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Om Centeret

Carbon Dioxide Activation Center (CADIAC) blev etableret i
2015 ved Aarhus Universitet med Prof. Troels Skrydstrup som
centerleder, og i samarbejde med internationale forskere fra
Leibniz Institute of Catalysis i Rostock, Tyskland og University
of Michigan, USA. Malet med forskningscenteret er at
undersgge nye metoder for aktivering af kuldioxid, og dermed
at udvikle beeredygtige lgsninger for udnyttelsen af dette
molekyle som et reagens i syntesen af industrielt vaerdifulde
kemikalier, samt relevante processer til udviklingen af
leegemidler. Hgjdepunkterne af det publicerede arbejde i
CADIAC i 2020 og begyndelsen af 2021 vil blive beskrevet i
nedenstdende. Det skal naevnes at CADIAC, i lgbet af de
seneste 6 ar, har produceret flere fremragende publikationer i
top kemitidsskrifter sdsom Journal of the American Chemical
Society og Angewandte Chemie International Edition (Se
diskussionen pa side 2 af rapporten). Ydermere, er
naevneveardige yderligere forskningsmidler blevet sikret af
CADIAC forskere, hvilket sikre en aktiv deltagelse i at udvikle
levedygtige lgsninger til et beeredygtigt samfund.

Blod porphyrin til den katalytiske omdannelse af CO2

Elektrokemisk reduktion af COz til veerdifulde kemikalier udger
en gregn og beaeredygtig tilgang til at lukke den menneskeskabte
karbon cyklus, men den har veeret vanskeliggjort af den
begraensede effektivitet og den hgje pris af elektrokatalysatorer.
| en interdisciplinger indsats mellem CADIAC grupper i Aarhus
og Rostock, har CADIAC forskere nu faerdiggjort studiet om
brugen af en kosteffektiv hybrid katalysator bestdende af haem
[chloroprotoporphrin IX iron(lll)], et produkt udvundet af grise
blod der er absorberet p& kommercielt Vulcan karbon.!"! Ved
varmbehandling udviser materialet en signifikant forbedret
aktivitet og selektivitet for reduktionen af CO- til CO i vand. Det
interessante er, at varmebehandlingen farer til nedbrydning af
jern porphyrin ringen, der omstruktureres til at danne atomare
Fe sites. Den optimerede hybrid katalysator tillader saledes
naesten 100% selektivitet for reduktionen af CO: til CO ved et
lavt overpotentiale pa 310 mV. Indsigten om transformationen
af de absorberede Fe komplekser til Fe atomer ved
varmebehandling har vist sig behjaelpelig til at udvikle enkelt
atom katalysatorer. | saerdeleshed, er denne metode
interessant da et restprodukt (grise blod) bliver brugt til at
omdanne et andet restprodukt (CO2) om til et brugbart produkt.
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Figur 1: Omdannelsen af grise blod til en brugbar katalysator til CO2
reduktion.

En ny tilgang til indfangning og anvendelse af CO: til
syntesen af format

| et studie publiceret i Chemical Science,” har CADIAC forskere
ved LIKAT rapporteret et nyt aminosyre-baseret
reaktionssystem til indfangning og anvendelse af CO: til at
producere format under tilstedevaerelsen af den naturligt
forekomne aminosyre L-lysin. Ved brug af en specifik
ruthenium-baseret katalysator finder hydrogenering af
absorberet CO2 sted med hgj aktivitet og fremragende
produktivitet. Bemaerkelsesvaerdigt, i forhold til indfangnings
konceptet, kan CO: indfanges fra den omgivende Iuft i form af
karbamater og omdannes direkte til format i en ’one-pot’

procedure med hgje omsaetningstal. Denne protokol abner op
for nye muligheder for omdannelsen af indfanget CO: fra den
omgivende luft til C1-relaterede produkter.
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Figur 2: Et eksempel pa en CO: indfangnings- og
anvendelsesmetode der benytter aminosyrer til den selektive
reduktion af COz til format.

Anvendelse af CO: til isotopmaerkning af karboxamider
Metoder til kulstof isotopmaerkning bliver i stor udstraekning
brugt af medicinal- og agrokemikalieindustrien til at forstd den
metaboliske profil af nye aktive forbindelse. | en nylig artikel i
Chemistry, A European Journal, har CADIAC kemikere
rapporteret en ny teknik til carbon-13 isotopmeerkning af
farmaceutiske relevante forbindelser og laegemidler der baerer
alifatiske karboxamider.®! Ngglen til succes for denne
isotopmaerkningsteknik ligger i observationen, at '*C-maerkede
Ni"-acyl komplekser, der dannes via *CO indsaettelse i Ni'-alkyl
intermediater, pa mindre end et minut hurtigt reagerer med
disulfider til kvantitativt at danne en aktiveret ester. To
forskellige CO-frigivende molekyler kan anvendes, begge
syntetiseret ved brug af *C-maerket kuldioxid, og disse tillader
stokiometrisk tilseetning af isotopmeerket kulilte. Efterfalgende
‘one-pot’ acylering med en serie af strukturelt forskellige aminer
giver adgang til de gnskede "*C-mzerkede karboksamider i gode
udbytter. Yderligere optimering af reaktionsparametrene abner
op for muligheden for at udfgre karbon-11 meerkning ogséa, og
dette kan muliggere Positron Emission Tomografi studier. Iszer
bemaerkelsesvaerdigt er tilpasningen af denne isotop-
meerkningsstrategi til fremstiling af de '*C-maerkede bio-
molekyler liraglutide og insulin degludec, der begge
repreesenterer nogle af Novo Nordisks vigtigste antidiabetiske
leegemidler.
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Figur 3: Anvendelse af Ni-komplekser til specifik isotopmaerkning af
karboxamider i farmaceutiske relevante molekyler.
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