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Kupplung von Kohlendioxid und Methan durch 
einen Tantalkomplex in der Gasphase** 
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Professor Rolf Huisgen zum 75. Gehurtstag gewidmet 

Die Aktivierung von CO, und seine Verwendung als C,-Bau- 
stein in chemischen Reaktionen ist fur Chemiker seit langem 
eine Herausforderung, die die Natur mit der Photosynthese ein- 
drucksvoll gelost hat[']. Intensive Forschung in der Metallorga- 
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nischen Chemie und der Biochemie haben in den vergangenen 
Jahren zu enormen Fortschritten auf dem Gebiet der C0,-Akti- 
vierung gefiihrtr21. So wurden beispielsweise katalytische Syste- 
me entwickelt, mit denen sich CO, effizient zu Ameisensaure 
hydrieren laBt, wenngleich bislang nur im LabormaBstabr3]. Ein 
weitgehend ungelostes Problem ist allerdings die Kupplung von 
CO, mit Alkanen RH zu den entsprechenden Carbonsauren 
RCO,H, was nicht zuletzt an der ungunstigen Energiebilanz 
dieser Reaktion liegt. So ist beispielsweise die Bildung von Es- 
sigsaure aus Kohlendioxid und Methan unter Standardbedin- 
gungen endergonisch und in der Gasphase sogar 9 kcalmol-' 
end~ the rm[~] .  Die Reaktion lafit sich nur durch Ausnutzen von 
Losungsmitteleffekten oder durch Komplexierung der Reak- 
tionspartner und Produkte an Metallzentren bewerk~teIligen['~. 
Ionen-Molekul-Reaktionen in der Gasphase haben sich wieder- 
holt als geeignet erwiesen, um die Elementarschritte metallorga- 
nischer Reaktionen zu untersu~hen[~]. Zur Reaktividt von CO, 
wurden bislang jedoch nur wenige Studien durchgefuhrt, von 
denen einige in Schema 1 aufgefuhrt sind. 

S i H j  + C 0 2  ------- HCOO- + SiH4 

+ C 0 2  - OMO+ + CO M 0' 

F ~ ( c H ~ ) +  + co2 < Fe' + CHJCOZH 
Fe(C02)+ + CH4 

Schema 1. 

Anionen wie SiH; konnen Kohlendioxid unter Hydridtrans- 
fer zu Formiat reduzieren [Schema 1, Reaktion (a)]r61. Fur Kat- 
ionen liegen entsprechende Ergebnisse nicht vor und sind auch 
kaum zu erwarten. Hingegen 1aBt sich CO, von ,,nackten" Me- 
tallkationen M f  oder von kationischen Oxiden MO' zu Koh- 
lenmonoxid reduzieren [Reaktion (b)] , wenn die Bindungs- 
enthalpie der neu gebildeten M-0-Bindung 127 kcalmol- 
ubersteigtr7I. Kurzlich gelang es Schwarz und Schwarz, den 
Komplex Fe(C0,)' zu isolieren und seine Eigenschaften zu un- 
tersuchen Leider verhalt sich der Komplex gegeniiber mole- 
kularem Wasserstoff ganzlich unreaktiv, und mit Methan findet 
lediglich der langsame Austausch des C0,-Liganden gegen CH, 
statt [Reaktion (c)]. Fur die erhoffte Kupplung von CO, und 
CH, unter Bildung von Essigsaure gibt es keinerlei Anzeichen. 
Freilich ist dieses Ergebnis wenig uberraschend, weil auch nack- 
tes Fe+ in seinem Grundzustand keine exothermen Reaktionen 
mit Methan eingeht[5a,b1 und der schwach gebundene Ligand 
CO, die elektronische Struktur des Metalls kaum beein- 
flu13trsb~c1. Jedoch konnte ein Metallkation, das sowohl rnit Me- 
than als auch mit Kohlendioxid reagiert, zu deren simultaner 
Aktivierung und mithin zu einer C-C-Kupplung in der Lage 
sein. Wie fruher bereits gezeigt wurde, reagieren Kationen der 
dritten Ubergangsreihe, Ta', W', Os+, Irf und Pt+, exotherm 
rnit Methan zu den entsprechenden Carbenkomplexen MCH:, 
wobei molekularer Wasserstoff freigesetzt wird"]. Von diesen 
Metallen sind lediglich fur Ta' und W' die Metalloxidbindun- 
gen M'-0 stark genug fur eine exotherme Reduktion von 
C0,r41. So entsteht aus Wf in Gegenwart von CO, zuerst das 
Monoxid WO+ und als Folgeprodukt WO: 19d1. Nackte Ta+-Io- 
nen sind hochreaktiv und aktivieren selbst reaktionstrage Mole- 
kule wie OZ1loal, NH3[lob1, Benzol~locl und SF6110d1. Die Reak- 
tion von Ta+ mit CO, ist bislang noch nicht untersucht worden. 
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Im folgenden werden die Reaktionen von nacktem Ta+ und 
seinem Carbenkomplex TaCHl mit CO, beschrieben. Dieses 
System ist in der Lage, die Kohlenstoffatome von CH, und 
CO, zu verkniipfen. Alle Experimente wurden an einem 
Spectrospin-CMS-47X-FT-ICR-Massenspektrometer durchge- 
fiihrt" 'I. Ta+-Ionen wurden in der externen Ionenquelle durch 
Laserdesorption/-ionisation von metallischem Tantal er- 
zeugtr"I und durch ein System elektrischer Potentiale und Lin- 
sen in die ICR-Zelle transferiert. Fur alle Isolationsschritte, ins- 
besondere die Isolation von '*'Ta+ , wurde FERETS verwen- 
det[l3l. Die Ionen wurden durch zugepulsten Stickstoff therma- 
lisiert und anschliel3end vorsichtig ein weiteres Ma1 isoliert. Zur 
zusatzlichen Thermalisierung, wie auch als StoRgas fur CID-Ex- 
perimente, diente Argon (pAr 2-5 x mbar). TaO' und 
TaOl wurden durch die Reaktion von nacktem Ta' rnit zuge- 
pulstem CO, erzeugt, der Carbenkomplex TaCHl ganz analog 
durch einen CH,-Puls, und [TaCH,O] + durch sequentielles Zu- 
pulsen von CH, und CO,. Reaktantgase wurden durch ein 
Leckventil bei konstantem Druck in die ICR-Zelle geleitet. Aus 
der logarithmischen Auftragung der Eduktintensitaten iiber der 
Reaktionszeit wurde die absolute Reaktionsgeschwindigkeit be- 
stimmt. Dieser Wert wurde um den Anteil der Reaktionen rnit 
Restgasen korrigiert. Der Fehler der so ermittelten Geschwin- 
digkeitskonstante betragt +_ 50 YO. 

Die Intensitats-Zeit-Kurve fur die Reaktion von Ta' rnit CO, 
ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Wie erwartet ist Tdo+ das 
Primarprodukt, das zu TaOl als ionischem Endprodukt weiter- 
reagiert. Beide Reaktionen sind stark exotherm (- 57 bzw. 
- 29 kcal mol- ') und erfolgen rnit S t~Dfrequenz~ '~~.  Im Gegen- 

' 1  

geschlossen werden. Vermutlich enthalt [TaCH,O] + , wie der 
Carben-Vorlaufer, eine Ta+-C-Bindung und zusatzlich eine 
Ta+-0-Bindung. Das Ergebnis des CID-Experiments stiitzt diese 
Vermutung. Als Hauptfragmente werden TaO' (44 YO) und Ta' 
(40 %) gebildet. Die Nebenprodukte Taco '  (10%) und TaH: 
(6 o/o) entstehen rnoglicherweise uber eine stohduzierte Isome- 
risierung via 5.  Da der Verlust eines OH-Radikals im StoRexpe- 
riment nicht beobachtet wird, ist die Bildung des Hydroxy(car- 
bin)-Komplexes 3 bei der Reaktion von TaCHl rnit CO, wenig 
wahrscheinlich. Jedoch stehen der Oxo(carben)-Komplex 1 und 

Ta' 0 
\\ 

O=Ta+= CH2 

1 2 CH2 

HO-Ta+ZCH Ta+- CH2 H2- Ta+- CO 
\ I  

3 4 0  5 

der Oxametallacyclus 4 in Einklang rnit den experimen- 
tellen Daten. Eine eindeutige Zuordnung der Struktur von 
[TaCH,O]' ist derzeit nicht rnoglich. 

Uberraschend ist, daR der Tantalkomplex [TaCH,O] ' unge- 
achtet seiner tatsachlichen Struktur langsam rnit einem zweiten 
Aquivalent CO, reagiert (k ,  =1.3 x lo-'' cm3Molekiil-'s-'; 
k,,, = 6.3 x lo-'' cm3Molekiil-'s-'). Dabei entsteht als 
ionisches Produkt ausschliel3lich TaOl (Abb. 2). Das eigentlich 
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Reaktion von Tat rnit CO,. 

satz zu oxidischen Kationen der spaten Ubergangsmetalle[' 51 
reagieren TaO' und TaOl nicht mit Methan, was einer 
experimentellen Geschwindigkeitskonstante von kleiner als 

cm3 Molekiil-'s-' entspricht. Daher erzeugten wir aus 
CH, und Ta' den Carbenkomplex TaCHl als ,,aktiviertes Me- 
thanaquivalent", um zu priifen, ob auf diesem Weg eine Ver- 
kniipfung mit CO, realisiert werden kann. 

Wie schon nacktes Ta+ reagiert auch TaCHi schnell 
mit CO, (k ,  = 6 . 9 ~  lo-'' cm3MolekUl-'s-'; k,,, = 6 . 4 ~  
lo-'' cm3Molekiil-'s-'). Dabei entstehen CO und ein Kom- 
plex der Summenformel [TaCH,O]+ (Abb. 2). Die Formeln 
1-5 geben mogliche Strukturen fur diesen Komplex wieder. 
Aufgrund von thermochemischen Uberlegungen scheidet der 
Formaldehydkomplex 2 aus. Die entsprechende Reaktion zu 2 
konnte nur ablaufen, wenn die Bindungsenergie des Formalde- 
hydliganden an das Metal1 mindestens 70 kcalmol- ' betruge. 
Aus Sihnlichen Griinden kann auch der CO/H,-Komplex 5 aus- 

X 

+ 
m lz 

Abb. 2. Ausschnitte aus dem Reaktionsverlauf von TaCH: und CO, aufgenom- 
men nach a) 0.3 s, b) 6 s und c) 16 s Renktionszeit (X =. TaCHl ; i3 =. [TaCH,O]+; 
'5 * TaOdO:). 
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Interessante an dieser Reaktion ist das entstehende Neutralteil- 
chen. Auch wenn die Struktur des gebildeten ,,C,H,O" im FT- 
ICR-Massenspektrometer nicht ermittelt werden kann, laDt sich 
die Zahl der moglichen Isomere anhand thermochemischer Da- 
ten erheblich eingrenzen. Tabelle 1 enthalt die Bildungsenthal- 
pien fur ,,C,H,O"-Isomere und deren Dissoziationspro- 

Tabelle 1 .  Bildungsenthalpien von C,H,O-lsomeren und Fragmentierungsproduk- 
ten [a]. 

Spezies A t l R  [kcalmol-'1 Spezies AHR [kcdlmol-'1 

CH,=C=O -114 
HCECOH 25 6 [b] 
Oxiren 66 [cl 
CH, + CO 67 

~ 

C,HO'+ H' 94 
H,O + C, 141 
C H , O + C  145 
HCO'+CH' 153 

[a] Siehe Lit. [4]. [b] Berechneter Wert aus Lit. [16]. [c] Berechneter Wert aus 
Lit. [17]. 

dukte. Ddnach kann die Gesamtreaktion Tat + CH, + 
2C0, + TaOT + H, + CO + C,H,O nur dann exo- 
them sein, wenn als Neutralteilchen entweder Keten 
(AHr = - 53 kcal mol- ') oder Hydroxyacetylen (AH,  = 
- 16 kcalinol-l) gebildet wird (Schema 2)[16]. Mechanistisch be- 

Ta' + e~~ - T ~ C H ~ +  + H~ 

T ~ C H ~ +  + co2 -- T ~ ( o ) c H ~ +  + co 

Ta' + CH4 + 2 C 0 2  -- Ta02+ + H2 + CO + C2H20 

Schema 2. 

trachtet erscheint jedoch die Bildung von HC=COH, ausge- 
hend von 1 oder 4, schwierig. Plausibel ist dagegen eine Metat- 
hesereaktion, die iiber 1 und 6 als reaktive Zwischenstufen ver- 
laufen konnte (siehe Schema3) und so die Verkniipfung der 
C,-Bausteine CO, und CH, zu Keten bewirkt. Uber eine ver- 
gleichbare Reaktion in der kondensierten Phase haben kiirzlich 
Proulx und Bergman berichtet" *I, die einen Tantal-Carben- 
komplex mit einem CO-Donor zur Reaktion brachten. Dabei 
erhielten sie ein Produkt mit einer Vinyliden- (C=CH,) und 
einer TaO-Einheit. Beiden Prozessen gemeinsam ist, daB unter 
Spaltung einer C-0- und einer Fa-C-Bindung eine C-C- und eine 
7d-0-Mehrfachbindung neu gebildet werden. Obwohl der ge- 
naue Ablauf der Reaktionen nicht bekannt ist, liegt die Analo- 
gie zur Wittig-Reaktion auf der Hand. Danach wiirde zunachst 
ein Oxatantalacyclobutanon 6 als Intermediat entstehen, das 
seinerseits konzertiert oder schrktweise in die Produkte TaO: 
und C,H,O zerfallt (Schema 3). Proulx und Bergman vermuten, 
daD in ihrem Fall die Fragmentierung des Ringes iiber ein zwit- 
terionisches Intermediat verlauft. Fur das hier vorliegende ka- 
tionisdie System ist jedoch ein konzertierter Prozefi wahrschein- 
licher. 

Die vorgestelite Reaktionssequenz (Schema 2) belegt zum er- 
sten Mal, daR die Aktivierung von CO, und CH, und deren 

1 6 
Schema 3 

Kupplung zu Essigsaure auf molekularer Ebene moglich ist. 
Uber einen vergleichsweise kleinen Komplex entsteht dabei 
hochstwahrscheinlich primar Keten (CH,=C=O). Die Bildung 
der starken Tantal-Sauerstoff-Bindungen liefert die Triebkraft 
fur die Bildung des Ketens. Ein schwerwiegender Nachteil dieser 
Reaktion ist allerdings, da13 Ta+ in stochiometrischen Mengen 
eingesetzt wird und zu TaOz abreagiert. Da aber die Reduktion 
von TaOl zu Ta+ nicht mit gelaufigen Reduktionsmitteln wie 
Wasserstoff oder Alkanen moglich ist, ist diese Reaktion wohl 
,,nur" von akademischem Interesse. Die Suche nach einer kata- 
lytischen Methode, um Essigsaure aus Kohlendioxid und Me- 
than darzustellen, bleibt also weiterhin lohnenswert und span- 
nend . 

Eingegangen am 18. Mai 1995 [Z 80031 
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Eine Reihe definierter Metathesekatalysatoren - 
Synthese yon und Reaktionen rnit 
[RuC12(=CHR')(PR3)J** 
Peter Schwab, Marcia B. France, Joseph W. Ziller und 
Robert H. Grubbs" 

Die Metathese-Aktivitat der Vinylcarbenruthenium-Komple- 
xe 11'1 und ZrZ1, die aus [RuCI,(PPh,),] und Diphenylcyclopro- 

[RuCI,(=CH-CH=CP~,)(PR,),], 1, R = Ph; 2, R = Cy 

pen erhaltlich sind, wurde in den letzten drei Jahren in unserer 
Arbeitsgruppe eingehend untersucht. Diese Verbindungen wei- 
sen neben einer hohen Metathese-Aktivitat auch eine bemer- 
kenswerte Stabilitat gegeniiber funktionellen Gruppen auf, 
doch die aufwendige Mehrstufensynthese der Carben-Vorstufe 
sowie die niedrigen Initiierungsgeschwindigkeiten von 1 und 2 
limitieren ihren Einsatz. Letzteres Phanomen fuhrt zu relativ 
breiten Molekulargewichtsverteilungen in der ringoffnenden 
Metathese-Polymerisation (ROMP)[3 - 51 und zu recht langen 
Reaktionszeiten in der Ringschlul3-Metathese (RCM)16]. Wir 
berichten nun, daB durch den Einsatz von Dia~oalkanen[~] als 
Carben-Vorstufe eine Reihe neuartiger Alkylidenruthenium- 
Komplexe [RuCl,(=CHR)(PR,),] ( R  = Alkyl, Aryl; R = Ph, 
Cy) in hohen Ausbeuten zuganglich ist und daD diese hohe 
Initiierungsgeschwindigkeiten aufweisen. 

[RuCl,(PPh,),] reagiert bei - 78 "C in CH,Cl, 
mit Alkyl- und Aryldiazoalkanen zu den Verbindun- 
gen 3-6, die als luftstabile, grune Feststoffe in 80- 
89 % Ausbeute erhalten werden (Schema 1). Im Ge- 
gensatz zu l zersetzen sich die Verbindungen 3-6 

PPh3 

in Losung binnen weniger Stunden (3, 4 schneller als 5, 6) 
unter Bildung der entsprechenden disubstituierten Olefine 
R C H = C H R  ( R  = Me, Et, Ph,p-C,H,Cl), d. h. auf bimoleku- 
larem Weg. Diese Instabilitat kann auf den Verlust eines konju- 
gativen Effekts zuruckgefuhrt werden, der sich auch in der 
Tieffeld-Verschiebung der Carben-Signale in den 'H- und I3C- 
NMR-Spektren zeigt [6('H) =17.94 (l), 19.56 (3); 6("C) = 
288.9 (l), 310.1 (3)]. 

Die Komplexe 3-6 erwiesen sich als effiziente Katalysatoren 
in der lebenden ringoffnenden Metathese-Polymerisation von 
Norbornen und substituierten Cyclobutenen. So wird bei der 
Umsetzung von 3 rnit 100 Aquivalenten Norbornen bei Raum- 
temperatur in CH,Cl, oder C,H, monodisperses Polynor- 
bornen ((2 = @*/an =1.04) erhalten (Q = 1.25 rnit I als 
Katalysator[']). Kinetikstudien haben gezeigt, daf3 die Initi- 
ierungsgeschwindigkeit mit 3 ca. 1000mal hoher ist als rnit 1 
(zum Vergleich: ki/k, = 9 fur 3, 6 x lo-, fur lr8]). 

Die Umsetzung von 3 oder 4 mit zwei Aquivalenten Tricy- 
clohexylphosphan fuhrt unter Phosphan-Austausch in nahezu 
90% Ausbeute zu den luftstabilen Feststoffen 7 bzw. 8 (siehe 
Schema 1). Im Gegensatz zu 3, 4 sind 7, 8 auch bei 60°C in 
C,D, mehr als 48 h stabil. Die Einkristall-Rontgenstrukturana- 
lyse von 8 (Abb. 1) zeigtrgI, daD das Metallzentrum verzerrt 
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Abb. 1. Struktur yon 8 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: Ru-C1 1.839(3), Ru-C11 2.401(1), Ru-C12 2.395(1), Ru-PI 2.397(1), Ru-P2 
2.435(1); CII-Ru-PI 87.2(1), PI-Rn-C1 97.5(1), PI-Ru-C12 91.5(1), CII-Ru-P2 
90.8(1), Cl  -Ru-P2 101.2(1), Cll -Ru-C1 88.7( 1), C11 -Ru-C12 167.6(1), C 1 -Ru-C12 
103.7(1), PI-Ru-P~ 161.1(1), C12-Ru-P2 86.5(3). 

X - H  3 R = M e  5 
CI 4 Et 6 

-2 PPh3 

X - H  7 
CI 8 

Schema I Synthese van Alkylidenkomptexen aus Diazoalkanen und nachfolgenden Phospban- 
Austausch Cy = Cyclohexyl Spektroskopische Daten siehe Tabelle 1 
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