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Zielsetzung des Projektes:

Ziel des vorliegenden Projektes ist die EntwicklungRgeschneiderter Katalysator-Systeme
fur die selektive Depolymerisation von Lignin. Esllsgezeigt werden, dass durch gezielte
Aktivierung von C-O und C-C Bindungen eine selektipaltung der vorherrschendgrO-4-

Verkniipfung in Lignin durch homogene Katalysatoeemoglicht wird™
In diesem Abschlussbericht werden die Fortschsgiedem Zwischenbericht 2012 zusammengefasst.
Stand nach dem Zwischenbericht:

In der ersten Forderperiode wurde die selektivdt@pg von C-C und C-O Bindungen am Beispiel
von Modellverbindungen mit der vorherrschenge®-4 Verknipfung untersucht (siehe Abbildung
1)_[2]
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Abbildung 1. Ergebnisse der ersten Foérderperiode: SelektivduBigsspaltung in Modellverbindungen.

In dieser Studie konnten mehrere neue Katalysatasye entwickelt werden und Uber eine Tandem
Dehydrierung/C-O  Aktivierungs-Reaktionssequenz  di&elektive reduktive Spaltung von
Etherbindungen ermdglichit. Fir diese Umsetzung zeichneten sich die Komplexe
[Ru(BDEPP)TMMP?? und der Vaska Komplex [Ir(PGyCOCI mit hoher Reaktivitat und



Selektivitat aus. Zudem wurde eine neuartige ktsalye reduktive C-C Spaltung an den
Modellverbindungen durch den Komplex [HRu(Triph@©)Cl] entwickelt?"I!

Ergebnisse nach der zweiten Forderperiode:

Aufbauend auf diese Ergebnisse wurde in der zwé&itederperiode der Fokus auf die mechanistische
Aufklarung der neuartigen Reaktivitat bezilglich défrC Spaltung und die Anwendung der
entwickelten Systeme auf Lignin gelegt.

Mechanistische Aufklarung der C-C Spaltfifig

Die beobachtetet selektive C-C Spaltung konnteksgeé durch die Nutzung der Kombination
[HRu(PPRh)sClI}/Triphos oder durch den definierten Komplex [HRuiphos)COCI] katalysiert
werden. Weitere getestete waren deutlich uneffektimd somit sollte auf der Basis der einzigartigen
Reaktivitat der [HRu(Triphos)CI]-Leitstruktur durantensive mechanistische Untersuchungen mit
NMR-spektroskopischen Methoden ein Reaktionsmeshaus identifiziert werden. Als

Arbeitsgrundlage wurde hierzu der Mechanismus rbildung 2 vorgeschlagen.
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Abbildung 2. Vorgeschlagener Mechanismus der katalytischen$p&itung von Lignin-Modellsubstraten.

In diesen eingehenden Untersuchungen konnte derpkanvil nach der katalytischen Reaktion
isoliert und eindeutig charakterisiert werden. imeen weiteren Schritt gelang es mit Hilfe von DFT
(Dichte Funktional Theorie) Berechnungen eine Réidol Spaltung zu KomplexVil b zu
identifizieren und mit der isolierten Spezies insZmmenhang zu setzen. Diese beobachtete
Umsetzung entspricht der Rickreaktion der redufitikatalytischen Aldoreaktion, welche kirzlich

von Krische und Mitarbeitern entwickelt wurde undstiitigt damit weiterer den vorgeschlagen



Reaktionsweg!® Diese Spaltung stellt somit eine neuartige C-Civddaung dar, welche im

Augenblick Gegenstand weiterer Untersuchungeni&itJihsetzung von Diolen und Polyolen ist.
Anwendung der entwickelten Systeme auf Lignin

Wie in der Motivation angesprochen, ist das lastifje Ziel dieses Forschungsprojektes die
katalytische Depolymerisation von nativem LignirmUliesem Ziel einen Schritt nédher zu kommen,
wurden die neu entwickelten Katalystatorsystem®eggansolv Lignin aus Buchenholz getestet. Mit
Hilfe von '"H-"*C-HSQC NMR, GPC und 2D GC Methoden konnte die piba Disintegration der

Ligninstruktur durch die homogenen Katalysatorenodaehtet werden. Von den getesteten
Kandidaten stellte sich [Ru(BDEPP)TMM] als besosdeffektiv heraus. So konnten nach der
Umsetzung mit den neuen Katalysatoren erstauningtise monomere aromatische Produkte direkt

aus Lignin gewonnen werden (siehe Abbildung 3).
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Abbildung 3. 2D GC Chromatogramm nach katalytischer Depolyraéins von Organosolv Buchenholz Lignin
mit [Ru(BDEPP)TMM].

Wie in Abbildung 3 gezeigt besteht das erhaltered&ktspektrum aus Phenolderivaten und deren
dehydrierten Aldehyd- und Keton-Koppelprodukten.e®ideutet darauf hin, das die Tandem
Dehydrierungs/C-O Aktivierungssequenz auch hier zaragen kommt. Diese Ergebnisse
unterstreichen zu dem, dass der hier gewéhlte Ansatsgehend von Modellkomponenten

vielversprechend ist.



Kombination von homogener Katalyse und heterog&agalyse zur selektiven Depolymerisation von

Lignin

Auch wenn die Depolymerisationaktivitat des [Ru(BEFEBTMM] Katalysators auf dem jetzigen
Stand aussichtsreich ist, bleibt die komplette Dy@perisation von Lignin zu monomeren Produkten
immer noch eine grofRe Herausforderung. Daher winrder dritten Phase der zweiten Forderperiode

ein neuer kombinierter Ansatz gewahlt (siehe Ahlbilgi4).
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Abbildung 4. Kombination aus heterogenen und homogenen Katalgsazur selektiven Depolymerisation von
Lignin.

Die bisher fur diese Umsetzung genutzten heterogf@ialysatoren (z.B. Raney Nickel) sind sehr
effektiv in der Umsetzung kleiner Fragmente, digp@lgmerisation von makromolekularen Subtraten
wie Lignin stellte aber fiir diese katalytischen Sy eine groRer Herausforderung dabaher
werden in diesen Prozessen harsche Bedingungertzgeom Lignin zunachst thermolytisch zu
spalten. Diese Vorbehandlung ist jedoch nicht ¢$®lelkund erlaubt keine Kontrolle des
Produktspektrums. Daher wurde eine Depolymerisaton Lignin mit dem homogenen
[Ru(BDEPP)TMM] Katalysator und eine anschlieendgdidgenolyse mit Raney Nickel unter
milden Bedingungen durchgefuhrt. Diese neuartigenKioation fuhrte zu einer effektiven Lignin
Depolymerisation und zusatzlich kann durch Einsdes homogenen Katalysators eine hohe
Selektivitdt zu oxygenierten Cycloalkanen erziekrden. Dieses Konzept der Kombination von
homogener und heterogener Katalyse stellt einetversprechenden Ansatz auf dem Weg zur

steuerbaren Lignin Depolymerisation dar.
Zusammenfassung:

Zusammenfassend konnten in diesem Forschungspdijkteue homogene Katalysator Systeme zur
Spaltung der vorherrschend@r0-4 Verknipfung in Lignin entwickelt werden. Zudegelang es

innerhalb dieser Studien eine neuartige Retro-A®jmhltungsreaktion zu entwickeln. Die neuartigen
Katalysatoren konnten auch erfolgreich an nativégnib getestet werden und erweitern damit das

Spektrum der Depolymerisations-Katalysatoren auhdgene Systeme. Diese einzigartige Aktivitat



konnte dartber hinaus in einem neuen Reaktionskbrzesammen mit heterogenen Katalysatoren
genutzt werden, um dadurch eine selektive Depoligaon von Lignin zu monomeren Produkten zu
ermoglichen. Die Ergebnisse dieses Forschungspegiskellen somit einen wichtigen Schritt auf dem
Weg zur stofflichen Nutzung von Lignin dar. Ferrfanden die in diesem Projekt entwickelten
Trimethylenmethan Ruthenium Komplexe vielseitige  w&ndung als effektive

Hydrierungskatalysatoréf.
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