Kohlendioxid als alternativer C,-Baustein:

Aktivierung durch Ubergangsmetallkomplexe

Von Arno Behr*

Das Kohlendioxidmolekiil hat bislang nur eine geringe Bedeutung als Synthesebaustein in
der Organischen Chemie. Uber seinc Koordination an Ubergangsmetalle ergeben sich je-
doch vollkommen neue Reaktionsméglichkeiten: CO, wird in vielfaltiger Weise an Metall-
komplexen fixiert, kann stéchiometrische Kupplungs- und Insertionsreaktionen eingehen
sowie katalytisch mit anderen Substraten verkniipft werden. Insbesondere die homogenka-
talytische C-C-Verkniipfung von Kohlendioxid mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen er-
offnet neue Wege zu technisch interessanten organischen Verbindungen.

1. Einleitung

Kohlendioxid in freier oder gebundener Form ist eine
beachtliche Kohlenstoffquelle der Natur. In der Luft ist
Kohlendioxid derzeit zu ca. 0.034 Vol.-% vorhanden'". Die
Gesamtmenge Kohlenstoff in Form von Kohlendioxid,
Caryonat- oder Hydrogencarbonat in der Atmosphire,
Hycrosphire und Lithosphare wird auf 10'® t geschatzt™.
Der natiirliche Kreislauf eines Teils des Kohlendioxids auf
der Erde wird teilweise durch den Menschen beeinfluf3t.
Encrgiearmes Kohlendioxid wird mit Hilfe des Sonnen-
lich:s in den Chloroplasten der Pflanzen mit Wasser zu
Kohlenhydraten und Sauerstoff umgesetzt [Photosynthese,
Gl. ()]®!. Eine grobe Schitzung ergibt, daB auf diese
Weise pro Jahr ca. 200 Milliarden t Biomasse produziert
werden. Damit steht die Photosynthese beziiglich der um-
gesetzten Stoffmenge mit Abstand an der Spitze aller che-
mischen Syntheseprozesse.
nCO, + nH.0 = (CH,0), + n0, 5H)

In vergleichbarem Umfang wird tber die Atmung von
Tier und Mensch sowie iiber den Abbau organischer Sub-
stanzen Kohlendioxid wieder an die Atmosphire abgege-
ben, so daB sich letztlich ein Gleichgewicht einstellt. Die-
ses Gleichgewicht ist jedoch in den letzten Jahrzehnten
dur:h Eingriffe des Menschen deutlich verschoben wor-
den “°. Der wachsende Energiebedarf seit Beginn der In-
dus rialisierung hat dazu gefiihrt, daB in verstirktem MaBe
fossiler Kohlenstoff, also Kohle, Erdol und Erdgas, durch
Verbrennungsprozesse in Kohlendioxid iberfiihrt wird. In
den letzten 130 Jahren sind dadurch die CO,-Emissionen
stark gestiegen, und niemand kann zur Zeit sicher absehen,
welshen Einflufl dies auf unsere Umwelt haben wird.
Es gibt zahlreiche Hinweise darauf, daB} die erhohte
CO,-Konzentration in der Atmosphdre den Strahlungs-
haushalt der Erde und somit das globale Klima veridndern
kann'®-"3,

Eine Verringerung dieser negativen Auswirkungen sollte
zum einen durch eine verdnderte Energiepolitik (geringere
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CO,-Emissionen durch Nutzung alternativer Energiequel-
len) erreichbar sein. Zum anderen kdnnte ein gewisser Bei-
trag auch darin bestehen, Kohlendioxid an den Stellen, an
denen es in konzentrierter Form anfillt, nicht einfach in
die Atmosphire zu entlassen, sondern iiber chemische Re-
aktionen in niitzliche Produkte zu iiberfiihren.
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Abb. 1. Der Kohlendioxid-Kreislauf.

In Abbildung 1 ist die Stellung von Kohlendioxid im
Kreislauf der Natur und in den von Menschen beeinfluf}-
ten Prozessen wiedergegeben. Bisher werden iiberwiegend
die fossilen Rohstoffe Kohle, Erdél und Erdgas verwen-
det, um sowohl Energie (Weg A) als auch Chemikalien
(Weg B) zu erzeugen. Bei der Energiegewinnung durch
Verbrennung fillt Kohlendioxid an, das iiber die Photo-
synthese (Weg C) in Biomasse umgewandelt wird; diese
wird bisher nur in Spezialbereichen zur Synthese von Che-
mikalien (Weg D) genutzt. Der Grofteil der Biomasse
durchlduft den biosphirischen Kreisfauf: Die meisten
Pflanzen sterben ab, und aus ihnen werden durch Mikro-
organismen im Boden wieder Kohlendioxid und Wasser
freigesetzt, ein kleiner Anteil wird von Tieren und Men-
schen als Nahrung verwendet und iiber die Atmung in CO,
iberfihrt. Als Weg E ist in Abbildung 1 die Bildung der
fossilen Rohstoffe durch Sedimentation von Biomasse auf-
gefiihrt.

Von besonderer Bedeutung fiir die Technische Organi-
sche Chemie ist Weg -, die direkte Umwandlung von Koh-
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lendioxid in kohlenstoffhaltige Chemikalien, die nach ih-
rer Nutzung wieder zu CO, abgebaut werden kdnnen (Weg
Q). Bisher gibt es erst vier wichtige groBtechnische Prozes-
se, in denen Kohlendioxid fiir organische Synthesen ge-
nutzt wird'"l: Die Harnstoffsynthese, die Synthese cycli-
scher Carbonate, das Kolbe-Schmitt-Verfahren zur Her-
stellung von Salicylsdure sowie die Methanolsynthese
(Abb. 2).
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Abb. 2. Industrielle organische Synthesen mit Kohlendioxid.

Eine stirkere Nutzung von Kohlendioxid wird dann
moglich sein, wenn es gelingt, das verhiltnismiBig reakti-
onstrige CO,-Molekiil zu ,,aktivieren*. Dieses Ziel kann
mit Ubergangsmetallkatalysatoren erreicht werden, die die
Aktivierungsenergie einer CO,-Umsetzung senken und so-
mit die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich steigern kon-
nen. In Abbildung 3 ist schematisch gezeigt, wie ein sol-
cher Metallkatalysator M die Verkniipfung eines CO,-Mo-
lekiils mit einem beliebigen Substrat Su beeinflussen kann.

su o,

M—Su M—(CO; |
il v
€O, _1C0z1 >
M
]I ~~‘~Su YI
O
Su—[C0p |

Abb. 3. Mégliche Reaktionsschritte bei der Verkniipfung von CO; mit einem
Substrat Su am Ubergangsmetall M.

Denkbar ist, daB als erstes (Schritt I) das Substrat am Me-
tall koordiniert und auf diese Weise in einen reaktionsfahi-
gen Zustand iiberfiihrt wird, aus dem heraus eine Verkniip-
fung mit Kohlendioxid (Schritt II) stattfinden kann. Das
Zielmolekiil Su-[CO;] wird unter Riickbildung des Aus-
gangskomplexes (Schritt 1V) eliminiert (Schritt I1I).
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Aber es kann auch zuerst Kohlendioxid an den Metall-
katalysator koordinieren (Schritt V) und dann mit dem
Substrat reagieren (Schritt VI). Ebenfalls moglich ist, daf3
Substrat und CO, gleichzeitig an das Metall koordinieren
(Schritt VIT).

In diesem Aufsatz sollen als wichtigste Reaktionsschritte
nidher besprochen werden

- die Koordination von CO, an Ubergangsmetallkom-
plexe (Schritt V)

- die gleichzeitige Koordination von CO, und Substrat an
Ubergangsmetallkomplexe (Schritt VII)

- die Insertion von CO, in M—Su-Bindungen (Schritt II)

- die katalytische Verkniipfung von CO; und Substrat
(mit den Schritten III und IV).

2. Koordination von Kohlendioxid an
Ubergangsmetallkomplexe

Kohlendioxid ist ein Molekiil mit mehreren prinzipiell
reaktiven Koordinationsstellen: Es hat ein Lewis-acides
Kohlenstoffatom und zwei schwach Lewis-basische Sauer-
stoffatome. Das Kohlenstoffatom kann somit als elektro-
philes Reaktionszentrum und die Sauerstoffatome konnen
als nucleophile Zentren bezeichnet werden. Auflerdem ent-
hilt das im Grundzustand lineare Molekiil zwei gleichwer-
tige C—O-n-Bindungen, die ebenfalls fiir die Bindung an
ein Ubergangsmetallzentrum in Frage kommen. Durch
diese Mehrfachfunktionalitit von CO, ergibt sich - zumin-
dest theoretisch - eine breite Palette moglicher CO,-Uber-
gangsmetall-Komplexe (Tabelle 1).

Reagiert ein Metallzentrum mit einem Molekiil Kohlen-
dioxid, so kdonnen sich z.B. die Addukte 1 bis § bilden.
Der Bindungstyp 1 mit einer Metall-Kohlenstoff-Bindung
wird auch als Metallacarboxylat bezeichnet. Insbesondere
clektronenreiche Metallzentren soliten diese Bindungsart
ermoglichen konnen. Die Strukturen 2 und 3 (side-on-
Bindung) sind einander sehr dhnlich, da bei vergleichbarer
rdumlicher Anordnung der Atome nur die Bindungsart an-
ders ist: dreigliedriger Metallacyclus bzw. m-Komplex.
Eine Anordnung von CO, in Form des Addukts 4 (end-
on-Bindung) erscheint wenig wahrscheinlich, da hier die
Koordination ausschlieBlich iiber ein freies Elektronen-
paar eines Sauerstoffatoms erfolgt.

Da Kohlendioxid mehrere (bis zu drei) Bindungsmog-
lichkeiten aufweist, konnen auch mehrere - gleiche oder
verschiedene - Metallzentren an ein CO, koordinieren. In
Tabelle | sind mit den Strukturen 6 bis 11 einige Beispiele
vorgestellt, wie zwei Metallzentren mit einem CO,-Mole-
kiil Addukte bilden kénnen. Umgekehrt kénnen im Prinzip
auch zwei Molekiile CO, an ein Metallzentrum gebunden
sein (Strukturen 12 bis 19). Dabei ist zusétzlich die Mog-
lichkeit zu beriicksichtigen, daB sich zwischen den beiden
CO,-Liganden in der Koordinationssphire des Metalls
eine Bindung bildet. In der letzten Zeile von Tabelle 1
(Strukturen 20 bis 24) werden beispielhaft einige Bin-
dungsarten vorgestellt, in denen Metallzentren und CO,
Ringe oder Ketten bilden.

In der Literatur wird von einer Vielzahl von CO,-Uber-
gangsmetall-Komplexen berichtet. Allerdings ist anzumer-
ken, daB insbesondere in dlteren Arbeiten die Komplexe
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Tabelle 1. Méglichkeiten der Koordination von Kohlendioxid an Ubergangsmetallzentren M.
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ausschlieBlich IR-spektroskopisch identifiziert wurden,
was in einigen Fillen zu Irrtiimern fiihrte. Eine eindeutige
Zuordnung isolierter CO,-Komplexe zu den in Tabelle 1
angegebenen Strukturen 1 bis 24 ist meist nur dann mog-
lich, wenn auch eine Roéntgenstrukturanalyse vorliegt. Im
folgenden werden einige CO,-Komplexe vorgestellt, deren
Bindungstyp durch Rontgenstrukturanalyse belegt ist.

Mit dem Rhodiumkomplex 25 konnten Herskovitz et al.
erstmals cinen Komplex des Strukturtyps 1 isolierent’* '),

[Rh(r '-CO,)Cl(diars),] 25

Es ist anzunehmen, daB3 die n'-Bindung von CO, durch zu-
sdtzliche C—H - - - O-Wechselwirkungen mit dem Liganden
1,2-Bis(dimethylarsino)benzol (diars) stabilisiert wird. Mit

hoher Wahrscheinlichkeit ist CO, im Iridiumkomplex
[Ir(CO,)Cl(dmpe),] (dmpe= 1,2-Bis(dimethylphosphino)-
ethan) ebenfalls n'-koordiniert!'*'", Da bei diesem Kom-
plextyp die Sauerstoffatome zuginglich bleiben, sind auch
Reaktionen des koordinierten CO, méglich, z. B. die Addi-
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tion eines Methylkations [GI. (2)]. Diese Reaktion ist ein
Beispiel fiir den Schritt VI von Abbildung 3 mit dem Me-
thyl-Kation als ,,Substrat*'.

[I(CO,)Cl(dmpe),] + FSO:Me — @
[Ir(CO,Me)Cl{dmpe),]JFSO;

Aresta et al. gelang es 1975, den Nickelkomplex 26 dem
Strukturtyp 2/3 zuzuordnen!'®'? (Cy = Cyclohexyl). Auch

[Ni(CO)(PCy;).] 26

der Niobkomplex [Nb(CO,)(CsH.Me),(CH,SiMe,;)] und
der Molybdinkomplex [Mo(CO,)Cp,] (Cp=Cyclopenta-
dienyl) gehéren zu diesem Strukturtyp®®?'\ Sie sind Bei-
spiele fiir die Tatsache, daB3 auch die friihen, ,,oxophilen*'
Ubergangsmetalle stabile CO,-Komplexe bilden kénnen.

L L
Cy,P Cl , 0 |/0
— T~ L ~~_I\
CysP < | ¢—o \O
0
26 27

Zahlreiche Bindungsmdéglichkeiten hat CO,, wenn sich
zwei Ubergangsmetallzentren zur Koordination anbicten.
Die Struktur 7 wird vorgeschlagen fiir den Iridium-Osmi-
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um-Komplex 27 (L=Pyridin), der aus dem Vaska-Kom-
plex [IrCI(CO)(PPhs),) und Osmiumtetroxid in Gegenwart
von Pyridin entsteht'??. In diesem zweikernigen Komplex
ist der Briickenligand CO; aus CO und Sauerstoff gebildet
worden. Von dem durch Methylierung des exocyclischen
Sauerstoffatoms des verbriickenden CO, in 27 mit Methyl-
trifluormethansulfonat erhaltenen Komplex liegt eine
Rontgenstrukturanalyse vor.

Wenige Beispiele fiir die Bindung von zwei CO,-Mole-
kiiten an ein Ubergangsmetallzentrum sind bisher bekannt
geworden. Eines ist der von Herskovitz et al. isolierte Iridi-
umkomplex 28, in dem das Kohlenstoffatom eines CO,-
Molekiils mit einem Sauerstoffatom des zweiten CO,-Mo-
lekiils verkniipft ist (Struktur 15)*?%, Diese Art der CO,-
Dimerisierung in der Koordinationssphire eines Uber-
gangsmetallzentrums wird auch als Kopf-Schwanz-Ver-
kniiptung bezeichnet. Die Autoren nehmen an, daf} die
beiden CO,-Molekiile nacheinander aufgenommen wer-
den und daB sich das erste CO,-Molekiil iiber das Kohlen-
stoffatom an Iridium bindet.

0

N,_0
CTIN 0 Meap\ of
I/PMG:;/ //C’O

Me3P~Ir\O lPrNC—h/ﬂo—pMea
| c

Me3P —0
3" o 0’ PMe
23 29

Ein weiteres Beispiel ist der von Carmona et al. be-
schriebene Molybdinkomplex 29, in dem die beiden CO,-
Molekiile side on gebunden und zueinander trans angeord-
net sind®**%, Dieser Bindungstyp kann vereinfacht durch
die Strukturformeln 16/17 wiedergegeben werden.

Im Hinblick auf die Verwendung von Kohlendioxid in
der Synthese erscheinen Komplexe interessant, in denen
zwei CO,-Molekiile iiber eine ,,Kopf-Kopf-Verkniipfung'
der Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind. Diese
Verkniipfung fiihrt in einer stéchiometrischen Umsetzung
zu Oxalatokomplexen und kdnnte der erste Schritt zu einer
katalytischen Umwandlung von Kohlendioxid in Oxal-
sdure scin. Tatsidchlich konnten 1983 Fréohlich et al. den
zweikernigen Oxalatotitankomplex [Cp,Ti(C,0,4)TiCp,]
des Strukturtyps 24 iiber eine CO,-Verkniipfung herstel-
len'?”, Die Synthese einkerniger Oxalatokomplexe des
Typs 19 aus Kohlendioxid ist bisher noch nicht beschrie-
ben worden.

Zu den Strukturtypen, bei denen mehrere Metallzentren
mit Kohlendioxid Ringstrukturen bilden, ist folgendes zu
sagen: Eine p;-CO,-Verbriickung des Typs 21 wurde fir
den Rheniumkomplex 30 nachgewiesen®®. Dieser Kom-
plex entsteht jedoch nicht durch CO,-Einwirkung, sondern
aus ,,Re(CO)sOH“-Einheiten unter Wasserabspaltung. Der
Strukturtyp 22 enthilt ebenfalls eine p,;-CO,-Briicke. In
diese Klasse gehort der von Floriani et al. gefundene Co-
baltkomplex 31, in dem das Kohlenstoffatom an das Uber-
gangsmetallzentrum gebunden ist und jedes Sauerstoff-
atom mit mindestens einem Kalium-lon wechselwirkt??*-*],
Diese Struktur ist ein Beispiel fir die ,bifunktionelle*
CO,-Aktivierung durch Kombination basischer und saurer
Metallzentren. Bemerkenswert ist, dal 31 ein reversibler
CO,-Trager ist, d.h. daf3 die Co—C-Bindung auch einfach
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wieder zu 16sen ist. Komplex 32 schliellich ist ein Beispiel
fiir den Strukturtyp 22, in dem nur gleiche Ubergangsme-
tallatome auftreten*3%),

Die mit Abstand bedeutendsten Synthesen von CO,-
Komplexen nutzen Substitutions- und Additionsreaktio-
nen, dic auch in der homogenen Ubergangsmetalikatalyse
eine entscheidende Rolle spielen. Bei den Komplexsynthe-
sen sind auBerdem die sehr milden Reaktionsbedingungen,
fast immer Raumtemperatur und Normaldruck, auffillig.
Auch homogen ilibergangsmetallkatalysierte Reaktionen
laufen meist bei niedrigen Driicken und Temperaturen
ab!®**-**1 5o daB hier ebenfalls Parallelen zu erkennen sind.
Aufgrund dieser Beobachtungen erscheint es sehr erfolg-
versprechend, Kohlendioxid in homogenkatalytischen
Prozessen einzusetzen.

Bei katalytischen Reaktionen mit Kohlendioxid bindet
sich CO, in der Koordinationssphidre des Metalls an ein
Substrat Su (vgl. Abb. 3). Dies kann dadurch geschehen,
dafB sich CO, und Substrat gleichzeitig in einer oxidativen
Kupplung an das Ubergangsmetallzentrum addieren
(Schritt VII in Abb. 3). Ebenfalls denkbar ist, daB sich CO,
in eine schon vorhandene M-—Su-Bindung einschiebt
(Schritt IT in Abb. 3). Genauere Untersuchungen dieser
beiden wichtigen potentiellen Katalyseschritte werden in
den Abschnitten 3 und 4 vorgestellt.

3. Oxidative Kupplungen mit Kohlendioxid

Die oxidative Kupplung ist eine wichtige Basisreaktion
der stochiometrischen Kohlendioxidchemie und fiihrt zu
Produkten, die als Zwischenstufen katalytischer Cyclen
diskutiert werden. Mit oxidativer Kupplung wird im fol-
genden cine Reaktion von Kohlendioxid bezeichnet, in der
ein Metallzentrum M, eine ungesittigte Verbindung X=Y
und CO, einen Metallacyclus gemiBl Gleichung (3) bil-
den.

3

In den bisher bekannten Verbindungen dieses Typs ist
immer ein Sauerstoffatom des CO,-Molekiils an das Me-
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tallzentrum gebunden und nicht das Kohlenstoffatom. Im
Prinzip ist die oxidative Kupplung mit CO, scit langem be-
kannt: Wilkinson et al. beschrieben schon 1967 die Umset-
zung von Phosphanplatinkomplexen mit Sauerstoff und
Kohlendioxid. Neben einem Carbonatokomplex erhielten
sie einen Peroxycarbonatokomplex [Gl. (4)]**-**l. Ahnliche
Umsetzungen wurden auch mit Rhodiumkomplexen be-
schrieben!*®5,

Ox 0 /0\0
[(PR3),Pt] cz0 — (PR3l Pt 1 4)
0% 0 >0

Eine schon in Abschnitt 2 vorgestellte Reaktion, die
1976 von Herskovitz et al. entdeckte Kupplung zweier
CO:,-Molekiile am elektronenreichen Iridiumzentrum un-
ter Bildung des Komplexes 28 kann ebenfalls als oxidative
Kupplung aufgefait werden [Gl. (5)]2*?4.

0§C\ g'\_
= £
[{PMeg)5(CgHy, 1 CIIr ] _ {PMe5)5ClTr | (5)
3'3'~8 04(:,0 -CgHy, 3’3 \o=Ca
o
28

Genauer untersucht wird die oxidative Kupplung mit
CO: seit Anfang der achtziger Jahre. Dabei zeigte sich, daf3
neten den schon aufgefiihrten O—CO,-Verkniipfungen
auch N—CO,- sowie C—CO,-Kupplungen mdoglich sind.
Als Ubergangsmetallverbindungen wurden iberwiegend
elektronenreiche Nickel(0)-Komplexe eingesetzt.

Die Umsetzung von Kohlendioxid mit aliphatischen Al-
dehyden in Gegenwart von (2,2’-Bipyridin)(1,5-cycloocta-
dien)nickel [Ni(bpy)(cod)] fithrt schon bei Raumtempera-
tur und Normaldruck zu einem NiC,0,-Ring [Gl.
(6)P5L52[

R H

Nps
(g

— -

~-cod

n
[Ni(spy)(cod)]+ RCHO + (O, i

(bpy) Nii (6)

/
No—Cyy

Analoge Reaktionen, jedoch unter C—N-Kupplung, lau-
fen mit Azaolefinen RCH=NR’ ab®3*-*¢]_ Auch mit Carbo-
diimiden"®” oder Azadienen® wird immer eine N—C-Ver-
kniipfung gefunden. Cenini et al. beobachteten die oxida-
tive Kupplung von CO; an einen n2-gebundenen Nitroso-
benzolliganden [Gl. (7)]°>¢.

(Ni(bpy){cod}]
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Eine C—C-Verkniipfung resultiert, wenn Alkine, z.B.
Acetylen, 2-Butin oder Tolan, mit Kohlendioxid und Nik-
kelkomplexen umgesetzt werden'® 3L In Ausbeuten zwi-
schen 40 und 90% entstehen Oxanickelacyclopentenderiva-
te. Statt Alkinen kénnen auch Olefine eingesetzt werden.
Sowohl offenkettige als auch cyclische Olefine fithren zu
Oxanickelacyclopentanen, die entweder als Komplexe iso-
liert oder, nach Behandlung mit Sdure, anhand der Zerset-
zungsprodukte identifiziert wurden'®*-*"). Die oxidative
Kupplung mit Olefinen wird im folgenden an einigen Um-
setzungen mit Cycloalkenen erldutert!®. Bei der Umset-
zung von Bicyclo[4.2.0]octatrien, das mit Cyclooctatetraen
im Gleichgewicht steht, mit CO, reagieren beide isomeren
Cycloalkene [Gl. (8)]. Es entsteht ein Gemisch der Nickel-
komplexe 33 und 34, aus dem mit Salzsiure die Carbon-
siuren 35 und 36 freigesetzt werden.

3 [ 0o ] ,
COOH
ou Iy | O
> { (bpy) 35
i 33 PY
|Q lNNiﬂ;HcodH + H® +
2 0
N/
]
(bpy) 36
L 34 ]

Als , Fiinfringmolekiil wurde Dicyclopentadien einge-
setzt, das zwei Fiinfringe mit sehr unterschiedlicher Reak-
tivitdt enthilt. Wie Gleichung (9) zeigt, geht ausschlieflich
die norbornenartige Doppelbindung eine oxidative Kupp-
lung mit CO; und Nickel ein. Es entstehen die Komplexe
37 und 38, deren Zersetzung mit Salzsdure die beiden dia-
stereomeren Carbonsduren 39 und 40 liefert.

Waliher, Dinjus et al. konnten zeigen, dafl auch konju-
gierte Diene mit Kohlendioxid an Nickel(0)-Komplexen
reagieren. Das Produkt ist hier kein Metallafiinfring, son-
dern ein Komplex mit einem dianionischen Liganden, der
einec m*-koordinierte Allylgruppe und eine Carboxylat-
gruppe enthilt [Gl. (10)]'*-"3. Diese C—C-Verkniipfung
kann iiber eine primire n-Koordination des 1,3-Diens er-
klirt werden. Mit L™ L=Tetramethylethylendiamin und
2,3-Dimethylbutadien als Dien wurde ein kristalliner

(bpy) 2
O/NI |0
+ Ni
3 L

©
)

HOOC
HOOC +
39 4
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Komplex erhalten, dessen Rontgenstrukturanalyse!’" zeigt,
daB die einzihnige Carboxylatgruppe, die Allyl-C-Atome,
ein Stickstoffatom des Chelatliganden und das Nickelatom
in einer Ebene liegen, wihrend das zweite Stickstoffatom
nur eine schwach bindende Wechselwirkung mit dem Me-
tall hat.

Bei der Hydrolyse der Komplexe aus Gleichung (10) mit
verdiinnten Mineralsduren entstehen 3-Pentencarbonsidu-
ren. Der Gedanke, iber die oxidative Kupplung aus 1,3-
Dienen und Kohlendioxid Carbonsiduren herzustellen, ist
intensiv weiterverfolgt worden. So kann 1,3-Pentadien mit
CO, - nach Aufarbeitung mit Maleinsdureanhydrid - zu
Sorbinsdure!” und Butadien zu 2,4-Pentadiensidure’”” um-
gesetzt werden. In Gegenwart von Pyridin kommt es zur
Reaktion mit einem zweiten CO,-Molekiil, und es entsteht
eine a,w-Dicarbonsdure!.

Da sowohl Monoene als auch 1,3-Diene an Nickel(0)-
Komplexen mit Kohiendioxid verkniipft werden konnen,
stellt sich die Frage, wie ein Molekiil reagiert, das beide
Einheiten aufweist. Bei der Umsetzung von 1,3,7-Octatrien
mit (Bipyridin)(cyclooctadien)nickel und Kohlendioxid
bilden sich die Carboxylatonickelkomplexe 41 und 42
(Schema 7. Durch Zersetzung der Komplexe mit HCI
in Gegenwart von Methanol wurden der Monocarbonsiu-
remethylester 43 und der Dicarbonsiuredimethylester 44
erhalten. Die Produkte belegen, dafl die Dicneinheit des
Edukts reagiert. Durch oxidative Kupplung des Diens ana-
log Gleichung (10) bildet sich der eine 1>-Allyleinheit auf-
weisende Carboxylatokomplex 41a, der im Gleichgewicht
steht mit 41b, in dem eine Ni—C-n'-Bindung vorliegt. In
diese Bindung kann sich ein weiteres CO,-Molekiil unter

ONANZ + [Nilcod), ] -+ bpy

+ COp

e ~&
M. 'C—NRy
\

Bildung des Dicarboxylatokomplexes 42 einschieben. In
dieser Reaktion findet eine oxidative Kupplung und eine
Insertion von CO, am gleichen Nickelzentrum statt.

4. Insertionsreaktionen mit Kohlendioxid

Zahlreiche Einschubreaktionen von Kohlendioxid in
M—C-, M—H-, M—0- und M—N-Bindungen sind in den
letzten zwei Jahrzehnten beschrieben worden. Schema 2
gibt einen Uberblick iiber einige Insertionsprodukte.

™
—™ M ,C-CR3
o ~ ¢/
™ 0
M ’}C—OR
‘0
.0

o) R= Alkyl, Aryl ,H W

Schema 2. Einige Produkte der Insertion von CO, in M—X-Bindungen
(X=H, O, N, ).

Der Einschub von CO, in die M—C-Bindung fihrt in
der Regel unter Kniipfung einer neuen C—C-Bindung zu
Carboxylatokomplexen. Nur in Sonderfallen konnte bis-
her der umgekehrte Einschub, d.h. die Bildung von i-Me-
tallameisensdureestern mit einer neuen O—C-Bindung, be-
obachtet werden. Auch bei der Insertion in die M—H-Bin-
dung gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten: Die Bildung
von Formiatokomplexen oder von 1-Metallameisensduren.
Der Einschub in die M—O-Bindung fiihrt bevorzugt zu Al-

=z x HCI / MeOH
S (bpyINi ™ A ANNX"Co0Me
c O~¢
i u 3
“Ma O b 0 A
+ CO2
0
1] N
0-C
/ HCI / MeOH
i [
bpyINL | Wcoom
o-¢ COOMe
0
42 “

Schema 1. Kupplung eines Molekils mit Mono- und Dieneinheit mit CO,.
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kyl- oder Arylcarbonatokomplexen, der in die M—N-Bin-
dung ergibt Carbaminatokomplexe.

Zu diesen Einschubreaktionen sind bereits einige Uber-
sichten erschienen”®**%! In diesem Beitrag soll daher nur
an ¢inigen typischen Beispielen dic Anwendungsbreite die-
ser Reaktionen erldutert werden.

4.1. CO;-lnsertion in die M—H-Bindung

Bei den Einschubreaktionen koordiniert sich CO; im
ersten Reaktionsschritt an das M—X-Fragment (X=H,
O, N, C). Bei Hydridometallkomplexen kénnen sich auf
diese Weise Hydrido-CO,-Metall-Zwischenstufen bilden
(Schema 3), die sich unter Wasserstoffwanderung in die
Formiatospezies (Weg A) oder in 1-Metallameisensdure
(Weg B) umlagern.

20 R //0 0]

A H----C c - <N
l—— | El —— ] - M‘ ,}C_H
M---- M—-0 0

CO2
O0—H
H----0 e
i’ | H) —- M—C\
LN Yo

Schema 3. CO;-Insertion in die M —H-Bindung.

Die meisten Hydridoiibergangsmetallkomplexe reagie-
ren mit CO, zu Formiatokomplexen. Wichtige Beispiele
sind die Hydridocarbonylmetallate [MH(CO)s]°® (M=Cr,
Mo, W)*-#1 sowie Hydridorhenium-#%°% _ejsen-*") -ru-
thenium-"?-*4 und -kupferkomplexe!®**°. Bisher gibt es nur
einen indirekten Hinweis auf die Bildung einer 1-Metall-
ameisensdure. Kolomnikov, Vol'pin et al. fanden bei der
Umsetzung eines Stickstoffcobaltkomplexes mit CO, die 1-
Metallameisensdure in einer Ausbeute von 17%%°7, Wie
in (Gleichung (11) angegeben, wurde dieser Insertionstyp

[Co(NIH{PPh3])3l+ COp T[CO(COOH)(PPh3)3]
- N2
(11
Mel MeQOH

BF3

= Me - COOMe

iiber das Produkt der Folgereaktion mit Methyliodid und
Mecthanol/BF; nachgewiesen. Neben der Ameisensédure-
spezies bilden sich aber auch bei den Reaktionen der Hy-
dridocobaltkomplexe mit CO, meist Formiatokomple-
xe[%b‘.‘)‘)].

Nicht alle Hydridoiibergangsmetallkomplexe reagieren
mit CO, zu Komplexen der Form M(O-.CH) oder
M--COOH. Dies zeigen die folgenden Beispiele.

Der Hydridozirconiumkomplex [ZrCp,CIH] reagiert
mit CO, im UberschuBl zu [(ZrCp,C1),0] und Formalde-
hyd!'%-'2 Eine Reduktion des Hydridokomplexes zum
Methanolatozirconiumkomplex kann erreicht werden, in-
dem man den Hydridokomplex im Uberschuf vorlegt. Alle
Produkte bilden sich vermutlich iiber eine instabile Dime-
tallzwischenstufe mit O —CH,—O-Briicke [Gl. (12))].
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Cl
/
CpZZr\ —_— szfr—O—CHZ—O—ZIGCz
H Ci Ci
CO; / \ (12)
HZrCp,C1,0I [{ZrCp,CL,0!
+ CHZ o + [ZFCDZ(OME)C”

AuBergewdhnlich ist auch die von Eisenberg et al. unter-
suchte Reaktion eines hydridoverbriickten Dirhodium-
komplexes mit CO,"*, die zu einem Dirhodiumkomplex
mit Formiatobriicke fithrt (Gl. (13)].

H

AR T |
o] 0
AN /__r>

|
RN “Rh . COp == Rh RK (13)
oc” “co N
do co

Eine interessante Beobachtung wurde bei der Reaktion
von CO, mit Hydridoplatinkomplexen gemacht. Aus
Komplexen [PtH,L,] bildet sich in Benzol oder Toluol der
Monoformiatokomplex"*¥ in Aceton oder Acetonitril hin-
gegen ein zweikerniger, kationischer Platinkomplex mit ei-
nem freien Formiat-Ion!'%! [Gl. (14), L=PEt,].

0
n
L 0-C-H
Toluol 1, oW
L, H I Pt
pp W S
- \L
CO, L ® H
L | P c
Aceton i\H/ N s

4.2. CO;,-Insertion in die M—O-Bindung

In einc Reihe von Ubergangsmetallkomplexen mit
M—-OR-Gruppe kann CO, eingeschoben werden. Ist R ein
organischer Rest, bilden sich Alkyl- oder Arylcarbonato-
komplexe (vgl. Schema 2); bei R=H entstehen Hydrogen-
carbonatspezies. Beispiele fiir die Bildung von Alkylcarbo-
natokomplexen gibt es fiir Zirconium!'%! Vanadium!®",
Tantal!'®!, Molybd4n!'®! und Wolfram!"'” sowie fiir Lan-
thanoide!''"l, Alkylcarbonatokomplexe kdnnen auch in situ
aus der Metallkomponente, einem Alkohol und Kohlendi-
oxid erhalten werden!'®*!">-""% Hydrogencarbonatokom-
plexe sind insbesondere fiir Rhodium und Iridium bekannt
geworden!''* "'l [n einigen Fillen wurde auch die Bildung
von Metallcarbonaten beobachtet!''”''®, Ein interessanter
dimerer Carbonatokomplex, in dem der CO;-Ligand als
n',n'-Briicke fungiert, entsteht bei der Umsetzung des Hy-
droxoplatinkomplexes [L,PtPh(OH)] mit CO, [Gl. (15),
L =P(CH,Ph);]'"".
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0
~ L 1 L ~Ph

~
- o —_— L/F’t\ /C\O/F’t\ (15)

Der CO,-Einschub in Alkoxokupferkomplexe verdient
besondere Beachtung. Es bilden sich einerseits die erwar-
teten Alkylcarbonatokomplexe!'?*'2', andererseits 148t
sich {iber mehrere Routen (Schema 4) ein Hydrogencarbo-

co,
(LaCu—0,C0fBu] =—"1 [L,Cu-0tBu]
Hy0 H0
Co3
[Lp Cu-02COHJ = {LpCu—0OH]
Q 0
HOMeOOC
T CHNp

Schema 4. CO:-Insertion in Alkoxokupferkomplexe. L =CN/Bu.

natokupferkomplex herstellen!'**'?*!, der sowohl in organi-
schen Lgsungsmitteln als auch in Wasser CO, abspalten
und auf ein organisches Substrat ibertragen kann. In
Schema 4 ist als Beispiel einer Transcarboxylierung die
Umsetzung mit Cyclohexanon aufgefiihrt. Der Hydrogen-
carbonatokupferkomplex wirkt in dieser Reaktion als re-
versibler CO,-Trager und konnte daher bei katalytischen
Reaktionen Bedeutung erlangen.

4.3. CO,-Insertion in die M—N-Bindung

Ahnlich wie beim Einschub von CO, in die M—O-Bin-
dung, findet man auch fiir die Insertion in die M—N-Bin-
dung viele Beispiele mit frithen Ubergangsmetallen. In fast
allen Reaktionen werden Carbaminatometallkomplexe ge-
bildet (vgl. Schema 2). Chisholm und Extine untersuchten
den CO,-Einschub in Dimethylamintitan- und -zirconium-
komplexe und beobachteten bei Experimenten mit "*C-
markiertem Kohlendioxid einen schnellen CO,-Austausch
[Gl. (16)]***!*%). Das Kohlendioxid ist offensichtlich nur

13¢co
(Ti{NMey),] ———2—= (Ti{0,13C-NMe, 1)

" (16)
c02 (Ti10,12C-NMe; 1]

sehr locker gebunden, so daB die Carbaminatokomplexe,
dhnlich wie die in Schema 4 vorgestellte Hydrogencarbo-
natokupferspezies, als CO,-Triger aufgefalit werden kon-
nen.

Der CO;-Einschub in die M—N-Bindung ist nicht nur
an Metallen der Titangruppe!’?*'?®), sondern auch an Me-
tallen der Vanadium-'"*' und der Chromgruppe!'**-"** un-
tersucht worden. Mechanistische Studien zeigen, daB ge-
ringe Anteile freies Amin die Reaktionen deutlich be-
schleunigen. Es ist deshalb anzunehmen, daB Amin und
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CO, cine Carbaminsiure bilden, die dann mit dem Amin-
metallkomplex reagiert [Gl. (17)]. Dies wiirde bedeuten,

MezNH + C02 _— MEZN COOH
(17)
+[M-NMey]

[M_OZ CN Mezl + Me 2 NH

daB keine CO,-Insertion, sondern ein Ligandenaustausch
stattfindet.

Von Aminuran- -rhenium- -zink- und
-kupferkomplexen!'?" 138149 gind ebenfalls Reaktionen mit
CO; bekannt, wihrend entsprechende Umsetzungen mit
Komplexen der Metalle der Eisen-, Cobalt- und Nickel-
gruppc bisher nicht beobachtet wurden. Auf ,indirekte*
Weise, d.h. durch Reaktion von Metallkomplexen mit
Aminen und CO,, sind aber auch Carbaminatokomplexe
der Ldelmetalle zugédnglich. So bilden Me,NH und CO,
mit dem Hydridorutheniumkomplex [RuH(PR;)s]PF, den
Carbaminatokomplex [Ru(O,CNMe,)(PR3),]PFs (R=Me,
Ph) und mit den Dimethylpalladiumkomplexen [PdMe.L;]
das Produkt [PdMe(O.CNMe,)L,] (L= PRy)!'#!143],

[135) [136] [113.137]
s *

4.4. CO;-Insertion in die M—C-Bindung

Wie in Schema 2 dargestellt, ist bei den Komplexen mit
einer M—C-Bindung - dhnlich wie bei denen mit einer
M-—H-Bindung - sowohl ein ,normaler” Einschub zum
Carboxylatokomplex als auch ein ,inverser Einschub
zum 1-Metallameisensidureester moglich. Dies ist jedoch
eine sehr vereinfachte Beschreibung, so daBl im folgenden
die CO,-Insertion in die M—C-Bindung detaillierter be-
trachtet werden soll.

4.4.1. Insertion in Metall-Aryl- und Metall-Alkyl-Bindungen

Schon frithzeitig wurde der Einschub von CO, in Aryl-
titankomplexe untersucht!"*-'**, Bei der Umsetzung von
Diphenyltitanocen mit CO, beobachteten Kolomnikorv et
al. die Bildung des Metallacyclus 45 (Schema 5), dessen
Struktur réntgenographisch bestitigt wurde; als Zwischen-

)

Lcoz

/@ Me OH @COOMe
e} T Ty
0~ ~%g
45
‘ Coy
0
n
,0-C Me OH COOMe
szTl\ —_—
0-C [BF3] COOMe
1}
0

Schema 5. CO,-Insertion in Diphenyititanocen.
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stufc wird ein Arintitankomplex angenommen. Bei der
Zersetzung des Rohprodukts mit Methanol/BF; wurde ne-
ben dem erwarteten Produkt Benzoesduremethylester ein
kleiner Anteil Phthalsduredimethylester erhalten, das Pro-
dukt eines doppelten CO,-Einschubes.

In Phenylnickelkomplexe kann ebenfalls CO, einge-
schoben werden; es entsteht ein Benzoatonickelkomplex,
aus dem nach Veresterung Benzoesduremethylester freige-
setzt wird (Schema 6). Ebenfalls bekannt ist, daB3 in die
Nickel-Phenyl-Bindung Ethen eingeschoben werden kann.
Es resultiert ein (2-Phenylethyl)nickelkomplex, aus dem
durch B-Eliminierung Styrol abgespalten wird. Durch
zweifachen Etheneinschub entsteht ein (4-Phenylbutyl)nik-
kelkomplex, dessen Abspaltungsprodukt n-Butylbenzol
ebenfalls nachgewiesen wurde.

[LnNiCH2 CHy Ph]

[Ln Ni—

+ CH;=CHj

[Ni(bpy)cod)]
-cod L6
Ni

(bpy)

€0,

47
COOH

8 o? S0 -Nitbpy)

Schema 7. CO;-Insertion in einen Nickelacyclus.

Ph)
w\
0

[
{LpNi~0-C-Ph]

n-EHmk/////// + €0,
,«///////// + CHp=CH,
. , ! 0
anNI-H] [LnNI(CHzlL Ph] [LnNi—O-C—CH2CH2 Ph]
J
Ph—CH=CH,
_ ) MeOH/ MeOH/
o[LnNI—H] o[Lan-—H] [BF3] [BF3]
r J '
Ph-CH3 CHy Ph-Bu Ph—CH; CH=COOMe Ph—COOMe

Schema 6. Reaktionen mit Phenylnickelkomplexen. Fiir L siehe (146].

Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, dal} erstmals
Ethen und Kohlendioxid auch gemeinsam eingeschoben
werden konnten!'#?., Wahrscheinlich bildet sich dabei zu-
erst der (2-Phenylethyl)nickelkomplex, in dessen Ni—C-
Bindung sich dann CO, einschiebt. Durch Umsetzung mit
Mettanol/BF; wird der B-Phenylpropionsduremethylester
freigesetzt (Schema 6).

4.4.2. Insertion in Metallacycloalkane

Di: Insertion von CO, in Metallacycloalkane ist deshalb
von Bedeutung, weil Metallacyclen bei zahlreichen iber-
gangsmetallkatalysierten C—C-Verkniipfungen als Inter-
mediate diskutiert werden, z. B. bei der Dimerisierung von
Cyclopropenderivaten und von Methylencyclopropan'*’,
bei der Oligomerisierung von Allen"*® oder bei der Ethen-
Dimerisierung!**.,

Als ein Beispiel fiir die Insertion in Metallacyclen sei
das Nickelacyclobutan 46 aufgefiihrt, das in situ durch
Umsetzung von (Bipyridin)(cyclooctadien)nickel(0) und
Quadricyclan hergestellt wurde (Schema 7). Durch Reak-
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tion von 46 mit CO, bei Raumtemperatur wurde der Carb-
oxylatonickelkomplex 47 in 92% Ausbeute erhalten®®. Mit
Sdure entsteht aus 47 die endo-Nortricyclan-3-carbonséure
48. Das Manganaphosphacyclobutan 49 bildet mit CO,
das Einschubprodukt 50 in Ausbeuten bis zu 40% [GI.
(18)]l\501_

Ph
/

Ph  Ph
\P/ Pt{
P
/ /
[ G014 Mn + €02 —= (CO),Mn (18)
o—c\\o
4 50

Wihrend das Manganacyclobutan mit CO, zum sechs-
gliedrigen Ring reagiert, findet eine analoge Insertion in
das Manganaphosphacyclopentan unter Bildung eines sie-
bengliedrigen Rings nicht statt. Bei anderen Ubergangsme-
tallverbindungen, z.B. bei anionischen Wolframkomple-
xen [Gl. (19)), ist jedoch auch der siebengliedrige Ring aus-
reichend stabil'*!),
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/P
PPh, | tco), w\j

Co,

—— PPh,

Ph
2
corw’
W (19)
on

4.4.3. Insertion in die in situ erzeugte M— C-Bindung

In den Abschnitten 4.4.1 und 4.4.2 wurden Versuche
vorgestellt, Kohlendioxid in Ubergangsmetall-Kohlen-
stoff-n'-Bindungen definierter Komplexe einzuschieben.
Ebenfalls wurde schon die Mdglichkeit erwdhnt, M—C-
Bindungen in situ durch oxidative Addition von Cycloal-
kanen an Ubergangsmetallkompiexen zu erzeugen und in
sie CO, einzuschieben (siehe Schema 7). Im folgenden
werden Arbeiten zu einer weiteren in-situ-Methode vorge-
stellt: Durch oxidative Addition von C-H-aciden Verbin-
dungen kénnen sich intermediir Alkylmetallkomplexe bil-
den, in die sich CO, einschiebt.

Ittel, Tolman et al."*? konnten in einen Hydrido(naph-
thyl)eisenkomplex unter Naphthalinabspaltung ®H,CCN
(aus MeCN) einbauen. Der Einschub von CO, in die
Fe—C-Bindung ergab einen spcktroskopisch nachgewie-
senen Carboxylatokomplex, der nach Spaltung mit Me-
thanol/BF; Cyanessigsduremethylester lieferte [Gl. (20)].

+ MeCN

[Fe (naphthyl}{dmpe),H]
- CipHg

CO2

P———

(Fe (dmpe), (CH,CN) HI

lBF3]

[Feldmpely [03C-CHyCN I H) NC - CHy;-CO>

Eine analoge Umsetzung in der Iridiumchemie wurde von
English und Herskovitz beschrieben!’**, Mit diesen Reak-
tionen wurde die Moglichkeit vorgezeichnet, acide Koh-
lenwasserstoffe in Gegenwart von Ubergangsmetallkom-
plexen mit Kohlendioxid unter C—C-Verkniipfung umzu-
setzen.

Zum besseren Verstindnis des Reaktionsablaufes wur-
den weitere Versuche mit Iridium- und Rhodiumkomple-
xen und dem stark C-H-aciden Malodinitril durchge-
fithrt!"*¥, Wird Hydridotetrakis(trimethylphosphan)iridium
mit dquimolaren Mengen Malodinitril und Kohlendioxid
umgesetzt, so kann der Komplex 51 isoliert werden [GI.
(2D}

PMe3 0,..0°
Me3P,,,,“I@/ \\\\\\“H \E‘/
/Ir\\H

PMeq

lIr{PMe,) HI

* —
CH

/ N\
NC CN

CH,(CN), + €O, Me3P

51

Die aus spektroskopischen Daten postulierte verzerrt te-
traedrische Anordnung der Phosphanliganden wurde
durch das Ergebnis einer Rontgenstrukturanalyse bestatigt
(Abb. 4). Es zeigte sich dabei auch, da} das Dicyanacetat
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(20)

Me

i 21

g 0

Abb. 4. Elementarzelle und Struktur des Komplexes 51 im Kristall.

nicht monomer, sondern dimer auftritt. In diesem Dimer
ist das zentrale Kohlenstoffatom, das die Carboxylat-
gruppe und die beiden Cyangruppen gebunden hat, sp*
hybridisiert {sieche auch GIl. (23)]. Der Abstand zwischen
zwei sich gegeniiberliegenden Sauerstoffatomen betrigt
258 pm und befindet sich somit in dem fiir dimere Carbon-
sduren iiblichen Bereich.

Die C-C-Verkniipfung zwischen CO, und Malodinitril
verlduft nicht nur mit Hydridometall-, sondern auch mit
Chlorometallkomplexen, z. B. mit [Ir(depe),Cl] (depe=1,2-
Bis(diethylphosphino)ethan). Wie in Gleichung (22) be-
schrieben, entstehen dann jedoch Komplexe mit einer na-
hezu oktaedrischen Anordnung der Liganden um das
Ubergangsmetall; dabei sind der Chloroligand und das
neu addierte Wasserstoffatom in trans-Position.

[Ir{depe),]Cl
pel2 CHy (CNJ,
co
[Rh{dmpel,1Cl 2
(22)
R R )
HyC— 4, o Cc
2/ /,MO\\ v \FHZ I
M2Csp & | N p—Chy CH
R H /N ne” en
R R R
$2 . M=z=Ir, R=Et
$3: M=Rh, R=Me

Die Umsetzungen der Iridium- und Rhodiumkomplexe
mit Malodinitril und Kohlendioxid kénnen in Form der
allgemeinen Gleichung (23) zusammengefaf3t werden. Zu-
erst bildet sich ein positiv geladener Hydridometallkom-

[LhM] . CH2(CN)2 . C02 ——- [anM-H l@“CN l2 CHCOO'e:f

n Losung
1 (23)
M= Ir.Rh ILyM-H P((CN ], CCOOH |©
L= pMG:’ - dmpe . depe im Kristall
n=24
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plex, der in Losung durch ein Dicyanacetat-Gegenion sta-
bilisiert ist. Malodinitril und CO, gehen also die erwartete
C-C-Verkniipfung ein, bleiben dann aber nicht, wie bisher
angenommen, als Ligand am Ubergangsmetall gebunden,
sondern bilden ein in Losung frei bewegliches Anion. Bei
der Kiristallisation kommt es zu einer weiteren Besonder-
heit: Das Methinproton des Dicyanacetats wandert an ein
Carboxylat-Sauerstoffatom, so dafl eine C-deprotonierte
Carbonsaure entsteht, die tiber Wasserstoffbriicken dimeri-
siert.

Es stellt sich die Frage, wie die beschriebene C—~C-Ver-
kniipfung ablduft. Eine Mdoglichkeit ist Weg A in Abbil-
dung 5: Die C-H-acide Verbindung R—H addiert sich oxi-
dativ an den Ubergangsmetallkomplex {L,M] und bildet

Co2
/H A /H
LnM\R LnM\O—(&—R
0
R-H
020
A4
[nM] [LnM"H] IC
R
[LaM-H]
0
PV
R® R-C{ ©
i 0
COo;

Abt. 5. Mégliche Mechanismen bei der Verkniipfung C-H-acider Substrate
mit CO; in Gegenwart elektronenreicher Ubergangsmetallkomplexe.

einen Alkylhydridometallkomplex. Durch Insertion von
CC, in die M—C-Bindung kann eine Carboxylatohydrido-
Zwischenstufe entstehen, die sich aufgrund des elektro-
nerziehenden Effekts von R in die ionische Spezies
[L,MH]°RCOO® umwandelt.

Ebenfalls moglich ist, dal im ersten Reaktionsschritt
(Weg B in Abb. 5) die C-H-acide Verbindung R—H ein
Proton an den Ubergangsmetallkomplex [L,M] abgibt und
als Carbanion R® mit dem Elektrophil CO, zu R—COO°
weiterreagiert. Auch dieser Weg, der als ,,iibergangsmetall-
inititerte’* C—C-Verknipfung, aber nicht als CO,-Insertion
zu bezeichnen wire, wiirde die Entstehung der Komplexe
[L.MH]°RCOO® erkliren.

4.4.4. Insertion in Metall-Olefin-Bindungen

Bemerkenswert ist die Reaktion des Bis(ethen)molyb-
diankomplexes [Mo(C,H,):(PMes),] mit CO,!"*’. Dieser
Komplex enthilt ein sehr elektronenreiches Metallzen-
trunm, das von leicht dissoziierenden Trimethylphosphanli-
ganden umgeben ist. CO, reagiert unter C—C-Verkniip-

Angew. Chem. 100 (1988) 681-698

fung mit dem koordinierten Ethen, und es bildet sich
ein zweikerniger Molybdankomplex, dessen Metallzentren
durch zwei Acrylsduremolekiile verbriickt werden (Sche-
ma 8). Durch Hydrierung entsteht ein Hydridopropionato-

H,C =CHyp
o]
o) + €02
L/ N \
H2C=CH2

HZC = CH,
- LiO3CCH, CHy

L I . . L
N, Lt =
Mol \/‘;Mo/
L, =N\ P \L
+ HaC =CH, Tt T |
z H H,C =CHy
+ nBuli
L 0H2
L L d
) )/
L ! T0-C-CHy CHy
‘ 0

Schema 8. CO,-Insertion in eine Mo-Ethen-Bindung. L = PMe,.

komplex, der mit n-Butyllithium und Ethen unter Freiset-
zung von Lithiumpropionat den Ausgangskomplex zuriick-
bildet. Diese Reaktionsfolge ist von besonderem Interesse,
da sie eine mogliche katalytische Synthese der technisch
bedeutsamen Acrylsdure aus Ethen und Kohlendioxid in
Aussicht stellt.

4.4.5. Insertion in Metall-Allyl-Bindungen

Detailliert untersucht wurden die CO,-Einschubreaktio-
nen in n’-Allyltitankomplexe!'**='*%. Saro et al. synthe-
tisierten Crotyltitanocen aus [TiCp,Cl,}, Butadien und
Grignard-Reagens (Schema 9) und setzten es mit CO, zum

@\ \
&1

=
N + RMgBr . Hel N
COOH
< o + HCI @
s «0
Ti ~ 2 Ti—Cl
[~y C - Hz0 /
S &
Schema 9. CO,-Insertion in eine Titan-Allyl-Bindung.
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Crotonatokomplex um, aus dem durch Hydrolyse 2-Me-
thyl-3-butensdure und [TiCp.Cl], das wieder zu [TiCp.Cl;]
oxychloriert werden kann, erhalten wurden. Durch diese
stochiometrische Reaktionssequenz wird eine katalytische
Synthese der Methylbutensdure aus Butadien und CO; si-
muliert, wenn auch mit stéchiometrischem Verbrauch von
Salzsdure und Grignard-Reagens. Besonders hervorzuhe-
ben ist, daB} Cyclopentadienylliganden mit chiraien Substi-
tuenten eine asymmetrische Insertion von CO, bewirken.
Aus einem Crotyltitanocenkomplex mit einem menthyl-
substituierten Cyclopentadienylliganden wurde das §-
Enantiomer mit 18.9% ee erhalten. Einen anderen Mecha-
nismus fiir die Umsetzung der Allyltitankomplexe mit CO,
schlagen Teuben et al. vor: eine elektrocyclische Reaktion,
verbunden mit einer Allylwanderung [Gl. (24), R=H, CH;].

R
{ co Yo s\ =
szn-f> R sznﬁﬁ R | —e cppTi )R

gxc=0 0-Cg

S0

L (24)

R

0,
Cpp i, :c)\/
o

Bis(n?’-allyl)nickel reagiert bei Raumtemperatur mit CO-
zu M -Allyl(vinylacetato)nickel, das bei Erhohen der Tem-
peratur auf 140°C y-Butyrolacton abspaltet (Gl. (25)]'*°L

v ) - "
<N|> ¢ €0z = (Ning b — (25)
c - 0

Jolly, Wilke et al. konnten zeigen, daB Bis(n*-2-methylal-
lylnickel in Gegenwart basischer Phosphane schon bei
—30°C quantitativ zum Carboxylatokomplex reagiert [GI.
oI,

RN ¢]
. 2 o
J e e 2o

Allylpalladiumkomplexe wurden ebenfalls mit CO, um-
gesetzt. Ito et al. fiihrten die Reaktion von Bis(n’-allyl)pal-
ladium und Bis(n*-crotyl)palladium mit CO, durch und er-
hielten nach saurer Aufarbeitung die entsprechenden Car-
bonsduren [Gl. (27a), (27b)]I'*%,

A H®
<—-Pd--l> + COp — —= _~_-COOH (27a)

Z H®
ﬁT-Pd.‘% + COp — —= /\rCOOH (27b)

Durch Zusatz basischer Phosphane konnten Jolly, Wilke
et al. Zwischenstufen dieser Reaktion abfangen!'®*. Mit
Trimethyl- oder Tricyclohexylphosphan entstehen Kom-
plexe, die sowohl eine n'- als auch eine 1’-gebundene Al-
lylgruppe aufweisen. Durch Einschub von CO, in dic
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Pd—-C-o-Bindung bildet sich ein Allyl(carboxylato)kom-
plex, dessen Liganden durch Kohlenmonoxid verdréngt
werden kénnen (Gl. (28), R=Me, Cy].

l co, o
Pd - P j\/\ - 28
~ O RyP” d\O N A0 To(\/ (28)

Bemerkenswert verhiilt sich der zweikernige Octadiendi-
ylpalladiumkomplex 54 (Schema 10)!'**'%%, Durch Addi-
tion eines Aquivalents Triisopropylphosphan bildet sich
selektiv Komplex 55, in dem nur an eines der beiden Pai-
ladiumzentren ein Phosphanligand koordiniert ist. Bei der
Umsetzung von 55 mit CO, entsteht die Verbindung 56,
aus der mit Salzsdure 3,8-Nonadienséure freigesetzt wird.
Durch katalytische Hydrierung dieser Sdure wird Pelar-
gonsdure erhalten.

F,4C CF
FsC CFy Ny
Y 0 !
Fd’ piPr, /\/\/\Bj*"iprs co,
P, Pd
o_09 0
M Nt
F3C CF3 54 F,C (:F3 55
[ Falny CF,)
o_ |
Pd
iPrsP D
c=0 COOH
Pd
. '.0 l"z
FyC CF, j COOH
- 56

Schema 10. CO:-Insertion in einen Komplex mit zwei Allyleinheiten.

Die in Schema 10 beschriebene Insertion von CO, in die
Pd—Allyl-Bindung ist ungewdhnlich. Bei den bisher be-
kannten CO,-Einschubreaktionen in Allyliilbergangsme-
tallkomplexe mit unsymmetrischen Allylgruppen wurde
sowohl bei Titan (Schema 9) als auch bei Palladium [GL.
(27)] ausschlieBlich eine Insertion am sekundiren C3 [Weg
A in Gl. (29)] beobachtet. Endprodukte dieser Reaktion
sind zwangsldufig verzweigte Verbindungen. Die Insertion
bei Komplex 55 erfolgt jedoch am endstindigen C1 (Weg
B in Gl. (29)], so daB nach Aufarbeitung ein lineares End-
produkt erhalten wird.

R

3 1
2(-MLy, <0 o (29)

1
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5. Homogenkatalytische Verkniipfung von
Kohlendioxid mit Kohlenwasserstoffen''"!

Die Reaktion zwischen Kohlendioxid und einem oder
mehreren Kohlenwasserstoffmolekiilen kann als Carboxy-
lierung bezeichnet werden. Die als Kolbe-Schmitt-Syn-
these bekannte Carboxylierung von Arenen verlduft ohne
Ubergangsmetallkatalyse’'®. Analoge Reaktionen lassen
sich auch mit gesittigten, C-H-aciden Kohlenwasserstof-
fen durchfiihren!"*®. Zur Ankniipfung von CO, an ungesit-
tigte Kohlenwasserstoffe wie Alkine, Mono- und Diene
werden jedoch bevorzugt homogene Ubergangsmetallkata-
lysatoren eingesetzt.

5.1. Reaktion mit Alkinen

Die Umsetzung von Alkinen mit Kohlendioxid wurde
erstmals 1977 von Inoue et al.""*” beschrieben. Bei der Re-
aktion zwischen 1-Hexin und CO, bildete sich 4,6-Dibutyl-
2-pyron mit 50% Ausbeute [Gl. (30)]. Auch Alkine mit

(Ni ] nBu "B
CO; + 2nMBu~C=CH ~—— || o 30)

0

nic1t endstindiger Dreifachbindung, z. B. 3-Hexin oder 4-
Octin, reagieren analog!'*®. Als Katalysatoren eignen sich
Nickelkomplexe mit zweizihnigen Phosphanliganden.
Der Mechanismus dieser Reaktion wurde intensiv unter-
sucht'®®, und zwei Reaktionswege, die Cyclen A und B in
Abbildung 6 wurden diskutiert. Im Cyclus A wird die Re-
aktion durch die oxidative Kupplung zweier Alkinmole-
kiile unter Bildung einer Nickelacyclopentadienspezies
eingeleitet. Durch Einschub von CO; in eine Ni—C-Bin-
dung sollte sich dann ein cyclischer Carboxylatokomplex
bilden, der in einer reduktiven Eliminierung das Pyron
freisetzt. Dieser Katalysecyclus lieB sich jedoch durch std-
chiometrische Vergleichsversuche mit Nickelacyclopenta-
dienen nicht bestédtigen. Im Cyclus B bilden ein Alkin- und
ein CO,-Molekill mit dem Katalysator im ersten Reakti-
onsschritt ein Oxanickelacyclopenten, das sich mit einem
weiteren Alkin zum siebengliedrigen Ring erweitert. Wird
als stabilisierender Ligand L ein zweizihniger, basischer
Chelatbildner wie N,N N’ N'-Tetramethylethylendiamin

(1))

= R
L Ni ® LxNi)_&R

— \
0—cC
]

R R
0
>\ /{ I )\
2R-C=C-R (LeNi) Rf\/i‘ [LxN]
R™™>0"0

eingesetzt, so kénnen beide postulierten Zwischenstufen in
Substanz isoliert werden. Fiir den Fall der nickelkatalysier-
ten Reaktion kann somit Cyclus B als gut belegter Mecha-
nismus angenommen werden.

Aresta und Albano''*”' untersuchten die Reaktion von
CO, und Propin mit [Rh(dppe)}n-BPhy)] (dppe=1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan) als Katalysator; sie erhiel-
ten maximal 3% 4,6-Dimethyl-2-pyron. Als Mechanismus
wurde eine Reaktionsfolge vorgeschlagen, in der nicht Me-
tallacyclen, sondern Rhodiumkomplexe mit nicht cyclisch
gebundenen Liganden die aktiven Zwischenstufen sind.

5.2. Reaktion mit Monoenen

Ubergangsmetallkatalysierte Umsetzungen von Kohlen-
dioxid mit Monoenen sind wesentlich schwieriger durch-
zufiihren als die mit Alkinen. Lapidus et al.'’” berichteten
1978 iiber eine rhodiumkatalysierte Reaktion von CO, und
Ethen, die zu Propionsdure und Propionsidureethylester
fiihrte. Bei Driicken von 700 bar und einem Katalysatorsy-
stem aus Wilkinson-Komplex und Halogenwasserstoff
wurden bis zu 38% Produkte erhalten. Besecke und Schro-
der'" lieBen sich 1981 ein Verfahren zur Estersynthese
aus Propen und Kohlendioxid in Gegenwart von Rutheni-
umkatalysatoren und Alkoholen patentieren [Gl. (31)].

0
- /\/U\OMe
|Ru]

X ¢+ C02 + MeOH ——-=H an

o Ng
>_-<0Me

Mechanistische Untersuchungen mit '*C-markiertem
Methanol zeigten jedoch, daBl der Kohlenstoff der Carb-
oxylgruppe nicht aus dem Kohlendioxid sondern aus dem
Alkohol stammt!'"2,

Reaktiver als lineare Olefine sind Methylencyclopropa-
ne. 1979 gelang es Inoue et al.l'” mit Palladiumkatalysato-
ren aus substituierten Methylencyclopropanen und Koh-
lendioxid y-Lactone herzustellen [Gl. (32)). In Gegenwart
von Palladiumkomplexen mit einzihnigen Phosphanligan-
den bildet sich bevorzugt das B-Methylenlacton, wihrend
mit [Pd(dppe).] das a,B-ungesittigte Lacton als Hauptpro-

R-(=(~-R
R
X R
L, Ni
¢
No =0
R-C=C-R
+(07

Abb. 6. Vorschlige zum Mechanismus der nickelkatalysierten Alkin-CO,-Umsetzung.
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R. _R R R
X + €Oy 1Pdl_ QQ\ 0 + 2/ 0{ (32)
0 0

R = Me
R,R = —(CHZ)S—

dukt isoliert wird. Der vorgeschlagene Mechanismus (Abb.
7) verlduft iiber eine Trimethylenmethan-Palladium-Zwi-
schenstufe. Durch CO,-Einschub ergibt sich eine cyclische
Carboxylatospezies, aus der das Lacton freigesetzt wird.

?0 [PdL,] A
! V
.:P\d . Hk/Pd _-%'\{-—Pd—L

/C\ - 04 \0

0" 0

1))

Abb. 7. Vorschlag zum Mechanismus der Methylencyclopropan-CO,-Umset-
zung.

Mit der Stammverbindung Methylencyclopropan haben
Binger et al.'"™ umfangreiche Untersuchungen durchge-
fahrt. Mit CO, bildet sich bei optimalen Reaktionsbedin-
gungen 3-Methyl-2-buten-4-olid in 80% Ausbeute. Neben
diesem ,,Codimer** entstehen aber durch Reaktion des
Lactons mit dem Edukt auch Cotrimere, Cotetramere und
Copentamere.

5.3. Reaktion mit Dienen

Sowohl kumulierte als auch konjugierte Diene konnen
mit CO, reagieren. Die palladiumkatalysierte Umsetzung
von CO; mit Allen fiihrt zu zwei Estern und einem Pyron
[Gl. (33)]. Da Pyrone auch aus Alkinen und CO- entstehen,

0
[Pd ) )
H,C=C=CHy + €03 ——— & 0rNF
0

wurde vermutet, da3 Allen zuerst zu Propin isomerisiert.
Experimente mit Propin anstelle von Allen zeigten jedoch,
daB das Alkin unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen
nicht mit Kohlendioxid reagiert!'”*,

Der optimale Katalysator fiir die Allen-CO,-Reaktion ist
eine Kombination aus Bis(n’-allyl)palladium und 1,2-
Bis(dicyclohexylphosphino)ethan. Die Synthese verlauft
vermutlich iber Metallacyclen als Zwischenstufen. Cycli-
sche Carboxylatonickelkompiexe konnten auch bei sts-
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chiometrischen Umsetzungen von Allenen, Kohlendioxid
und Nickelkomplexen isoliert werden!'”.

Erste Untersuchungen zu katalytischen Reaktionen von
1,3-Dienen mit CO, wurden Ende der siebziger Jahre in
den Arbeitsgruppen von Inoue''’'® und Musco' "> ¥
durchgefiihrt. IThnen gelang es, aus Dienen und CO-: in
kleinen Mengen Lactone und Ester zu synthetisieren, die
durch priparative Gaschromatographie oder Saulenchro-
matographie in analytischem Mafistab isoliert werden
konnten. In der Folgezeit wurden, ausgehend von diesen
ersten Ergebnissen, Synthesen entwickelt, die es ermogli-
chen, aus Dienen und Kohlendioxid in technischem Um-
fang Feinprodukte herzustellen!'*'- %8}

Die Reaktion von Butadien mit CO, fiihrt je nach Kata-
lysatormetall zu unterschiedlichen Produkten. Abbildung 8
zeigt, daB ausgehend vom Ubergangsmetallkomplex [ML,]
mehrere miteinander verkniipfte Katalysecyclen postuliert
werden konnen. Cyclus A ist auf Palladium-, Ruthenium-
und Nickelkatalysatoren anzuwenden. Unter verkniipfen-
der Addition von zwei Butadienmolekiilen bildet sich der
Bis(n*-allyl)komplex 57. Kohlendioxid schiebt sich in eine
Allylbindung ein, und es entsteht der Allylcarboxylato-
komplex 58, aus dem unter Riickbildung des Katalysators
[ML,] die Produkte 59 bis 63 freigesetzt werden kdnnen.
Durch Ringschluf3 entstehen das d6-Lacton 2-Ethyliden-6-
hepten-5-olid 59 sowie die y-Lactone 60 und 61; durch
Addition zweier weiterer Butadienmolekiile erhilt man die
Ester 62 und 63.

Cyclus B wird bei Rhodiumkatalysatoren beobachtet.
Drei Molekiile Butadien lagern sich an das Metallzentrum
zum Komplex 64 an; dieser reagiert mit Kohlendioxid zur
Zwischenstufe 65, aus der das y-Lacton 66 resultiert.

Cyclus C beschreibt eine Variante der Reaktion, die
ebenfalls durch Rhodiumkomplexe katalysiert ist. Rhodi-
umverbindungen sind in der Lage, das 6-Lacton 59 unter
Ringéffnung zu binden und zugleich ein weiteres Molekiil
Butadien zu koordinieren. Es entsteht der Zwischenkom-
plex 67, der unter C—C-Verkniipfung ebenfalls die Zwi-
schenstufe 65, die Ausgangsstufe fiir das y-Lacton 66, bil-
det.

Die entscheidende Zwischenstufe der Butadien-CO,-
Umsetzungen sind Carboxylatokompicxe. Um die Mecha-
nismusvorschlige in Abbildung 8 zu belegen, wurde
versucht, in einem stochiometrischen Vergleichsexperi-
ment eine Carboxylatospezies zu isolieren. Bei der Umset-
zung von Bis(acetylacetonato)palladium mit Triisopropyl-
phosphan und dem &-Lacton 59 gelang es, den Komplex
Bis(2-ethyliden-4,6-heptadienoato)bis(triisopropylphos-
phan)palladium 68 auszufdllen. Die Rontgenstrukturana-
lyse (Abb. 9) zeigt, daB} in diesem Komplex die beiden
Phosphanliganden sowie die Carboxylatoliganden jeweils
trans-standig am quadratisch-planar koordinierten Palladi-
umatom angeordnet sind und daf} die Carboxylatoligan-
den lediglich iiber ein Sauerstoffatom an Palladium gebun-
den sind.

Die Katalysatoren, die in guten Ausbeuten (> 50%) die
Butadien-CO,-Reaktion katalysieren, eignen sich weder
fiir die Reaktion von Isopren noch fiir die von 1,3-Penta-
dien (Piperylen) mit Kohlendioxid. Als durchfiithrbar er-
wiesen sich jedoch gemeinsame Verkniipfungen von Iso-
pren oder Piperylen mit Butadien und Kohlendioxid, bei
denen die neuen Lactone 69, 71 und 73 (Abb. 10) erhalten
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Abt. 8. Katalytische Umsetzung von Butadien mit Kohlendioxid: Produkte und postutierte mechanistische Zwischenstufen. L= PR;.
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S d
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Abb. 9. Struktur des Komplexes 68 im Kristall.

wurden. Die Ausbeuten dieser ,Dreikomponentensynthe-
sen® sind, verglichen mit denen der Umsetzung von Buta-
dien mit Kohlendioxid, gering (maximal 5%).

Bei der palladiumkatalysierten Umsetzung von Isopren
mit Butadien wird sowohl ein Produkt mit Kopf- als auch
eines mit Schwanz-Verkniipfung des Isoprenmolekiils ge-
bildet. Als mechanistische Zwischenstufen sind deshalb
zwei Bis(n?-allyl)palladiumkomplexe mit der zusétzlichen
Methylgruppe in 3- bzw. 2-Position zu formulieren. Der
anschlieBende Einschub von Kohlendioxid erfolgt in bei-
den Fillen ausschlieBlich in die Allylgruppe, die aus Buta-
dien gebildet wurde.
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Bei der Reaktion zwischen Piperylen, Butadien und
Kohlendioxid wird nur das schwanz-verkniipfte Produkt
73 beobachtet. Eine Kopf-Verkniipfung, die zu den Lacto-
nen 75 und 76 fiihren wiirde, tritt nicht auf. CO, wird voll-
kommen analog zur Reaktion mit Isopren ausschlieBSlich
an der nichtsubstituierten Allylgruppe eingeschoben.

Neben diesen Dien-CO,-Reaktionen wurden auch
,.Dreikomponentensynthesen* mit Dienen, Kohlendioxid
und Epoxiden durchgefiihrt. Mit diesen Umsetzungen
wurde versucht, das in Abbildung 3 formulierte Katalyse-
prinzip auf Reaktionen von Kohlendioxid mit zwei voll-
kommen unterschiedlichen Substraten Su auszuweiten.

Butadien, Kohlendioxid und Ethylenoxid reagieren in
Gegenwart von Palladiumkatalysatoren zum Glycolester
77 der 2-Ethyliden-4,6-heptadiensdure [Gl. (34)]''%%. Ganz
analog verlduft die Umsetzung mit Propylenoxid, die auf-

2 ONF
R Pl + Ng7 ”
CO, 0 0~ 0H

78 (34)
J 0 ,l\/ou
* o
—_—_—— +
79
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Abb. 10. Verkniipfung von Isopren oder Piperylen mit Butadien und Kohlendioxid. L.=PR;.

grund der zusitzlichen Methylgruppe die beiden isomeren ser Reaktion sind offensichtlich wieder die verkniipfende
Ester 78 und 79 liefert. Addition zweier Butadienmolekiile und die Insertion von

Es ist bemerkenswert, da3 sowohl die beiden Octadienyl- CO, zum Carboxylatopalladiumkomplex 58. Das Epoxid
ester 62 und 63 als auch die Glycolester 77 bis 79 Deri- koordiniert sich an diese Zwischenstufe, 6ffnet sich und
vate der gleichen Carbonsdure sind. Dies macht es wahr- schiebt sich in die Pd—O-Bindung ein. Unter Eliminierung
scheinlich, daB die Mechanismen fiir ihre Bildung einan- des Glycolesters bildet sich schlieBlich der Ausgangskata-
der dhnlich sind (Abb. 11). Die ersten Katalyseschritte die- lysator zuriick.

59

Abb. 11. Mechanismusvorschlag zur Estersynthese aus Butadien, Ethylenoxid und Kohlendioxid. M=Pd, Rh; L=PR..
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6. Schlubemerkungen

Wie wird die Kohlendioxidchemie sich weiterentwik-
kein? Auf der ,NATO Summer School on Carbon Di-
oxide", die 1986 in Pugnochiuso (Italien) stattfand!'®®,
wurden die unterschiedlichsten Ansatzpunkte sichtbar.

Grof3e Anstrengungen werden zur Zeit auf dem Gebiet
der elektrochemischen CO,-Nutzung unternommen. So-
wohl die Elektroreduktion von Kohlendioxid zu Kohien-
monoxid, Ameisensaure oder Oxalsdure als auch die Elek-
trocarboxylierung von Olefinen, Arencn, Carbonyl- und
Halogenverbindungen werden intensiv bearbeitet. Auch
die Photochemie von CO; hat in den letzten Jahren grofle
Fortschritte gemacht; jedoch ist eine technische Anwen-
dung vorerst noch nicht abzusehen.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, Bakterien zur
Umwandlung von Kohlendioxid in organische Produkte
Zu nutzen.

Auch nach Aktivierung an heterogenen Kontakten kann
Kohlendioxid eine Reihe wirtschaftlich bedeutender Reak-
tionen eingehen. Zu betonen ist die oftmals h6here Aktivi-
tat und Selektivitat der heterogenkatalysierten CO,-Reak-
tionen verglichen mit den analogen Umsetzungen mit
Kohlenmonoxid.

Besonders aussichtsreich jedoch erscheint die Koordina-
tionschemie von CO; und die damit eng in Verbindung ste-
hende homogene Ubergangsmetallkatalyse. Mit ,, maBge-
schineiderten* Metallkomplexkatalysatoren kdnnen Um-
setzungen von Kohlendioxid gesteuert und mit hoher Se-
lektivitdt organische Feinprodukte synthetisiert werden.

Eingegangen am 4. August 1986,
verdnderte Fassung am 14. Januar 1987 [A 671]
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