol 120 578,4  350,1 2283 408,2

Fiir Ethanol als Quellungslosungsmittel wurde weiterhin die Zeitabhangigkeit der Volumenauf-
nahme von Nafion NR50 Perlen nach dem gleichen Verfahren mit Quellungszeiten im Bereich

von 2-90 Stunden bestimmt. (Tabelle 42)

Tabelle 42: Volumenzunahme von Nafion NR50 Perlen nach Quellung in Ethanol bei 80 °C von 2 - 90 h.

Eintrag Zeit t Mgeq. ms Mnafion ﬂ

Vo
[h] [mg] [mg] [mg] (%]

1 0 - - - 0

2 2 468,1 249,5 218,6 303,8

3 6 549,9 343,0 206,9 4412

4 18 622.8 401,7 221,1 483,6

5 54 728,5 493,6 2349 559,3

6 72 651,1 441,5 209,6 560,6

7 90 701,3 476,2 225,1 563,1
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6.6  Strukturberechnungen und Geometrieoptimierungen

Die Strukturberechnungen und Geometrieoptimierungen der Komplexe C-L1 — C-L15 wurden
von Daniel Schikowski auf DFT-Ebene mit dem Programm Gaussian 16 (Revision b.01) ¢ mit
dem Hochleistungs-Rechencluster der RWTH Aachen durchgefiihrt. Fiir eine genaue Beschrei-
bung der elektronischen Struktur von Ubergangsmetallkomplexen einschlieBlich Dispersionskor-
rekturen wurde das M06-L!"'*! Funktional in Kombination mit dem def2-SVP!!) Basissatz mit
implementierten effektiven Kernpotentialen fiir Ruthenium verwendet. Harmonische Frequenz-
berechnungen mit standardméBigen thermischen Eigenschaften (7= 298,15 K, p = 1 bar) wurden
durchgefiihrt, um die Natur des lokalen Minimums ohne imaginire Frequenzen zu bestétigen. Die
exakten Koordinaten der jeweiligen Atome der Strukturberechnungen befinden sich im Anhang

unter ,,Kartesische Koordinaten der Geometrieoptimierten Katalysatorstrukturen C-Lx*.
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Tabelle 43: Variation der Reaktionszeit in der der Ruthenium katalysierten Synthese cyclischer- und linearer Acetale ausgehend von
1,3-Propandiol, CO, und H,.

Eintrag'®! t TON TON TON TON
[h] CA LA AF MeOH

1 1 40 64 625 11

2 2 101 83 646 21

3 4 208 121 634 42

4 6 313 150 564 74

5 8 279 106 423 69

6 12 399 157 407 168
7 16 417 143 309 238
8 18 518 144 310 391
9 30 524 149 228 750
10 54 384 96 145 1432
11 64 372 103 143 1485

[a] Reaktionsbedingungen:  [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)] (3,0 pmol), Bi(OTf); (50 pmol), p (CO,) =30 bar (RT),
p (Hy) =90 bar (RT), V' (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, V" (1,3-Propandiol) = 2,0 mL, 7= 80 °C, ¢ = var. Die TON wurde mittels NMR-Spekt-
roskopie bestimmit, als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.

Tabelle 44: Einfluss der Bi(OTf); Menge auf die Produktivitdt in der katalytischen Synthese cyclischer- und linearer Acetale
ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und H,.

[Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)]

- P PN (6]

€Oz + Hz v HO A\ OH 1,4-DioxaBrI1(,O1:3f):, 80 °C U : OK/O\/O:/\OH ’ R‘OJ\H
CA LA AF

Eintrag/®! 1 [Bi(OTDs] TON TON TON TON S(cA:LA) S(CA+LA)

[umol] CA LA AF MeOH  [%] [%]

1 6,25 115 113 103 245 50:50 40

2 12,5 154 69 134 193 69:31 41

3 25,0 268 93 179 210 74:26 48

4 37,5 354 120 181 319 75:25 49

5 50,0 390 131 155 241 75:25 57

6 62,5 425 132 156 337 76:24 53

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)] (3,0 pmol), Bi(OTf); (var.), p (CO,) = 20 bar (RT), p (H>) = 60 bar (RT),
V' (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, ¥ (1,3-Propandiol) = 2,0 mL, 7= 80 °C, =18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt,
als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.
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Tabelle 45: Einfluss der [Ru]-Katalysatormenge auf die Produktivitét in der katalytischen Synthese cyclischer- und linearer Acetale
ausgehend von 1,3-Propandiol, CO, und Ha.

[Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)]
Bi(OTf)3 00 00 ""0oH Q

COz +Hz v HO A OH 1,4-Dioxan, 18 h, 80 °C ()7 o " R‘OJ\H
CA LA AF
Eintragl®  njgry TON TON TON TON Selektivitiit Selektivitiit
[pmol] CA LA AF MeOH (CA:LA) [%] (Acetale) [%]
1 1,50 799 240 551 227 77:23 57
2 3,00 518 144 310 391 78:22 49
3 6,00 230 52 84 434 82:18 35
4 10,0 102 23 21 448 82:18 21

[a] Reaktionsbedingungen: [Ru(td-Ph-pcy-CO,Me)(tmm)] (var.), Bi(OTf); (16 eq.), p (CO,) =30 bar (RT), p (H,) = 90 bar (RT),
V (1,4-Dioxan) = 1,0 mL, ¥ (1,3-Propandiol) = 2,0 mL, 7= 80 °C, = 18 h. Die TON wurde mittels NMR-Spektroskopie bestimmt,
als interner Standard wurde dem Produktgemisch nach beendeter Reaktion Mesitylen zugegeben.
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Nafion NR50 Pulver

Al(OTf)s (homogen)

Nafion NR50 Pellets

Ap [bar]

_40 1 1 1 1
0 5 10 15 20

t[h]

Abbildung 71: Druckabnahme-Kurven unter des Sdureadditivs in der katalytischen Synthese von DMM ausgehend von Methanol,
CO, wund H, Reaktionsbedingungen: Katalysator = [Ru(triphos)(tmm)] C-T1 (10,0 umol), Séureadditiv (8 eq.),
p (CO,) =20 bar (RT), p (Hz) = 60 bar (RT), ¥ (Methanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, =20 h. Nafion NR50 Pulver (@ 0,25-0,5 mm) Pel-
lets (@ 3-4 mm).

DT 1 1. Lauf

-15 °| 2. Lauf (Pellets drei Wochen in
Wasser an Luft gelagert)

Ap [bar]

-40 L I I I
0 5 10 15 20

t[h]

Abbildung 72: Druckabnahme-Kurven der katalytischen Synthese von DMM ausgehend von Methanol, CO, und H,. Reaktionsbedin-
gungen: Katalysator = [Ru(triphos)(tmm)] C-T1 (10,0 pmol), Saureadditiv (8 eq.), p (CO,) =20 bar (RT), p (H>) = 60 bar (RT),
V' (Methanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, ¢ = 20 h. Die Pellets aus dem ersten Reaktionslauf wurden fiir drei Wochen in Wasser unter Stan-
dardatmosphére (1 atm.) gelagert und erneut eingesetzt.
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Ap [bar]

-40 - - -
0 5 10 15 20
t[h]

Abbildung 73: Druckabnahme-Kurven der katalytischen Synthese von DMM ausgehend von Methanol, CO, und H,. (5 konsekutive
Reaktionsldufe)  Reaktionsbedingungen: — Katalysator = [Ru(triphos)(tmm)] C-T1 (10,0 pmol),  Séureadditiv (8 eq.),
p (CO,) =20 bar (RT), p (Hy) = 60 bar (RT), ¥ (Methanol) = 3,0 mL, 7= 80 °C, ¢t =20 h. Die Pellets aus dem ersten Reaktionslauf
wurden nach Abtrennung der Produktlosung in den konsekutiven Laufen erneut eingesetzt.
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Kartesische Koordinaten der Geometrieoptimierten Katalysatorstrukturen C-Lx

=
.
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1,860670000
1,811675000
2,709495000
0,862528000
2,649922000
3,373511000
7,141443000
-3,536125000
0,801047000
5,567307000
6,088280000
1,685920000
3,846385000
-3,186487000
4,221215000
-3,200513000
0,059520000
5,257003000
-2,733579000
3,371658000
3,914572000
-2,747398000
-2,768870000
3,268751000
1,569242000
-2,284442000
-2,272128000
-1,945844000
-1,675815000
-0,000138000
-4,235026000
2,703787000
3,944117000
2,767459000
-4,382648000
-3,338284000
4,939781000
4,019347000
0,107567000
1,653057000
-5,616605000
2,908452000
1,734428000
-3,569222000
-2,764824000
0,864227000
-5,831131000
-1,098865000
-4,807720000
-0,499801000
-1,900356000
-6,800887000
-1,167106000
-1,936861000
-2,057560000

-6,777873000
-5,686728000
-4,921658000
-5,052532000
-3,531670000
-2,944132000
0,040309000
-6,202399000
-3,658334000
0,056537000
-0,164214000
-2,881800000
-0,029258000
-5,188486000
-0,202460000
-4,219125000
-3,157138000
-0,658909000
-4,850288000
-0,677452000
-0,910803000
-2,931138000
-2,171965000
-1,306689000
-1,029827000
-3,555607000
-2,580405000
-3,319500000
-0,843640000
0,000482000
-1,449909000
1,629591000
3,272932000
2,522559000
-0,529558000
-0,019080000
5,000409000
4,412302000
1,873799000
2,900793000
0,113042000
4,807438000
4,060808000
1,135337000
1,527203000
4,393940000
1,272936000
3,258193000
1,778477000
3,484413000
3,344069000
1,775493000
3,844990000
3,755379000
4,880308000

0,390799000
0,355504000
1,103463000
-0,441943000
1,055289000
1,630237000
-0,659908000
-0,666073000
-0,484600000
0,819109000
-0,453275000
0,267754000
2,096140000
-0,457723000
1,084880000
-1,462995000
-1,109293000
-1,460554000
0,814906000
0,078607000
-1,195034000
-1,195154000
-1,983237000
-1,985046000
0,271643000
1,082919000
0,078571000
2,094267000
0,272977000
-1,078255000
1,632593000
-1,108724000
-0,442997000
-0,484406000
1,057686000
0,269944000
0,388340000
0,353979000
0,272703000
0,268591000
1,105936000
1,102722000
1,055740000
-0,482375000
-1,107291000
1,631195000
0,357957000
0,079031000
-0,439590000
-1,983782000
2,095478000
0,393407000
-1,194723000
1,084223000
-1,461579000
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-2.835253000
-2,903626000
-1,255334000
-0,001100000
0,094598000
1,158210000
1,111989000
1,267168000
0,025085000
-1,242393000
-1,300310000
-0,022210000
1,277188000
1,300447000
-1,270278000
-0,026053000
2,176837000
0,051354000
-2,153340000
-2,155103000
-0,021664000
2,106182000
2,149011000
-0,773482000
1,057546000
-1,378179000
-2,172034000
-2,090243000
-3,485365000
2,955569000
4,805039000
5,658661000
6,211621000
3,465409000
0,159159000
-2,728565000
-3,569949000
-6,418903000
-4,966350000

4.790382000
5,351710000
0,615264000
0,001164000
-1,392382000
0,780274000
1,865433000
0,703992000
1,487937000
0,744104000
-0,723166000
-1,449130000
-0,765561000
0,717618000
0,765354000
-1,484147000
1,230250000
2,459975000
1,268672000
-1,186885000
-2,500288000
-1,274251000
0,349879000
-2,035543000
-1,894543000
1,688707000
0,032743000
5,324673000
5,159196000
5,707472000
2,958007000
-0,852260000
0,433330000
-5,412019000
-5,641192000
-5,598390000
-4,468214000
-0,296944000
2,681889000

0.817110000
-0,455425000
-2,817652000
-3,142148000
-2,819049000
-2,818981000
-2,964213000
2,537162000
2,103017000
2,538358000
2,103284000
2,537604000
2,101972000
3,642449000
3,643676000
3,642922000
2,207935000
2,626000000
2,209960000
2,626104000
2,209086000
2,624456000
-3,000338000
-2,999499000
-2,965132000
-2,997660000
-2,962965000
-2,459291000
1,614347000
1,720868000
-1,038110000
-2,458180000
1,617326000
1,721945000
-1,036333000
1,611512000
-2,460712000
1,724481000

-1,033943000
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1,065726000
1,117894000
2,203404000
0,112607000
2,272784000
3,144489000
6,836742000
-4,356897000
0,184321000
5,503107000
5,818742000
1,254871000
3,999726000
-3,892760000
4,202927000
-3,905110000
-0,587326000
4,817191000
-3,289625000
3,189070000
3,524985000
-3,315852000
-3,345110000
2,754794000
1,376797000
-2,690110000
-2,693559000
-2,243994000
-1,887457000
-0,051628000
-4,675573000
2,937278000
4,312351000
3,093638000
-4,647649000
-3,436341000
5,450504000
4,500553000
0,413311000
2,051689000
-5,820525000
3,460173000
2,247555000
-3,444451000
-2,523045000
1,430092000
-5,809169000
-0,621412000
-4,621368000
0,330803000
-1,757415000
-6,732158000
-0,429662000
-1,586262000
-1,178886000
-2,332708000

-7,106264000
-6,017209000
-5,410030000
-5,228334000
-4,024339000
-3,562856000
-1,111628000
-5,599635000
-3,836981000
-0,534949000
-1,153503000
-3,215718000
-0,066929000
-4,660617000
-0,580581000
-3,553405000
-3,220542000
-1,826264000
-4,552803000
-1,266261000
-1,882214000
-2,360350000
-1,494734000
-2,423383000
-1,368297000
-3,357806000
-2,239830000
-3,313968000
-0,591247000
-0,072496000
-1,012007000
1,072566000
2,723673000
2,069955000
-0,050503000
0,415342000
4,529534000
4,013470000
1,847407000
2,690414000
0,683233000
4,654573000
4,001695000
1,617346000
1,964565000
4,526351000
1,894311000
3,348948000
2,355601000
3,421938000
3,612541000
2,467465000
3,867659000
3,954378000
4,941502000
5,037814000

-0,521987000
-0,448812000
0,185755000
-1,000144000
0,272119000
0,744564000
-2,007236000
-1,526438000
-0,909044000
-0,406594000
-1,612770000
-0,261082000
1,036561000
-1,215312000
0,099841000
-2,065811000
-1,370002000
-2,314220000
0,034097000
-0,581683000
-1,802171000
-1,661431000
-2,331187000
-2,360764000
-0,185270000
0,437954000
-0,405037000
1,429353000
-0,147019000
-1,465732000
0,757480000
-1,577780000
-1,362157000
-1,165690000
0,234276000
-0,304834000
-1,034517000
-0,874785000
-0,258122000
-0,473035000
0,095242000
-0,197289000
-0,006757000
-1,016245000
-1,484458000
0,498852000
-0,601191000
-0,597280000
-1,160597000
-2,540741000
1,235787000
-0,718619000
-1,891396000
0,217115000
-2,359923000
-0,251602000

-2,140367000
-2,730375000
-1,183974000
-0,085829000
-0,268518000
1,211739000
1,388684000
1,417459000
0,350640000
-1,061371000
-1,454402000
-0,322949000
1,119638000
1,557794000
-1,147034000
-0,335033000
2,385209000
0,643878000
-1,828136000
-2,650256000
-0,532794000
1,997549000
3,226145000
1,654964000
-2,901033000
-3,416557000
1,957190000
-0,182761000
-4,577140000
2,318366000
4,121512000
3,749199000
5,076020000
4,251887000
-4,308677000
-5,101293000
-5,225583000
3,409478000
1,863770000
1,988244000
2,092079000
-1,253768000
0,569781000
-1,090949000
-2,201612000
-1,006307000
-3,076313000
3,591689000
5,111021000
5,042914000
6,272388000
3,003483000
-0,734428000
-3,276201000
-4,381634000
-6,752399000
-4,601822000

5,532463000
6,378030000
0,723131000
-0,141697000
-1,512022000
0,393883000
1,458932000
0,452756000
1,503333000
1,033637000
-0,425914000
-1,402941000
-1,021727000
0,521741000
1,168368000
-1,519837000
0,764211000
2,762738000
1,705365000
-0,776067000
-2,417674000
-1,929899000
-1,418568000
-2,994370000
-1,873903000
0,296467000
2,913598000
3,547505000
0,048651000
4,088787000
-2,246645000
-2,431565000
-1,712898000
-3,217362000
-0,329760000
1,005006000
-0,694353000
4,079032000
4,100134000
4,989572000
-0,240695000
-1,972108000
-2,204044000
1,795489000
0,333771000
5,322095000
5,494425000
5,674764000
2,217466000
-2,316609000
0,006675000
-6,020404000
-5,689607000
-5,408743000
-3,616186000
0,303391000
3,292323000

-1,537960000
-1,899670000
-3,210486000
-3,527748000
-3,151718000
-3,238344000
-3,425155000
2,005088000
1,632993000
2,022052000
1,717482000
2,075928000
1,689661000
3,097053000
3,112827000
3,172054000
1,592144000
2,431927000
1,614144000
2,589649000
1,711371000
2,533639000
2,741086000
2,987320000
3,029598000
2,853726000
2,680791000
2,836221000
3,631633000
3,389264000
3,468365000
4,484717000
3,506153000
2,970736000
4,626944000
3,716853000
3,146908000
3,467735000
4,388867000
2,853590000
-3,392110000
-3,283221000
-3,287849000
-3,412809000
-3,325903000
-3,369443000
0,406287000
0,172996000
-1,910169000
-3,264075000
0,150094000
0,611041000
-1,513769000
0,713255000
-3,047033000
0,522443000
-1,723025000
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-0,767525000
0,441632000
-1,437702000
0,941523000
1,899403000
-0,922101000
5,132407000
5,260304000
0,255597000
3,821430000
-4,795260000
3,865035000
-4,541272000
-1,443164000
4,102175000
-4,280779000
2,696946000
2,854779000
-3,742180000
-3,552621000
1,967056000
0,936009000
-3,472577000
-3,164529000
-3,096027000
-1,957639000
-0,040163000
-4,783023000
3,153951000
4,952731000
3,588616000
-4,470597000
-3,162316000
5,512745000
0,954262000
2,761642000
-5,400754000
4,691227000
3,342426000
-2,823073000
-1,826757000
2,716145000
-5,032550000
0,392361000
-3,736331000
1,331061000
-0,632859000
0,715790000
-0,374175000
0,284171000
-0,805613000
-0,495774000
-0,880970000
-0,063812000
-0,628990000
1,328327000

-6,006857000
-5,782053000
-4,927525000
-4,497260000
-4,354699000
-3,639130000
-2,091958000
-2,753478000
-3,387852000
-1,236901000
-3,533488000
-1,773402000
-2,465910000
-2,807109000
-3,096933000
-3,490384000
-2,116970000
-2,784641000
-1,409055000
-0,583477000
-3,068845000
-1,675673000
-2,436655000
-1,378240000
-2,455600000
0,006209000
-0,000234000
0,356754000
0,192481000
1,348174000
1,106837000
1,278601000
1,393008000
2,535739000
1,695926000
2,016170000
2,303695000
3,476780000
3,218228000
2,573564000
2,670249000
3,975281000
3,484710000
3,430259000
3,608642000
3,262769000
4,005867000
3,889417000
4,282512000
5,122380000
5,519527000
5,947123000
1,119154000
-0,010940000
-1,284170000
0,125929000

-0,310171000
0,368671000
-0,889964000
0,488313000
0,995819000
-0,749794000
-0,118218000
-1,341468000
-0,045703000
1,323352000
-0,955917000
0,378245000
-1,826687000
-1,221066000
-2,054096000
0,342686000
-0,307916000
-1,540887000
-1,397323000
-2,091062000
-2,114745000
0,069613000
0,750732000
-0,118712000
1,771234000
0,111257000
-1,202661000
0,923992000
-1,252701000
-1,028455000
-0,847879000
0,421985000
-0,068542000
-0,551026000
0,019404000
-0,189781000
0,279284000
0,091999000
0,260079000
-0,743302000
-1,176239000
0,743601000
-0,381881000
-0,299098000
-0,895876000
-2,239146000
1,532298000
-1,585342000
0,512050000
-2,066841000
0,049378000
-1,246046000
-2,933542000
-3,265812000
-2,931814000
-2,952563000
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1,507919000
0,788263000
-0,701036000
-1,495635000
-0,694988000
0,794346000
1,671698000
-0,754114000
-0,738529000
2,520974000
1,430444000
-1,238195000
-2,743043000
-1,186927000
1,369815000
2,684561000
0,741250000
-3,281935000
-3,196108000
2,736504000
0,862857000
-4,379949000
3,418472000
3,299856000
2,839471000
4,355191000
3,208624000
-4,225330000
-4,626702000
-5,204928000
4,463370000
2,992034000
3,352636000
1,992311000
-1,699875000
-0,013961000
-0,491946000
-1,965698000
0,561714000
-1,404085000
5,141217000
5,557017000
4,209120000
6,012057000
0,968011000
-2,364685000
-4,501762000
-4,951901000
-6,409302000
-3,466000000
-7,173342000
-5,862664000
-7,674784000
-7,197501000
-7,730139000
-5,994758000
-5,502499000

0,053965000
1,369910000
1,329557000
0,044689000
-1,216209000
-1,269862000
0,072823000
1,490365000
-1,320130000
0,075922000
2,486797000
2,190495000
0,063509000
-2,128352000
-2,397641000
-2,240924000
-3,341153000
-0,905006000
1,312841000
2,260948000
3,469876000
1,418080000
3,281248000
-3,300084000
-3,428593000
-3,030561000
-4,249564000
1,021473000
2,483099000
0,858778000
2,964514000
3,413135000
4,242800000
-0,730432000
-1,447199000
-2,178789000
2,127640000
1,030387000
5,428445000
6,175229000
4,408894000
0,604111000
-3,614015000
-1,796405000
-6,638362000
-5,071431000
-4,317115000
-2,449637000
2,171471000
4,528187000
4,444184000
4,534885000
5,383466000
4,319087000
3,609510000
-4,736809000
-4,642064000

2,267188000
1,906501000
2,285605000
1,978298000
2,340378000
1,949071000
3,357790000
3,375116000
3,437305000
1,844973000
2,709585000
1,866316000
2,846012000
1,977696000
2,785485000
3,041534000
3,199719000
3,330413000
3,053573000
2,943667000
3,127808000
3,826629000
3,654944000
3,757909000
4,746521000
3,864415000
3,212551000
4,839083000
3,869669000
3,363546000
3,724226000
4,658462000
3,127176000
-3,118995000
-3,092676000
-3,079703000
-3,109815000
-3,062244000
-3,076399000
0,684622000
0,440488000
-1,550717000
-3,009327000
0,456597000
0,793950000
-1,446849000
1,020850000
-2,837329000
0,674844000
-1,419289000
-0,086767000
-0,577460000
-0,343291000
1,008985000
-0,544922000
-2,600414000
-1,290453000
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1,805511000
-6,515449000
-5,183845000
-2,425853000
-1,200453000
-3,255423000
-2,625106000
-2,389531000
-0,697946000
-0,984683000
-1,181956000
-1,093875000

0,385733000
7,675194000

6,818952000

7,380091000

7,710124000

8,676644000
7,619133000

6,441324000

7,672403000

7,725637000

8,454595000
-6,709062000

1,100299000
-5,697494000
-4,711667000
-7,536412000
-7,286683000
-6,971923000
-8,608335000
-7,285511000
7,608417000

7,153097000

8,584864000

6,929507000
7,730973000
1,953467000
2,868976000

1,758732000
0,989863000
2,396863000
-2,764069000
-3,092783000
-3,245917000
-1,674310000
-3,122389000
-3,929986000

-3,106786000
-2,676977000
-3,348923000
-1,003825000
-0,364620000
-0,544930000
-0,900150000
-2,077599000
-2,914940000
-1,619425000
-3,023369000
-3,688930000
-3,080317000
-1,300359000
-0,671714000
-2,345017000
-0,763854000
-1,293723000
-1,228517000
-1,912238000
-0,237581000
-1,088530000
-1,839444000
-2,835584000
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2,283319000
3,240672000
1,147503000
3,046477000
3,814762000
0,961020000
5,463183000
5,891083000
1,890740000
3,927781000
-2,698127000
4,226914000
-2,965971000
0,088144000
5,081395000
-2,197062000
3,390055000
3,851306000
-2,704225000
-2,920569000
3,227823000
1,635162000
-1,928288000
-2,163787000
-1,548787000
-1,713996000
-0,006966000
-4,379038000
2,682187000
3,714559000
2,636782000
-4,529181000
-3,429323000
3,641358000
0,044137000
1,478912000
-5,816975000
2,478939000
1,407781000
-3,663444000
-2,824979000
0,494062000
-6,027567000
-1,281747000
-4,950716000
-0,353486000
-2,459755000
-1,208404000
-2,373689000
-2,203228000
-3,370625000
-3,301472000
-1,256456000
0,003942000
0,108776000
1,152691000
1,101230000

-5,644937000
-4,856465000
-5,051609000
-3,488065000
-2,885070000
-3,674121000
0,692922000
0,253888000
-2,875957000
0,678615000
-5,314771000
0,298183000
-4,218207000
-3,206131000
-0,610196000
-5,106260000
-0,555903000
-1,008239000
-2,933484000
-2,081780000
-1,684529000
-1,044798000
-3,817991000
-2,707440000
-3,700327000
-0,934340000
-0,035032000
-1,888298000
1,687899000
3,554438000
2,682981000
-0,935052000
-0,252363000
4,840906000
1,911803000
3,073624000
-0,423968000
5,259622000
4,383101000
0,928065000
1,437975000
4,730154000
0,776989000
3,166918000
1,444039000
3,481821000
3,159823000
3,720012000
3,519829000
4,558108000
4,362361000
4,869772000
0,538672000
-0,067050000
-1,451649000
0,725636000
1,807033000

-0,159109000
0,488689000
-0,700721000
0,605113000
1,095640000
-0,579090000
0,095247000
-1,157229000
0,089035000
1,571296000
-0,988419000
0,598034000
-1,810182000
-1,032620000
-1,895577000
0,295783000
-0,134705000
-1,384011000
-1,348800000
-2,001165000
-1,976880000
0,222625000
0,751412000
-0,070634000
1,764038000
0,226973000
-1,060451000
1,115814000
-1,109244000
-0,805204000
-0,666614000
0,598779000
0,056576000
-0,271726000
0,191974000
0,011584000
0,483724000
0,379687000
0,511189000
-0,653639000
-1,127538000
1,004322000
-0,197927000
-0,136621000
-0,780365000
-2,067867000
1,691427000
-1,427378000
0,668629000
-1,917425000
0,183136000
-1,113575000
-2,814823000
-3,125438000
-2,775683000
-2,802983000
-2,970983000
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1,287274000
0,037886000
-1,253952000
-1,347672000
-0,047991000
1,294532000
1,397373000
-1,366867000
-0,048313000
2,178465000
0,064579000
-2,138914000
-2,460771000
-0,047569000
2,326803000
3,392589000
2,216319000
-2,496185000
-3,416585000
1,315465000
-0,910553000
-4,507832000
1,427858000
4,420943000
4,040557000
5,205293000
4,822561000
-4,165564000
-5,200393000
-5,007070000
2,498233000
0,956899000
0,941737000
2,149362000
-0,755085000
1,075314000
-1,388781000
-2,166186000
-2,129803000
-4,223147000
2,412745000
4,616835000
5,411717000
6,092604000
4,138146000
0,406070000
-2,000846000
-3,377715000
-6,662963000
-5,118354000
-4,437110000
-4,157890000
-5,542566000
-4,772062000
4,829481000
4,600301000
5,187134000
5,898338000

0,701942000
1,527058000
0,777026000
-0,723515000
-1,464833000
-0,795937000
0,774251000
0,864805000
-1,603249000
1,209372000
2,809458000
1,291724000
-1,324049000
-2,493526000
-1,534946000
-0,773812000
-2,678987000
-2,464827000
-0,427988000
3,204856000
3,414324000
-0,914704000
4,414003000
-1,421149000
-1,782633000
-0,675184000
-2,279594000
-1,267184000
-0,076426000
-1,750365000
4,611092000
4,313293000
5,245376000
0,296680000
-2,105307000
-1,949730000
1,609646000
-0,054129000
4,967962000
4,613608000
6,274090000
3,232989000
-0,968826000
1,372681000
-5,321631000
-5,662085000
-5,960918000
-4,370810000
-0,957600000
2,373018000
5,701702000
6,273774000
4,949149000
6,677296000
5,747711000
6,969734000
5,895394000
5,246771000

2,441298000
2,072280000
2,438659000
2,098500000
2,455125000
2,096322000
3,535954000
3,531635000
3,548795000
2,051736000
2,891151000
2,043280000
2,947501000
2,070310000
2,934043000
3,240378000
3,300701000
3,345238000
3,238807000
3,177464000
3,272072000
4,009532000
3,917251000
3,981251000
4,945120000
4,138152000
3,426388000
4,991031000
4,126039000
3,500254000
4,024699000
4,903650000
3,388785000
-2,955623000
-2,937574000
-2,908089000
-3,001463000
-2,960075000
-2,926067000
0,819140000
0,777165000
-1,332649000
-2,871660000
0,675617000
0,902399000
-1,219531000
0,947631000
-2,809119000
0,920979000
-1,330835000
-1,630204000
-2,807160000
-1,805666000
-0,773470000
-0,413256000
0,084824000
-1,696773000
0,230713000
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-7,401225000
-8,312391000
-7,419348000
-7,819909000
7,195649000
7,137753000
7,538556000
8,199416000
-2,890817000
-3,586126000
-3,531917000
-1,703885000
2,524236000
3,557068000
1,459294000
2,833666000

1,365520000
0,715636000

2,653112000

1,332669000

0,760404000
2,087137000

0,171218000

0,569112000

-6,719482000
-6,771518000
-7,477794000
-7,316273000
-7,121366000
-7,378314000
-7,771889000
-7,668852000

-0,341891000
0,395092000
0,038581000
-1,616544000
-1,695166000
-1,926392000
-2,845532000
-0,825259000
-1,476761000
-2,619215000
-0,576013000
-1,706426000
-0,284940000
-1,106580000
-0,764837000
0,901777000
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-1,145570000
-2,237495000
-0,127214000
-2,293629000
-3,165410000
-0,202180000
-5,514371000
-5,819453000
-1,271350000
-3,997283000
3,814520000
-4,207568000
3,846507000
0,573435000
-4,848058000
3,241114000
-3,201116000
-3,554414000
3,280065000
3,314308000
-2,794131000
-1,385567000
2,668929000
2,674497000
2,240454000
1,878565000
0,038683000
4,675602000
-2,949024000
-4,323943000
-3,101342000
4,641988000
3,425495000
-4,487219000
-0,415090000
-2,052197000
5,818661000
-3,458590000
-2,248258000
3,434177000
2,510825000
-1,430075000
5,781713000
0,623005000
4,605461000
-0,331774000
1,767475000
0,434996000
1,597475000
1,192608000
2,360939000
2,157261000
1,164669000
0,061396000
0,240893000
-1,232204000
-1,405172000

5,976895000
5,404670000
5,199379000
4,022671000
3,575786000
3,813508000
0,508846000
1,071946000
3,201229000
0,124087000
4,653747000
0,586906000
3,557268000
3,190328000
1,720829000
4,567386000
1,239437000
1,799621000
2,362440000
1,495765000
2,317312000
1,358017000
3,363166000
2,238753000
3,321392000
0,588405000
0,055304000
1,018952000
-1,083316000
-2,723281000
-2,078700000
0,055373000
-0,414517000
-4,006964000
-1,854339000
-2,695749000
-0,668942000
-4,664212000
-4,005767000
-1,621080000
-1,975038000
-4,532265000
-1,877763000
-3,354009000
-2,362359000
-3,452349000
-3,603542000
-3,882988000
-3,947150000
-4,946998000
-5,021257000
-5,502623000
-0,752901000
0,104152000
1,478825000
-0,433985000
-1,501515000

-0,441009000
0,206197000
-0,973983000
0,326345000
0,811200000
-0,841661000
-0,194653000
-1,425102000
-0,180480000
1,248999000
-1,146604000
0,287818000
-2,003202000
-1,286231000
-2,180832000
0,113271000
-0,436242000
-1,678800000
-1,575633000
-2,243447000
-2,271817000
-0,068632000
0,524457000
-0,311165000
1,523714000
-0,042266000
-1,348137000
0,837356000
-1,429535000
-1,199910000
-1,011014000
0,318857000
-0,206106000
-0,699150000
-0,121949000
-0,323899000
0,177816000
-0,027516000
0,146994000
-0,911899000
-1,371098000
0,648921000
-0,513745000
-0,450898000
-1,067702000
-2,393316000
1,380587000
-1,741627000
0,362304000
-2,216092000
-0,096272000
-1,380932000
-3,092090000
-3,411440000
-3,050967000
-3,110080000
-3,286495000
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-1,409013000
-0,341131000
1,070687000
1,457088000
0,324713000
-1,119140000
-1,543933000
1,161851000
0,343631000
-2,377283000
-0,625461000
1,838377000
2,657783000
0,527490000
-1,992733000
-3,184681000
-1,671149000
2,904575000
3,433032000
-1,936101000
0,207894000
4,594400000
-2,287271000
-4,069956000
-3,626988000
-4,980925000
-4,304859000
4,324511000
5,124624000
5,236597000
-3,377943000
-1,828522000
-1,952796000
-2,115685000
1,222997000
-0,600360000
1,075448000
2,179729000
1,044548000
3,118690000
-3,616652000
-5,143383000
-5,114952000
-6,295945000
-3,026026000
0,704815000
3,237927000
4,315033000
6,767077000
4,615941000
2,898858000
-5,650747000
6,911246000
-7,066641000
4,348028000
-1,089909000

-0,448315000
-1,497458000
-1,020462000
0,437580000
1,414538000
1,024720000
-0,509787000
-1,145978000
1,540535000
-0,768252000
-2,753669000
-1,692466000
0,799470000
2,426714000
1,942100000
1,394998000
3,043966000
1,902262000
-0,265843000
-2,910071000
-3,532281000
-0,007593000
-4,078987000
2,225892000
2,513546000
1,641973000
3,143346000
0,372215000
-0,960209000
0,738472000
-4,074779000
-4,073204000
-4,984638000
0,194070000
1,941111000
2,166479000
-1,826674000
-0,360271000
-5,354102000
-5,484715000
-5,682264000
-2,245482000
2,157411000
-0,001128000
6,047264000
5,678919000
5,442895000
3,650531000
-0,309241000
-3,303339000
-6,520524000
-4,637655000
-2,574923000
0,986654000
5,810905000
7,304972000

2,134924000
1,764895000
2,144490000
1,825699000
2,183002000
1,807228000
3,227613000
3,235913000
3,278189000
1,729430000
2,572368000
1,738886000
2,686398000
1,807697000
2,645628000
2,952501000
3,018301000
3,116389000
2,950117000
2,827969000
2,975024000
3,725736000
3,554068000
3,691621000
4,653920000
3,852916000
3,135025000
4,719892000
3,813426000
3,237635000
3,637123000
4,551607000
3,029644000
-3,271364000
-3,197430000
-3,191562000
-3,288550000
-3,219012000
-3,217434000
0,537665000
0,333222000
-1,739904000
-3,144431000
0,371355000
0,600401000
-1,492578000
0,764581000
-2,984153000
0,581041000
-1,620627000
-1,827546000
-0,876037000
-0,658094000
-1,896316000
-1,549046000
-0,564863000

167



Anhang

=
=N

OOEEOOOOOOO"UOEOOOOEOI?"UE(')(')"UIEOOO(’)OOOEOOOEOOOOOIIOIOOOOOOIO

-0,162671000
-2,359382000
-0,337693000
-1,445353000
1,667919000
0,534735000
-1,679438000
-2,586148000
-6,516959000
-6,642829000
5,198474000
5,088390000
0,301973000
-5,390255000
-5,617481000
-0,802784000
-3,922778000
4,569559000
-4,073835000
4,425289000
0,969465000
-4,559223000
-4.801562000
4,049414000
3,916420000
-2,994264000
-3,261933000
3,624934000
3,527721000
-2,431972000
-1,181027000
3,107281000
2,962401000
2,626390000
1,930605000
0,029307000
4,733827000
-5,570515000
-3,056830000
-4,631466000
-3,358444000
4,585806000
3,324053000
-5,968842000
-4,981560000
-0,695096000
-2,439980000
7,016092000
5,679719000
-4,088251000
-2,814115000
3,178871000
-4,487075000
2,212262000
-2,083801000
5,499830000
0,107461000

7,165132000
6,619376000
6,089194000
5,655526000
5,683012000
5,188193000
4,281092000
3,938606000
0,668172000
2,072003000
4,797210000
2,834977000
3,816958000
1,270389000
1,962745000
3,349364000
0,573519000
3,956061000
1,127921000
2,853794000
3,098241000
2,499910000
3,185083000
5,196543000
4,013207000
1,681985000
2,354357000
1,792728000
0,915067000
2,788682000
1,538221000
2,934316000
1,809870000
2,992197000
0,302307000
0,030418000
0,336547000
-1,461370000
-0,718936000
-2,187616000
-1,669760000
-0,607517000
-0,916335000
-3,843532000
-3,420337000
-1,769705000
-2,376809000
-1,129229000
-1,455892000
-4,154465000
-3,627521000
-2,086116000
-5,478067000
-2,311272000
-4,228616000
-2,616657000
-3,408629000

-0,493494000
1,043244000
-0,381677000
0,353764000
-1,847867000
-1,003275000
0,442837000
0,950856000
0,620883000
-1,721791000
-1,415703000
-3,300344000
-0,840248000
-0,161052000
-1,351583000
-0,123462000
1,222832000
-1,102969000
0,298578000
-1,958307000
-1,317119000
-2,095455000
-3,404475000
1,034160000
0,127291000
-0,394629000
-1,599533000
-1,536455000
-2,185236000
-2,167870000
-0,016650000
0,516869000
-0,295636000
1,491478000
0,011017000
-1,287735000
0,933723000
-2,173904000
-1,421239000
-1,260735000
-0,980794000
0,397036000
-0,133269000
-0,921815000
-0,703949000
-0,021801000
-0,205060000
0,812790000
0,220166000
0,088890000
0,307886000
-0,879594000
0,665897000
-1,332894000
0,861640000
-0,544586000
-0,342853000
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4,265969000
-0,916732000
1,270410000
6,360637000
-0,210055000
1,004887000
4,121485000
0,335584000
1,564720000
0,020975000
2,531282000
1,217944000
1,656036000
1,006001000
0,055490000
0,452949000
-1,307231000
-1,647435000
-1,453159000
-0,552002000
0,915232000
1,504720000
0,526846000
-0,957771000
-1,575854000
0,990500000
0,567397000
-2,462916000
-1,007465000
1,578063000
2,749287000
0,870562000
-1,690921000
2,858746000
2,094805000
3,430507000
-0,889620000
-0,110542000
0,837052000
7,835134000
7,078783000
7,229372000
3,185475000
4,956005000
4,114587000
4,543818000
5,131493000
6,113879000
3,068832000
4,699659000
4,463131000
-5,080685000
-5,960164000
-6,448388000
-6,338584000
-6,638604000
-7,477155000
-4,115337000

-2,941859000
-3,405871000
-3,749439000
-3,269556000
-3,940654000
-4,108862000
-4,151380000
-5,141194000
-5,325002000
-5,665366000
-6,039702000
-5,828325000
-6,774230000
-0,962556000
0,059715000
1,389957000
-0,261723000
-1,289451000
-0,207305000
-1,404283000
-1,128572000
0,252889000
1,385809000

1,202780000
-0,230373000
-1,245456000
1,520596000
-0,390012000
-2,595960000
-1,908615000
0,452027000
2,353443000
2,239051000
-6,996803000
-6,243711000
-5,429682000
-5,213428000
-6,756467000
-5,447828000
-1,315703000
-0,078504000
-1,746380000
-4,128194000
-4,236382000
-5,084124000
3,462836000

1,823092000
3,228122000
5,653416000
5,972740000
4,909696000
-0,609369000
-2,125790000
-1,066443000
-0,399678000

1,150840000

0,755642000
4,028738000

-1,113176000
-2,250216000
1,456038000
-0,728697000
-1,605756000
0,463490000
-1,984396000
-2,058206000
0,041083000
-3,424617000
0,933148000
-1,211730000
-1,549657000
-3,029874000
-3,353853000
-3,002324000
-3,050429000
-3,220001000
2,227959000
1,863161000
2,231753000
1,885332000
2,233835000
1,868200000
3,324260000
3,325488000
3,327193000
1,841596000
2,688772000
1,836570000
2,736525000
1,845434000
2,703776000
0,505950000
1,922040000
1,115150000
-3,838573000
-3,426685000
-4,132894000
0,103828000
1,125875000
1,700461000
-2,558847000
-2,695614000
-1,398253000
-4,024113000
-3,723377000
-3,257426000
1,240640000
0,609287000
2,012476000
-2,664181000
-2,959377000
-1,638712000
0,822977000
1,602983000
0,095182000
-3,558449000
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-5,828846000
-4,645301000
-2,213422000
-2,188137000
-3,417544000
1,327471000
2,453079000
2,146059000
-5,143677000
-3,615430000
-5,046407000
-2,988021000
-1,192350000
3,167868000
3,349694000
-2,321650000
-0,298649000
4,548760000
-2,836188000
-3,750947000
-3,337770000
-4,766628000
-3,765508000
4,362502000
4,926318000
5,291102000
-3,910464000
-2,359241000
-2,664991000
-2,079439000
1,498412000
-0,270432000
0,740470000
2,071002000

3,563807000
2,496556000
6,584570000
7,655499000
6,381160000
6,435605000
6,165934000
4,865826000
-5,358599000
-6,061574000
-6,088499000
1,928064000
3,234833000
1,514013000
-0,713606000
-2,543696000
-3,493040000
-0,610472000
-3,650057000
2,886415000
3,052234000
2,485118000
3,851129000
-0,153903000
-1,630369000
0,005085000
-3,473933000
-3,734643000
-4,589690000
0,501927000
1,688223000
2,200565000
-2,011187000
-0,739616000

-3,486901000
-4,250594000
2,134737000
0,723862000
0,861472000
-2,574586000
-1,244846000
-2,404508000
1,542854000
0,991207000
-0,057012000
2,893235000
3,170325000
3,135411000
3,038790000
2,976626000
3,083544000
3,787831000
3,698391000
3,608473000
4,612284000
3,679150000
3,081439000
4,769241000
3,909379000
3,260310000
3,810623000
4,684143000
3,154336000
-3,204522000
-3,141191000
-3,143018000
-3,208020000
-3,158841000
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1,710967000
-1,840457000
-0,124883000
-0,060543000
-1,500728000
-0,224294000
-0,016480000
0,888163000
0,728534000
1,257313000
0,000884000
-1,250899000
-1,366910000
-0,047566000
1,297303000
1,339647000
-1,227535000
-0,026553000
2,160130000
-0,033980000
-2,160768000
-2,402808000
-0,085028000
2,303134000
3,547307000
2,039339000
-2,483861000
-3,251878000
0,680798000
-0,661527000
-4,243943000
0,666137000
4,499863000
4,182683000
5,439333000
4,630433000
-3,785354000
-4,823293000
-4,904101000
1,275626000
-0,356555000
1,089843000
1,883855000
-0,843783000
0,961332000
-1,703447000
-2,367739000
-2,230925000
-1,463230000
-2,432386000
-3,186949000
-3,983318000
-3,079623000
-2,874167000
-0,775113000
-2,464598000
-4,750070000

-1,011632000
-1,017069000
-0,109633000
1,874227000
0,227462000
-0,333043000
-1,669698000
0,556115000
1,592896000
0,615404000
1,444376000
0,648336000
-0,825698000
-1,556331000
-0,881839000
0,646553000
0,629984000
-1,736733000
1,121959000
2,696473000
1,209257000
-1,525108000
-2,564102000
-1,512907000
-1,029690000
-2,303977000
-2,724036000
-0,666589000
2,556037000
3,705210000
-1,266359000
3,682082000
-1,478192000
-1,222660000
-0,971083000
-2,567270000
-1,873431000
-0,447228000
-1,918901000
3,413184000
3,927262000
4,563016000
0,170888000
-2,379847000
-2,116364000
1,255302000
-0,438526000
-5,301173000
-3,983223000
-2,809320000
-2,975433000
-4,274392000
-5,476295000
-5,322472000
-3,984440000
-2,996620000
-4,233328000

-0,241496000
-0,201142000
-1,501667000
-0,223971000
-3,237289000
-3,550651000
-3,090528000
-3,408993000
-3,721263000
2,014292000
1,663549000
2,101460000
1,667695000
1,959946000
1,628269000
3,110159000
3,205844000
3,045116000
1,649409000
2,553950000
1,858905000
2,521892000
1,535973000
2,605651000
2,461350000
3,480449000
2,665766000
3,130597000
3,693449000
2,344239000
3,949944000
4,558514000
3,415597000
4,435207000
3,172756000
3,360494000
4,741482000
4,386352000
3,360365000
5,426205000
4,873240000
4,056310000
-3,640827000
-3,161072000
-3,275138000
-3,549475000
-3,289339000
-0,270175000
-0,286475000
-0,410317000
-1,739761000
-1,746522000
-1,519296000
0,627937000
-1,150219000
-2,570682000
-0,950606000
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-2,413842000
-1,529398000
-0,851038000
-3,847625000
-4,536031000
-3,669714000
-5,979258000
-4,742045000
-3,600118000
-4,094307000
-5,374815000
-6,478092000
-5,735224000
-5,023241000
-3,453381000
-4,290883000
-5,165070000
-6,806828000
-6,766903000
-4,455135000
-3,305049000
-5,711043000
-7,366328000
-3,165584000
5,764113000
4,254437000
3,566817000
3,869689000
5,365626000
6,108082000
6,153533000
3,919090000
3,422650000
5,791193000
5,818741000
6,258083000
4,037096000
3,372542000
5,529711000
7,194473000
4,083737000
4,062429000
2,598202000
1,818637000
2,107380000
3,583624000
4,259397000
4,660924000
2,074865000
1,659811000
4,084905000
3,816816000
4,464947000
2,512657000
1,580924000
3,695882000
5,331044000
0,761665000

-5,592924000
-6,143328000
-3,923183000
-2,126253000
-4,377628000
-6,404824000
-0,281866000
-1,113971000
-0,230384000
0,488501000

1,281029000
0,428117000
0,462279000
-1,861979000
0,556674000
-0,242408000
2,118073000
-0,328092000
-0,924397000
-1,699131000

1,142524000

1,749012000

1,040554000
-2,951602000
0,605455000
0,671795000
-0,506217000
-0,327736000
-0,315166000
0,729589000
-0,350245000
1,618657000
0,632449000
-1,310231000
1,738929000
1,401124000
0,727026000
-1,085799000
-0,156946000
0,654755000
-1,411492000
-3,793671000
-3,439897000
-2,904178000
-3,856487000
-4,102525000
-4,698088000
-2,879552000
-4,368222000
-4,827918000
-3,155303000
-5,689750000
-4,267774000
-2,783855000
-3,581747000
-4,760032000
-4,876562000
-3,033945000

-2,393694000
-0,158486000
0,622234000
-1,957210000
-2,693945000
-1,465027000
0,734259000
0,422196000
-0,108220000
-1,367101000
-1,115948000
-0,512829000
1,515351000
-0,336968000
0,652419000
-2,169623000
-0,426079000
-1,248693000
1,160661000
1,303618000
-1,761165000
-2,055256000
-0,291683000
0,397830000
0,058879000
0,269877000
-0,438638000
-1,933143000
-2,230790000
-1,415498000
0,457983000
-0,173644000
-2,246795000
-2,009674000
-1,761701000
0,640735000
1,338398000
-2,553029000
-3,308463000
-1,581066000
-0,076267000
-1,498794000
-1,732786000
-0,514092000
0,654471000
0,929210000
-0,293727000
-1,361290000
-2,031607000
0,365963000
1,195907000
-0,499464000
-2,408275000
-2,605508000
1,573565000
1,806215000
-0,112586000
-0,768994000
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3,380415000
2,008099000
1,555653000
1,648045000
3,049877000
3,472331000
4,156074000
1,262972000
2,270191000
0,946619000
3,761525000
2,807931000
3,616948000
2,059503000
1,346885000
3,093731000
4,489994000
-3,362707000
-2,626332000
-1,281126000
-1,581532000
-2,265132000
-3,571188000
-2,776539000
-3,232455000
-0,727268000
-2,258443000
-1,590927000
-4,283403000
-4,329374000
-2,517896000
-0,693804000
-2,442606000
-4,041795000

4,388403000
3,759721000
2,848744000
3,628214000
4,171701000
5,101350000
3,602745000
4,561468000
2,019225000
4,481745000
3,327502000
5,984503000
5,075964000
3,213904000
2,989177000
4,685206000
5,489474000
4,608555000
3,289624000
3,306144000
3,513753000
4,853577000
4,933369000
5,412489000
2,469371000
4,189342000
2,709044000
5,670656000
4,206183000
4,585218000
3,115232000
3,408479000
5,009686000
5,922365000

0,495075000
0,735307000
-0,412281000
-1,726193000
-1,964976000
-0,841881000
0,535767000
0,883277000
-0,505576000
-1,702107000
-2,036643000
-0,835716000
1,323119000
1,688702000
-2,564610000
-2,938227000
-1,005824000
0,074895000
0,279813000
-0,445038000
-1,936983000
-2,170438000
-1,395888000
0,556281000
-0,126222000
-0,075807000
-2,262310000
-1,852827000
-1,827537000
0,604487000
1,353404000
-2,573024000
-3,246422000
-1,515267000
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2,338363000
2,209818000
3,165242000
1,103199000
3,010903000
3,784189000
7,106984000
-3,229904000
0,943799000
5,581455000
6,078387000
1,882361000
3,924855000
-2,934678000
4,267363000
-3,087330000
0,091626000
5,254991000
-2,412748000
3,428593000
3,947060000
-2,713033000
-2,854446000
3,315035000
1,656905000
-2,032938000
-2,173879000
-1,637801000
-1,688375000
0,000178000
-4,369609000
2,670681000
3,781247000
2,662621000
-4,496487000
-3,391441000
4,633622000
3,759664000
0,031729000
1,510509000
-5,769621000
2,609102000
1,489850000
-3,607416000
-2,765561000
0,591632000
-5,967304000
-1,255565000
-4,885216000
-0,461441000
-2,287635000
-6,969519000
-1,235616000
-2,235839000
-2,170882000
-3,171900000
-3,147831000

-6,698306000
-5,615175000
-4,835649000
-5,004120000
-3,454510000
-2,861597000
0,379371000
-6,341726000
-3,620664000
0,440582000
0,125336000
-2,829700000
0,376821000
-5,324268000
0,118881000
-4,284388000
-3,140301000
-0,527311000
-5,052510000
-0,528775000
-0,851592000
-2,990040000
-2,177686000
-1,380613000
-0,992773000
-3,754146000
-2,703431000
-3,587241000
-0,937558000
-0,000098000
-1,840155000
1,650091000
3,456519000
2,627204000
-0,875713000
-0,213160000
5,371455000
4,718947000
1,930981000
3,043694000
-0,318633000
5,155669000
4,332006000
0,992725000
1,488314000
4,704590000
0,896135000
3,233673000
1,546346000
3,561200000
3,210428000
1,326464000
3,843961000
3,635975000
4,814083000
4,612791000
5,200558000

-0,241297000
-0,176023000
0,478015000
-0,759808000
0,555919000
1,048513000
-1,108712000
-1,110306000
-0,675319000
0,418561000
-0,842809000
-0,004253000
1,765531000
-0,844085000
0,762930000
-1,763121000
-1,155870000
-1,762236000
0,417330000
-0,151143000
-1,417059000
-1,417422000
-2,137622000
-2,137681000
0,079454000
0,762142000
-0,151467000
1,764695000
0,079507000
-1,192529000
1,055368000
-1,162160000
-0,765171000
-0,679340000
0,559509000
-0,004112000
-0,244396000
-0,178154000
0,079702000
-0,004003000
0,481022000
0,480462000
0,559575000
-0,679461000
-1,162796000
1,056066000
-0,177414000
-0,150683000
-0,764881000
-2,137272000
1,766133000
-0,243296000
-1,416642000
0,763496000
-1,761805000
0,419196000
-0,842285000
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-3,882513000
-1,261713000
0,000304000
0,117254000
1,145451000
1,086234000
1,257185000
-0,028278000
-1,285142000
-1,301742000
0,027604000
1,329910000
1,330778000
-1,358291000
0,026984000
2,130776000
-0,032187000
-2,200968000
-2,354826000
0,069450000
2,387316000
3,213632000
-3,179159000
-0,033517000
2,144912000
-0,743922000
1,086341000
-1,399847000
-2,171428000
-2,131749000
-3,924596000
2,577012000
4,668240000
5,635822000
6,218131000
4,044934000
0,357175000
-2,297350000
-3,507850000
-6,614943000
-5,028253000

5,963959000
0,592670000
-0,001325000
-1,390835000
0,794923000
1,879471000
0,757403000
1,518931000
0,709554000
-0,784302000
-1,468598000
-0,735657000
0,799225000
0,752336000
-1,554967000
1,310514000
2,737633000
1,189443000
-1,397581000
-2,501150000
-1,341796000
-1,817484000
-1,875694000
3,690923000
0,377197000
-2,048007000
-1,881714000
1,666878000
-0,000997000
5,276486000
4,913222000
6,150660000
3,109055000
-0,792688000
0,942152000
-5,304209000
-5,599698000
-5,855067000
-4,480723000
-0,844268000
2,488212000

-1,108207000
-2,927730000
-3,256819000
-2,926100000
-2,927548000
-3,069676000
2,354164000
1,955306000
2,354102000
1,954931000
2,353012000
1,955114000
3,454211000
3,454145000
3,452918000
1,978311000
2,755916000
1,978101000
2,755665000
1,975451000
2,755535000
3,424434000
3,425292000
3,425085000
-3,089230000
-3,087512000
-3,067133000
-3,090768000
-3,069015000
-2,750731000
1,151512000
0,929971000
-1,300471000
-2,751101000
1,150791000
0,924893000
-1,291574000
1,149232000
-2,752021000
0,930726000
-1,300105000
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-3,924741000
-3,158719000
-1,971672000
-3,353779000
-0,993709000
-0,057060000
4,440228000
-6,890090000
-2,371170000
3,767497000
3,638947000
-1,185637000
2,902033000
-5,927564000
2,749395000
-5,163485000
-2,512593000
2,472817000
-5,453158000
1,567799000
1,454235000
-3,941608000
-3,359252000
0,542715000
0,142050000
-4,221986000
-3,444745000
-3,898403000
-1,750471000
0,002214000
-4,136532000
2,985217000
5,106368000
3,759651000
-3,451758000
-2,219128000
7,152638000
6,098195000
1,599263000
3,385634000
-3,827143000
5,739806000
4,398363000
-1,393478000
-0,459397000
4,132545000
-2,981852000
1,849856000
-1,768213000
2,679469000
1,111667000
-3,280684000
2,388603000
1,507210000
2,569557000
1,697210000
2,220681000

-5,979052000
-5,207603000
-5,492399000
-3,942700000
-4,513458000
-4,762604000
-5,370225000
-1,209206000
-2,960730000
-4,085864000
-4,729793000
-3,225782000
-2,771180000
-0,827746000
-3,261908000
0,008576000
-1,981004000
-4,547631000
-1,163952000
-3,076675000
-3,735727000
0,493844000
1,161077000
-3,611646000
-1,940632000
-0,684632000
0,154657000
-0,961179000
0,835664000
-0,010056000
2,394075000
-1,172560000
-0,871888000
-0,539946000
3,087399000
2,622102000
-0,294248000
-0,041587000
1,091733000
0,617036000
4,416501000
1,129035000
1,456778000
3,519638000
3,159707000
2,392150000
5,307357000
2,901343000
4,855247000
2,320560000
3,856868000
6,349965000
3,159856000
3,996325000
4,459551000
5,301301000
5,541383000

-0,529575000
-0,419412000
0,258387000
-0,966111000
0,391493000
0,898086000
-1,715943000
-1,593711000
-0,828007000
-0,112960000
-1,339850000
-0,137673000
1,329070000
-1,244542000
0,370671000
-2,060609000
-1,284170000
-2,084903000
0,019672000
-0,358312000
-1,597223000
-1,607323000
-2,251018000
-2,190486000
-0,005579000
0,472495000
-0,335063000
1,473748000
-0,016571000
-1,278156000
0,808333000
-1,291842000
-1,021920000
-0,857232000
0,309495000
-0,181467000
-0,645070000
-0,509184000
-0,012366000
-0,170176000
0,149352000
0,164096000
0,326136000
-0,862650000
-1,294739000
0,829095000
-0,516584000
-0,333179000
-1,025380000
-2,247497000
1,473548000
-0,649966000
-1,607469000
0,469645000
-2,067765000
0,009626000
-1,257115000
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2,363394000
-0,238904000
0,001100000
-1,068799000
1,310472000
2,163562000
1,323650000
1,254814000
-0,115573000
-1,377418000
-1,215431000
0,121133000
1,438662000
-0,124814000
-1,344838000
2,261367000
2,296892000
-0,214886000
-2,525191000
-2,039611000
0,127085000
1,366627000
-0,860218000
-3,478213000
-2,376351000
3,354167000
2,219597000
1,540081000
-2,101939000
-0,910555000
0,558817000
-1,248931000
2,990955000
1,425691000
6,512705000
5,372488000
2,351491000
4,676796000
-1,804582000
-4,271240000
-6,041534000
-5,523123000
-4,790848000
-1,105749000
3,980029000
-3,174335000
1,247181000

6,564869000
1,351277000
-0,025474000
-0,917484000
-0,504553000
0,165732000
-0,633032000
0,863919000
1,467370000
0,654990000
-0,831455000
-1,519732000
-0,682743000
1,617881000
-0,918095000
-1,052864000
1,589558000
2,482470000
1,201448000
-1,435829000
-2,782733000
-3,233244000
-3,347695000
0,567088000
2,506457000
0,812215000
2,732965000
-1,565302000
-0,592947000
-1,992850000
2,082303000
1,749683000
4,627599000
6,137396000
1,796785000
-1,781593000
-5,044592000
-4,211591000
-6,485918000
-3,710889000
-1,813438000
0,290751000
4,758564000
5,536957000
1,376037000
2,772195000
-4,045410000

-1,612025000
-3,023781000
-3,341603000
-3,006741000
-3,009934000
-3,163005000
2,233795000
1,867872000
2,215413000
1,861878000
2,216086000
1,873645000
3,329669000
3,307569000
3,307400000
1,847044000
2,696858000
1,808749000
2,690534000
1,813521000
2,713356000
2,997141000
3,115628000
3,078349000
2,984030000
2,998457000
3,082345000
-3,161478000
-3,170630000
-3,143281000
-3,193583000
-3,170432000
-3,061699000
0,658761000
0,552843000
-1,565939000
-3,050251000
0,480383000
0,680755000
-1,512506000
0,672365000
-3,052975000
0,534869000
-1,564275000
3,479350000
3,467091000
3,514797000
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-5,935549000
5,608139000
0,871407000
-4,820942000
-4,958017000
-0,312425000
-3,516409000
5,016489000
-3,573663000
4,964281000
1,601096000
-3,829082000
4,313450000
-2,431939000
-2,589049000
4,212005000
4,190741000
-1,716470000
-0,657765000
3,550689000
3,486705000
3,030842000
2,472419000
0,697222000
5,206442000
-2,410645000
-3,965594000
-2,699905000
5,108991000
3,898918000
-5,305728000
-4,319819000
-0,081279000
-1,778394000
6,196139000
-3,399107000
-2,141268000
3,824289000
2,908744000
-1,421039000
6,100273000
0,806757000
4,915373000
0,023910000
1,736654000
6,957133000
0,669855000
1,620071000
1,328032000
2,275145000
2,140279000

-2,756566000
-5,510183000
-4,286842000
-1,681243000
-2,580598000
-3,684746000
-0,724459000
-4,594269000
-1,447753000
-3,704196000
-3,691452000
-3,253897000
-4,298121000
-2,124861000
-3,029108000
-2,538652000
-1,841911000
-3,573093000
-1,897587000
-3,132287000
-2,231642000
-2,933625000
-0,687925000
-0,726342000
-0,512147000
-0,015648000
1,467045000
1,023500000
0,289853000
0,455774000
3,153674000
2,803440000
1,331444000
1,904157000
1,119520000
3,700896000
3,255300000
1,452752000
1,558603000
3,972711000
2,125822000
2,844677000
2,286236000
2,368005000
3,652581000
2,772666000
3,039642000
3,735389000
4,074612000
4,778957000
4,951612000

-L12
0,349820000 -7,476571000  0,299693000
0,164996000 -6,414894000  0,480823000
-1,030374000 -5,830783000  0,057033000
1,111504000 -5,642206000  1,147230000
-1,267542000 -4,481831000  0,294590000
-2,221441000 -4,045171000 -0,015293000

3,442577000
1,367041000
1,381434000
1,934263000
2,987466000
0,947816000
0,540765000
1,295794000
1,351531000
2,370151000
1,930546000
3,456426000
0,131992000
1,799851000
2,867679000
2,270579000
3,114861000
3,242889000
1,293860000
0,033934000
1,104207000
-0,900918000
1,265089000
2,759606000
0,137820000
3,255390000
3,485303000
3,093276000
0,876722000
1,572104000
3,640398000
3,324693000
2,036826000
2,523481000
1,127721000
2,776806000
2,386633000
2,547408000
3,129806000
1,979464000
2,092242000
2,641149000
2,804115000
4,602838000
0,851459000
2,296312000
4,028194000
1,930018000
4,683487000
2,587915000
3,962037000
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2,658375000
1,855854000
0,894633000
1,211461000
-0,475688000
-0,762882000
-1,096433000
-0,143418000
1,276326000
1,875099000
0,852154000
-0,591201000
-1,338243000
1,250768000
0,791092000
-2,056268000
-0,674209000
1,983959000
3,036194000
1,217745000
-1,414451000
-2,712087000
-0,970431000
3,384779000
3,638812000
-2,009518000
-0,002972000
-1,260609000
2,252245000
0,475470000
1,653033000
2,918000000
1,200536000
2,900566000
-3,661337000
-4,668665000
-3,913400000
-5,692504000
-1,784396000
2,044485000
4,348914000
5,517019000
7,128460000
4,832176000
-4,124350000
-4,941196000
-2,637403000
-4,783214000
-6,012317000
-4,416049000
-4,341824000
-2,219328000
-2,376209000
-5,573868000
-5,273423000
-4,653751000
-4,244934000
-5,261878000

5,768171000
-0,187221000
-1,237903000
-2,456191000
-0,828876000

0,137413000

0,321044000

1,407778000

1,239020000
-0,182058000
-1,210469000
-1,128775000

0,605496000

1,608477000
-1,089336000

0,393967000

2,755221000

1,911795000
-0,166123000
-2,239184000
-1,944979000
-1,595069000
-2,811110000
-1,104992000

1,032541000

2,743726000

3,732603000
-1,592338000
-2,796348000
-3,267625000

0,792357000
-0,455145000
4,200259000

5,462165000

4,756341000

0,758520000
-3,963292000
-1,137660000
-6,431678000
-6,090335000
-4,981594000
-3,914417000

0,973689000

3,057913000

3,735845000

5,007602000

3,981390000

5,655600000

4,746210000

3,209343000

3,037464000

4,341975000

4,740355000

6,993368000

7,798125000

5,800955000

8,198555000

7,116263000

4,470752000
4,584981000
4,748252000
4,063628000
4,647519000
5,077028000
-0,422228000
0,117225000
-0,445329000
-0,489923000
-0,998132000
-0,465407000
-1,460190000
-1,484246000
-2,092010000
0,103606000
-0,347341000
0,055806000
-1,473438000
-0,877848000
-1,449891000
-1,456264000
-2,164461000
-2,152638000
-1,521335000
-0,481269000
-0,587863000
4,693921000
4,039907000
4,079622000
5,030876000
4,561374000
5,761346000
2,007999000
2,660948000
3,930476000
4,283018000
1,558940000
-0,456787000
1,497629000
-0,719921000
3,288931000
0,575699000
3,573322000
-0,880231000
-1,035961000
-0,824040000
-0,154249000
-1,009749000
0,043246000
-1,706541000
-1,777584000
-0,064982000
-2,493295000
-3,746996000
-2,301038000
-3,682233000
-4,614942000
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-5,510210000
-6,623615000
-4,728501000
-3,606694000
-6,272081000
-6,243588000
-6,638378000
-5,269304000
-6,927195000
-7,258820000
-5,987816000
-3,428971000
-8,456138000
-8,356606000
-6,322064000
-5,276467000
-7,179259000
-9,162877000
-7,008725000
-6,968755000
-4,982522000
-9,382127000
-8,443446000
-5,975206000
-6,085752000
-8,426051000
-5,122779000
-5,714123000
-8,151953000
-7,403891000
-6,260982000
-5,004111000
-7,368252000
-3,235713000
-3,564799000
-7,276315000
5,367030000
10,271194000
10,565495000
9,140941000
3,802799000
7,628950000
11,340590000
8,156364000
5,188739000
4,382732000
9,140981000
10,013072000
5,568489000
6,547807000
9,657987000
7,028459000
6,107497000
7,158523000
11,081398000
5,993052000
3,700296000
8,070866000

7,642452000
6,646255000
5,132067000
6,153801000
10,009502000
8,938253000
9,625112000
10,427019000
10,846636000
8,525535000
9,398283000
-3,421618000
-7,789942000
-6,439255000
-6,542996000
-2,111665000
-4,589985000
-6,952047000
-4,262065000
-2,058055000
-1,884077000
-6,319312000
-5,369138000
-2,501027000
-4,015563000
-6,702514000
-4,481968000
-2,206033000
-4,147194000
-6,788692000
-4,317107000
-0,785424000
-6,416037000
-2,202024000
-2,349263000
-6,105328000
0,218003000
-1,052346000
1,064924000
-0,446150000
0,604748000
0,832217000
1,103732000
1,770733000
2,016237000
1,456052000
-0,075925000
2,014475000
1,739076000
0,584534000
-0,138168000
0,367918000
2,634682000
1,018708000
1,046544000
-0,337152000
2,321045000
-1,249366000

-1,601897000
-2,521183000
-3,178567000
-2,298586000
-2,948013000
-4,020989000
-1,984851000
-2,768472000
-3,225661000
-4,157757000
-4,989535000
-2,110372000
-4,446507000
-6,116199000
-4,172397000
-1,069097000
-3,885594000
-6,658466000
-4,926498000
-2,898992000
-2,108069000
-4,225865000
-6,354979000
-3,080278000
-3,002471000
-4,624405000
-3,277528000
-4,112874000
-3,600875000
-6,543231000
-1,953152000
-2,193626000
-2,770673000
-3,368396000
-2,325341000
-3,825779000
-2,314492000
-7,179582000
-6,951205000
-5,048775000
-4,194322000
-5,892944000
-7,728961000
-5,645188000
-5,708188000
-3,801472000
-8,094962000
-7,004892000
-4,710512000
-4,855931000
-7,121026000
-3,885079000
-4,350945000
-6,876382000
-5,978687000
-5,110067000
-3,792820000
-6,181811000

H
C
C

5,379530000
4,783222000
8,624723000

1,964523000
1,149307000
-0,309119000

-1,939857000
-2,376099000
-6,016865000
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-0,068937000
-0,267633000
-1,424775000
0,620375000
-1,686144000
-2,607261000
-6,571690000
5,103992000
0,358718000
-5,341132000
-5,562285000
-0,786147000
-3,923674000
4,513619000
-4,053905000
4,382269000
1,037115000
-4,477855000
3,885790000
-2,955626000
-3,195348000
3,630694000
3,547370000
-2,356986000
-1,159563000
3,126508000
2,981278000
2,645741000
1,957740000
0,101092000
4,815817000
-2,986592000
-4,571377000
-3,285049000
4,644672000
3,370386000
-5,946356000
-4,943643000
-0,631722000
-2,356533000
5,705935000
-4,018729000
-2,740233000
3,205866000
2,238245000
-2,021206000
5,519415000
0,208960000
4,268686000
-0,681037000
1,280100000
6,355205000
-0,010644000
1,059617000
0,595843000
1,665059000
1,440661000

7,224721000
6,150837000
5,676594000
5,248987000
4,310203000
3,953576000
2,062110000
5,064550000
3,877831000
1,253900000
1,964870000
3,387780000
0,537270000
4,181819000
1,125936000
3,130875000
3,174638000
2,547887000
4,089570000
1,718605000
2,425594000
2,009240000
1,186887000
2,895389000
1,567146000
2,964286000
1,899917000
2,947779000
0,357392000
0,145888000
0,376528000
-0,587468000
-2,048871000
-1,569912000
-0,551616000
-0,831236000
-3,700617000
-3,319799000
-1,716243000
-2,344252000
-1,429295000
-4,116022000
-3,634596000
-2,000941000
-2,204837000
-4,282526000
-2,606505000
-3,338910000
-2,886617000
-3,269246000
-3,756778000
-3,292991000
-3,821945000
-4,080334000
-4,987347000
-5,254898000
-5,712913000

-0,183503000
-0,140185000
0,482152000
-0,719256000
0,529101000
0,999265000
-1,928521000
-1,088773000
-0,669677000
-0,344580000
-1,521708000
-0,035957000
1,081357000
-0,832220000
0,175554000
-1,742076000
-1,153612000
-2,177447000
0,406045000
-0,458137000
-1,649829000
-1,408443000
-2,126155000
-2,174213000
-0,018173000
0,734774000
-0,165127000
1,713242000
0,005756000
-1,354213000
0,861830000
-1,537732000
-1,433142000
-1,172572000
0,308636000
-0,212486000
-1,217154000
-1,007323000
-0,177079000
-0,474218000
0,118680000
-0,326832000
-0,071028000
-0,957832000
-1,415859000
0,438540000
-0,610011000
-0,518858000
-1,151582000
-2,487775000
1,329157000
-0,767043000
-1,821790000
0,311677000
-2,278047000
-0,141057000
-1,435626000
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1,918386000
1,130936000
0,162937000
0,524544000
-1,197866000
-1,512757000
-1,447381000
-0,552801000
0,898486000
1,514807000
0,506547000
-0,978667000
-1,537229000
0,922562000
0,521578000
-2,464765000
-1,046391000
1,595155000
2,730815000
0,846266000
-1,682143000
-3,060812000
3,410567000
-2,443164000
-1,982979000
1,563753000
-0,212932000
0,894428000
2,193364000
0,403033000
2,325453000
-4,293758000
-5,276670000
-4,629378000
-6,176872000
-2,135664000
1,521704000
3,976606000
4,872938000
6,688589000
4,111148000
-4,030313000
-2,937121000
-2,550428000
-2,678058000
-3,657172000
-4,920190000
-3,813890000
-3,883782000
5,296636000
5,043869000
4,572110000
2,372615000
3,428160000
-1,468893000
-1,208310000
-0,588997000
-0,710481000

-6,629963000
-0,741238000
0,274812000
1,595912000
-0,089782000
-1,115228000
-0,280129000
-1,461083000
-1,175731000
0,207477000
1,310291000
1,150337000
-0,358907000
-1,287718000
1,369962000
-0,459449000
-2,677502000
-1,942554000
0,339981000
2,301695000
2,134308000
2,313679000
-0,878744000
-2,667252000
0,662839000
1,923435000
2,397313000
-1,783270000
-0,491055000
-5,334223000
-5,808754000
-5,123250000
-1,419517000
3,106551000
0,778298000
6,378185000
5,606056000
4,903317000
3,182109000
-1,189835000
-3,793265000
-3,711737000
-3,793204000
-3,875562000
-4,731228000
1,784783000
1,881784000
0,484703000
1,578251000
-0,063657000
-1,770094000
-0,780357000
0,659878000
1,132674000
1,800325000
3,125264000
-2,638680000
-3,635459000

-1,788445000
-3,119607000
-3,412316000
-2,989660000
-3,150044000
-3,373821000
2,129652000
1,708327000
2,137292000
1,848880000
2,221517000
1,835321000
3,231006000
3,238078000
3,327417000
1,757957000
2,515944000
1,773507000
2,786854000
1,882156000
2,791507000
2,623127000
2,902664000
2,636419000
-3,286597000
-3,104452000
-3,109535000
-3,361968000
-3,217775000
-3,296060000
0,530818000
-0,002280000
-1,981921000
-3,104143000
0,175740000
0,925862000
-1,224024000
1,129857000
-2,716977000
0,534060000
-1,741136000
3,332031000
3,292659000
4,326811000
2,763140000
4,545659000
3,287069000
3,330200000
3,483062000
3,231731000
3,696964000
3,666453000
3,792629000
2,448977000
3,828499000
2,687361000
3,531023000
2,071242000



Anhang

H
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4,754426000
4,214019000
2,907597000
4,829345000
2,222420000
1,212096000
0,268566000
7,777018000
4,138835000
-0,440050000
0,537644000
2,824577000
-0,887829000
6,909797000
-0,099489000
7,077462000
4,633128000
1,867708000
5,624663000
1,226218000
2,203289000
5,969461000
6,117374000
3,250737000
1,920966000
4,513818000
4,661107000
3,528896000
3,348186000
3,097011000
4,510904000
1,064559000
-0,514091000
0,266762000
4,456129000
3,924465000
-2,103883000
-1,499274000
1,140798000
0,065663000
4,917861000
-1,696395000
-0,921530000
3,905256000
3,556279000
-1,079004000
4,865590000
1,282987000
4,362889000
2,152400000
0,475527000
5,234230000
1,880682000
0,933866000

-5,976869000
-5,268628000
-5,548694000
-4,093423000
-4,652881000
-4,900721000
-6,319319000
-1,179610000
-3,193959000
-4,737371000
-5,555937000
-3,449920000
-3,134589000
-0,836874000
-3,760304000
-0,228379000
-2,290657000
-5,388659000
-0,998447000
-3,587014000
-4,418635000
0,208865000
0,697397000
-4,305306000
-2,278730000
-0,565127000
0,048958000
-0,730941000
0,620960000
-0,566974000
2,518231000
-1,957128000
-1,808444000
-1,336059000
3,038885000
2,386930000
-1,360884000
-0,998969000
0,569096000
-0,059761000
4,347115000
0,289962000
0,752822000
3,077224000
2,562027000
1,771405000
5,034096000
2,300033000
4,394248000
1,451381000
3,513165000
6,060987000
2,376879000
3,503706000

-3,365000000
-2,731893000
-2,324478000
-2,310165000
-1,508827000
-1,168730000
3,786451000
-4,125404000
-1,494435000
2,493567000
3,052430000
-1,095586000
1,150352000
-3,556164000
1,558024000
-2,310710000
-1,134818000
2,664046000
-4,064094000
1,146715000
1,724518000
-1,593091000
-0,624831000
1,427418000
0,029150000
-3,336607000
-2,085656000
-3,773437000
-0,900701000
1,074209000
-2,898828000
3,093644000
4,558636000
3,500817000
-1,940044000
-0,814430000
5,950663000
5,115165000
1,590835000
2,971687000
-1,856654000
4,612691000
3,555555000
0,399840000
1,294104000
3,189328000
-0,641399000
2,251246000
0,487510000
4,040163000
0,636790000
-0,575043000
3,522155000
1,625659000
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2,123246000
1,170007000
1,766898000
1,954075000
4,633573000
4,630856000
5,042733000
3,486073000
3,072697000
-0,443756000
-0,048035000
0,619372000
1,724288000
1,274358000
0,566639000
-1,326838000
-0,203006000
0,547449000
-0,833538000
-1,367825000
0,970898000
1,822129000
2,096578000
-0,228208000
-1,109152000
1,921044000
-2,296788000
3,384855000
5,875489000
4,980886000
4,272471000
5,437870000
2,588472000
0,889413000
-2,456200000
-0,334383000
2,650578000
-1,486338000
2,423539000
5,858099000
5,474081000
8,078888000
5,324992000
4,336931000
-4,502095000
-5,940942000
-3,524126000
-5,991636000
-6,571061000
-4,210149000
-4,401954000
-3,926904000
-3,380679000
-7,916214000
-8,377720000

3,599980000
4,733251000
4,789540000
5,752486000
0,523744000
-0,902099000
-1,633856000
-1,437458000
-0,874392000
-0,753620000
0,661870000
1,383373000
0,683117000
-0,751566000
-1,594445000
-0,618488000
1,547782000
-0,649598000
-1,313983000
1,395427000
2,391092000
1,469536000
-1,350088000
-2,634466000
-3,404243000
2,856303000
0,546212000
-2,524922000
-1,250088000
-2,727520000
1,142773000
0,985955000
3,624227000
5,655359000
0,941408000
-2,812592000
-6,019659000
-4,847161000
-6,478231000
-3,871032000
-1,474183000
-0,087473000
4,834602000
4,909152000
0,222890000
0,712026000
1,181687000
1,781215000
0,192308000
0,053321000
-0,754251000
1,571085000
2,077692000
1,122962000
1,068291000

4,138661000
2,244153000
3,500104000
3,981012000
2,261361000
2,410618000
1,248203000
3,086976000
3,931332000
-0,343206000
0,109742000
-1,075447000
-1,885906000
-2,217555000
-1,133442000
-0,999237000
-1,798542000
-3,046516000
0,517295000
0,413804000
-0,808240000
-3,218223000
-2,640909000
-1,944345000
-1,174929000
-3,033400000
1,028478000
3,178807000
0,648414000
1,276088000
3,090257000
1,677958000
5,126991000
1,727493000
5,053337000
4,951088000
3,091657000
2,792204000
-2,634366000
-2,604733000
-5,036401000
-1,897078000
-2,746070000
1,451197000
1,901322000
1,794056000
1,262932000
2,075551000
2,534382000
2,948992000
1,402333000
0,300836000
1,908164000
0,210968000
-1,236995000
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-6,536313000
-7,717207000
-8,215682000
-7,914561000
-8,646008000
-6,573600000
-5,854028000
-10,148647000
-9,827771000
-10,012701000
-9,500176000
-11,187790000
-10,485172000
-10,079401000
-2,834131000
-9,937164000
-9,863166000
-7,626016000
-3,190606000
-7,039610000
-10,958588000
-7,147633000
-5,219193000
-3,277487000
-9,694910000
-9,474365000
-4,734621000
-5,563590000
-9,399629000
-5,194528000
-4,780714000
-7,421852000
-9,530115000
-5,430665000
-2,806619000
-7,656305000
-2,667934000
-2,486976000
-7,901281000
-0,136828000
-5,018491000
-5,624335000
-3,066235000
1,411568000
-2,630417000
-6,690369000
-3,180325000
-0,330127000
0,917234000
-4,928889000
-5,432320000
-0,441688000
-1,166430000
-4,734189000
-1,086354000
-1,062453000
-2,742862000
-5,471022000

0,523153000
1,713527000
0,047518000
2,168447000
0,599105000
-0,556723000
0,947157000
2,895305000
1,466964000
3,067074000
3,613653000
3,162067000
0,772726000
1,314334000
-4,074961000
-4,568376000
-2,540981000
-3,892577000
-4,208483000
-3,381261000
-2,461956000
-2,299563000
-2,802602000
-3,230176000
-4,433432000
-1,960838000
-2,844744000
-3,739340000
-3,984626000
-3,678000000
-1,807583000
-3,516603000
-2,030029000
-4,797326000
-2,494867000
-5,243414000
-2,313993000
-3,255650000
-4,170544000
3,134720000
4,720958000
4,377141000
3,721033000
4,804666000
5,418658000
4,553796000
5,086416000
6,721185000
4,979071000
6,147691000
4,726568000
5,632982000
5,047237000
5,060749000
3,942423000
5,517618000
6,518133000
3,285247000

0,407554000
-1,846229000
-1,625460000
0,568373000
0,856679000
0,175690000
-0,352876000
-1,068718000
-1,464382000
0,009366000
-1,594108000
-1,305529000
-0,911052000
-2,527162000
-2,102824000
-2,754943000
-2,029795000
-3,221319000
0,350867000
-1,216528000
-1,992976000
-1,418667000
0,650631000
-0,152315000
-1,025161000
-1,178802000
-0,340736000
-1,248069000
-1,989945000
-2,287767000
-0,724401000
-0,186735000
-2,947500000
-0,956058000
0,522662000
-2,103010000
-1,999207000
-1,441989000
-2,187457000
-3,029785000
1,388575000
-0,642274000
0,160202000
-1,664374000
-1,070461000
-0,439702000
-1,969222000
-2,285812000
-2,637526000
0,375991000
-1,667564000
-2,418951000
-1,216989000
0,378233000
-1,243062000
-3,326813000
-1,050951000
-0,640634000
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-0,623726000
1,601671000
-2,690440000
0,706126000
0,797302000
-3,246476000
0,926092000
2,692937000
-0,803721000
0,457762000
-1,796732000
-1,211835000

5,343468000
5,634956000
5,174789000
3,782530000
3,641661000
4,810979000
1,225031000
1,141746000
-2,072215000
-3,287408000
1,759783000
2,304020000

-0,301166000
-3,196806000

1,061975000
-4,440370000
-3,342966000
0,179413000
-3,825218000
-3,809974000
-2,706147000
-2,512844000
-0,550506000

1,030519000
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1,254674000
0,891439000
-0,381270000
1,685661000
-0,850771000
-1,857953000
-5,774914000
6,127231000
1,214722000
-4,824683000
-4,832063000
-0,049312000
-3,662953000
5,384487000
-3,623324000
5,166118000
1,824918000
-3,619758000
4,645084000
-2,397310000
-2,422596000
4,221348000
4,070905000
-1,481432000
-0,689937000
3,691230000
3,459504000
3,127573000
2,201797000
0,461685000
4,932158000
-2,698509000
-4,451102000
-3,144141000
4,685641000
3,436302000
-6,027172000
-5,007731000
-0,623429000
-2,378213000
5,631272000
-4,246341000
-2,946173000
3,179612000
2,239134000
-2,359398000
5,350612000
0,026748000
4,123776000
-0,621287000
0,802842000
6,097542000
-0,112201000
0,661831000
0,369061000
1,142223000
1,002767000

-7,123414000
-6,097025000
-5,849153000
-5,030299000
-4,543599000
-4,364110000
-2,780690000
-4,147260000
-3,720405000
-1,935880000
-2,580203000
-3,455995000
-1,147910000
-3,392272000
-1,677465000
-2,289981000
-2,888239000
-2,962347000
-3,516525000
-2,071203000
-2,710670000
-1,331335000
-0,465033000
-3,024302000
-1,714868000
-2,555440000
-1,440659000
-2,709921000
-0,083487000
-0,012502000
0,236164000
0,315367000
1,575213000
1,233233000
1,166271000
1,306631000
3,044720000
2,771375000
1,622140000
2,069721000
2,184303000
3,631334000
3,285389000
2,487973000
2,587062000
3,983143000
3,368537000
3,361122000
3,515972000
3,370253000
3,738163000
4,164887000
3,936265000
4,124189000
5,210337000
5,406415000
5,954630000

1,277324000
1,181759000
0,662350000
1,592371000
0,549460000
0,162516000
3,314669000
1,532198000
1,476285000
1,565138000
2,800261000
0,942844000
-0,043557000
1,264110000
0,906781000
2,092787000
1,828091000
3,374114000
0,091947000
1,457112000
2,709087000
1,743372000
2,395441000
3,171944000
0,823364000
-0,251619000
0,565559000
-1,172231000
0,373868000
1,899054000
-0,786088000
2,286386000
2,260528000
1,903591000
-0,265776000
0,361387000
2,102431000
1,817730000
0,657793000
1,089150000
-0,213275000
1,021871000
0,670866000
1,061281000
1,602160000
0,066935000
0,472308000
0,761673000
1,111623000
2,824913000
-1,236037000
0,519870000
2,038289000
-0,226447000
2,318891000
0,050551000
1,321582000
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1,381376000
1,498847000
0,712736000
1,226071000
-0,703277000
-1,141414000
-1,432507000
-0,692758000
0,735195000
1,576111000
0,717723000
-0,733644000
-1,625132000
0,630662000
0,643836000
-2,431597000
-1,455516000
1,344195000
2,697109000
1,232851000
-1,378491000
-2,695612000
3,200414000
-2,831339000
-1,360083000
2,308033000
0,626792000
1,137399000
2,590556000
0,242770000
1,634541000
-4,670719000
-5,025506000
-3,602827000
-5,764253000
-1,018321000
2,677235000
4,799768000
5,739574000
6,601945000
3,896106000
3,564045000
5,420112000
4,017096000
2,271513000
3,506135000
-1,327194000
-0,759828000
-1,107634000
-1,242298000
4,068835000
5,395667000
5,931446000
6,095513000
7,421922000
7,871759000
8,013641000
7,503656000

6,956727000
1,155927000
0,046576000
-1,243380000
0,199032000
1,188418000
-0,140203000
1,191971000
1,069126000
-0,177076000
-1,446954000
-1,455727000
-0,177498000
1,066263000
-1,623483000
-0,079586000
2,243097000
1,957873000
-0,241355000
-2,337485000
-2,604552000
-2,929093000
1,036769000
1,990101000
-0,637357000
-1,411843000
-2,126841000
2,172712000
1,061181000
5,627457000
5,975243000
4,574599000
0,900361000
-3,464670000
-1,616808000
-6,681363000
-5,209091000
-4,374893000
-2,172473000
2,049932000
4,427825000
0,529551000
0,570636000
1,092155000
-0,675476000
-0,927689000
-2,330571000
-3,512285000
2,188326000
3,276057000
2,146353000
-0,466167000
1,189473000
0,614505000
0,192134000
0,261048000
0,820404000
-0,855729000

1,536244000
3,491740000
3,945595000
3,588461000
3,783915000
3,957141000
-1,424370000
-1,196055000
-1,760137000
-1,420377000
-1,583921000
-1,064369000
-2,514561000
-2,862413000
-2,674786000
-0,974881000
-2,028889000
-1,549706000
-2,477034000
-1,189621000
-1,862112000
-1,504377000
-2,764671000
-1,967317000
4,049843000
3,628125000
3,834857000
3,679764000
3,510028000
3,320867000
-0,741982000
0,666270000
2,900440000
4,344258000
1,105706000
0,352164000
2,016034000
-0,566628000
3,015337000
-0,698575000
1,669218000
-4,744328000
-3,668446000
-3,902991000
-3,409751000
-2,163143000
-2,935777000
-1,751177000
-3,085241000
-1,690907000
-4,212365000
-3,266640000
-2,902817000
-4,893030000
-4,801485000
-5,799365000
-4,108437000
-4,453971000



Anhang
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-5,380038000
-7,365456000
-5,075135000
-7,792533000
-7,659791000
-5,887896000
-3,458247000
-3,446632000
-7,226876000
-3,643986000
-5,145087000
-2,942756000
-5,496691000
-3,890754000
-6,004927000
-4,309313000
-4,922168000
-3,525340000
-4,643791000
-5,187320000
-3,710690000
-4,118674000

1,788556000
3,152090000
2,610062000
4,410512000
2,702298000
3,737540000
3,195078000
3,973677000
3,482595000
3,014055000
2,205654000
-3,612671000
-4,895022000
-3,506164000
-3,444461000
-4,001404000
-3,040024000
-1,511151000
-2,460831000
-3,883781000
-2,522158000
-4,511566000

-2,893409000
-1,034044000
-2,211802000
-2,231056000
-2,737402000
-2,376460000
-3,542704000
-1,944392000
-2,082234000
-2,464684000
-1,180251000
-4,094369000
-5,096129000
-3,522853000
-6,006945000
-6,086732000
-4,343889000
-2,797943000
-1,805943000
-5,422712000
-2,387941000
-3,111691000
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