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Om Centeret

Carbon Dioxide Activation Center (CADIAC) blev etableret i
2015 ved Aarhus Universitet. Centeret, som omfatter tre lokale
forskningsgrupper, ledes af Prof. Troels Skrydstrup. CADIAC
omfatter ydermere en af de mest fgrende forskningsgrupper
inden for katalyse i Europa placeret ved Leibniz Institut for
Katalyse i Rostock. De overordnede mal for forskningscenteret
kan inddeles i to: 1) at identificere nye katalytiske teknologier til
omdannelse af kuldioxid til kemikalier af hgj vaerdi og industriel
betydning, og 2) at udvikle nye strategier inden for karbon isotop
meerkning, specifikt instrueret til lsegemiddelsudviklings
programmer. Hgjdepunkterne af det publicerede arbejde i
CADIAC fra ar 2022 og starten af 2023 er beskrevet nedenfor.
Som i de foregaende ar af centerets eksistens, har CADIAC
igen i ar en fremragende publikationsliste, med artikler udgivet i
JACS Au, Angewandte Chemie International Edition, ACS
Catalysis, Nature Communications og Nature Synthesis, der
alle repreesenterer nogle af de top placerede videnskabelige
tidsskrifter inden for kemi. (Se diskussion pa side 2 af
rapporten). CADIAC har ogsa banet vejen for etableringen af et
nyt center for omdannelse og fangst af CO, finansieret af Novo
Nordisk Fonden i begyndelsen af 2022. Sadanne parallelle
forskningsaktiviteter giver substantiel stotte til vores CADIAC
aktiviteter til udviklingen af vigtige lgsninger for etableringen af
et baeredygtigt samfund.

Leg med produktselektivitet i mangan elektrokatalysator til
CO: omdannelse

Til dato, har manganbaserede bipyridin komplekser som
elektrokatalysatorer vist sig at have de mest interessante
egenskaber inden for CO2 reduktion. CADIAC forskere ved
Aarhus Universitet har i samarbejde med kemikere fra Oslo
Universitet fornyeligt publiceret arbejde i ACS Catalysis
omhandlende skift i produktselektiviteten i elektroomdannelsen
af CO: til enten kulilte eller myresyre til dannelsen af brint. Dette
skift blev observeret nar de to ender af det aminindeholdende
vedhang pa bipyridin liganden var bundet op som en
makrocykel. Studiet inkluderede bade syntese, elektrokemiske
undersggelser og DFT beregninger for at kunne forsta den kemi
der blev observeret. Disse resultater afslgrer hvordan
produktselektivitet kan blive moduleret af ligand design i Mn-
baserede katalysatorer og samtidig sgrger atomistiske detaljer
for udviklingen af et komplet selektivt system.
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Figur 1: Katalytisk cyklus der forklarer produktselektiviteten af
manganbaserede bipyridin komplekser med laste aminer.

Katalytiske karbonyleringer med kuldioxid

Et hold af CADIAC kemikere i Rostock har i Nature
Communications rapporteret en interessant to-trins kaskade
proces indeholdende en kemisk reduktion af CO:x til kulilte, der
s& direkte anvendes til vigtige industrielle kemiske
transformationer. En ny heterogen kobber 10Cu@SiO2-PHM
katalysator viste sig at have hgj selektivitet (298%) og
ansteendig omdannelse (27%) i dannelsen af CO fra
reduktionen af CO2 med Hz. Den genererede CO blev udnyttet

direkte, uden yderligere oprensning, i flere industrielle
karbonylerings reaktioner, inklusiv hydroformylering,
alkoxykarbonylering og aminokarbonylering. Isaer

bemaerkelsesvaerdigt kunne en variation af aldehyder,

(umeettede) estere og amider dannes med hgje udbytter og
kemo-/regioselektiviteter ved lave temperaturer og under
omgivende tryk. Denne tilgang er interessant i forhold til den
kontinuerlige syntese til dannelsen af byggesten fra CO2 pa en
rimelig skala.
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Figur 2: Selektiv Cu-katalyseret dannelse af kulilte fra CO2 og
opfglgende anvendelse i karbonylerings reaktioner.

Hurtig adgang til kulstofisotopmarkede alkyl- og
arylkarboxylater ved anvendelse af organometalliske
komplekser

| samarbejde med forskere fra AstraZeneca i Gateborg, Sverige
har CADIAC kemikiere ved Aarhus Universitet publiceret en
metode i JACS Au til syntesen af kulstof-13 og kulstof-14
meerkede alkyl- og arylkarboxylater. Dette blev opnaet ved
kombinationen af forskellige aryl- og alkylborsyrer sammen med
et lettilgeengeligt og luftstabilt palladium karboxylate kompleks,
hvor oprindelsen af isotopmeerkningen kommer fra CO..
Metoden er karakteriseret ved dens operationelle enkelthed,
milde betingelser og brede substratomfang der inkluderer
farmaceutiskrelevante forbindelser. Proceduren blev yderligere
udvidet til en kulstofisotop udskiftningsstrategi der involverer en
dekarbonylativ boryleringsreaktion direkte fra karboxylsyrer.
Denne udvidelse giver adgang til kulstofisotopmaerkede
forbindelser i kun tre trin direkte fra de umaerkede lsegemidler.
Disse resultater kan have implikationer i lsegemiddel-
udviklingsprogrammer, hvor det er ideelt at installer en
isotopmaerkning sa sent som muligt i syntesen.
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Figur 3: Anvendelse af palladakarboxylater som en
karboxyleringskilde til kulstofisotopmaerkning med arylborsyrer.
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