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Aktivierung von Kohlendioxid durch
Koordination mit Kationen in der Gasphase:
SiF3 -vermittelte Carbonylierung von Arenen
mit Kohlendioxid **

Patrizio Cecchi, Maria Elisa Crestoni,
Felice Grandinetti* und Vittorio Vinciguerra

Die Aktivierung von Kohlendioxid und seine Umwandlung in
weiterverwendbare Produkte ist immer noch eine faszinierende
Herausforderung™). In jiingster Zeit wurden zwar beachtliche
Fortschritte erzielt, doch bedarf es immer noch intensiver Be-
mithungen ,,die Teile des Puzzles zusammenzusetzen*“!?!, Die
Chemie von Ionen in der Gasphase kann hier wichtige Bei-
trige zu fundamentalen Aspekten der CO,-Aktivierung lie-
fern™! und zusiitzlich Anregungen zu neuen Syntheseverfahren
geben. In Hinblick auf die katalytische Bildung von Essigsiiure
muf} demnach auch die kiirziich beschriebene Ta*-vermittelte
Kupplung von CH, mit CO, in der Gasphase!*! betrachtet wer-
den.

Es wird vermutet, da3 die Fixierung von CO, an aktive Zen-
tren von Biomolekiilen, festen Katalysatoren oder Ubergangs-
metallkomplexen der Schliisselschritt der meisten natiirlichen
und synthetischen Reaktionssequenzen ist, bei denen CO, als
C,-Baustein dient]. Es wiire eine {iberzeugende Demonstration
dieser Hypothese, wenn es gelidnge, Carbonylierungs- oder Car-
boxylierungsprodukte zu beobachten, die sich eindeutig aus
einem intakten CO,-Molekiil nach Anbindung an ein Kation
in der Gasphase gebildet haben. Diese Modellreaktion wire
noch interessanter, wenn sie zu einer Funktionalisierung von
reaktionstrigem Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffen mit
Kohlendioxid fithren wiirde. Unter diesem Gesichtspunkt
haben Schwarz und Schwarz kiirzlich einen Fe™-(CO,)-Kom-
plex isoliert und seine Reaktivitit gegeniiber H, und CH, unter-
sucht™*. Zwar wurde ein langsamer Ligandenaustausch von
CO, gegen CH, beobachtet, doch fand sich kein Hinweis
auf eine Aktivierung von CO,/CH, hinsichtlich einer Bildung
von CH,CO,H, welche man in Anbetracht der niedrigen Bin-
dungsdissoziationsenergie (BDE) von Fe* und CO, erwartet
hatte, die experimentell zu 9 + 2 kcalmol ™! bestimmt worden
warl3Pl,

In Fortfithrung unserer Arbeiten zur Gasphasenchemie von
fluorhaltigen anorganischen Kationen!®! berichten wir hier von
der gekuppelten Aktivierung von CO, und Aren-C-H-Bindun-
gen. Diese wird durch SiF; in der Gasphase vermittelt und
findet unter Bedingungen der Fourier-Transformation-lonen-
cyclotronresonanz(FT-ICR)-Spektrometrie statt!”.

Bisher sind nur wenige Komplexe von CO, mit Kationen in
der Gasphase beschrieben worden'®" ~2 8. Abbildung 1 zeigt
das typische Massenspektrum, das nach Ionisierung einer Mi-
schung aus CO, und SiF,, die sich in der duBeren Quelle des
FT-ICR-Spektrometers befand, erhalten wurde. Neben den Si-
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Abb. 1. Massenspektrum (70 eV) einer Gasmischung von CO,/SiF, (P ca.
1.5x 10~ * mbar; Verhiltnis annihernd 2/1). 7 = relative Intensitit.

gnalen, die aus der lonisierung von CO, und SiF, resultieren —
einschlieBlich SiF-(SiF,) bei m/z 189 — weisen wir besonders
auf den intensiven Peak bei m/z 129 hin, der anhand exakter
Massenbestimmungen eindeutig dem Ton SiF,CO} zugeordnet
werden konnte. DaB im entsprechenden CID-Spektrum
(CID = collision induced dissociation) ausschlieBlich SiF; be-
obachtet wird, ist konsistent mit der Bildung eines SiF; -(CO,)-
Adduktes, bietet aber keine Hinweise darauf, wie dessen einzel-
ne Atome untereinander verkniipft sind. Wir fanden jedoch — in
Ubereinstimmung mit der hohen Sauerstoffaffinitit von Sili-
cium —, dafl das Isomer, bei dem das Kohlendioxid iiber ein
Sauerstoffatom am Silicium koordiniert (Abb. 2), das bei wei-
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Abb. 2. Auf dem HF/6-311G**-Niveau optimierte Parameter des SiF;<(CO,)-
Adduktes (C.-Symmetric): C-O1 1.100, C-021.179, 8i-02 1.770, Si-F1 1.531, SI-F2
1.527 A; 01-C-02178.5. C-02-8i 156.3, F1-Si-02 101.8, F2-8i-02 102.1, F2-5i-02-
F1119.7°.

tem stabilste in einer Reihe von méglichen SiF; -(CO,) Adduk-
ten ist. Dies zeigen ab-initio-Rechnungen auf MP2/6-311**//
HF/6-311G**-Niveau. Der berechnete Si-O(2)-Abstand von
1.770 A deutet auf ecine starke Wechselwirkung zwischen SiF;
und CO, hin. Damit in Einklang ist die von uns experimentell
tiber die Ligandenaustauschreaktionen (1) und (2) bestimmte,

sechr hohe BDE zwischen SiF; und CO, von 58 +
12 kcalmol ~ 1.

F,Si-FH* + CO, — SiF}«CO,) + HF o)
SiF$<CO,) + H,0 — F,Si-OH} + CO, @

Die BDEs von SiF; mit HF und H,O wurden zu 46 bzw.
70 kcalmol ™! ermittelt!® '}, Dariiber hinaus bestimmten wir
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die Bildungsenthalpie von SiF; -(CO,) zu —181 +12 kcalmoi~!.
Die Ligandenaustauschreaktion (3), die zweifelsfrei bei der Re-
aktion von thermalisiertem SiFJ -(SiF,) aus der externen Quelle
der FT-ICR-Apparatur mit CO, in der Resonanzzelle nachge-
wiesen wurde, konnte anhand der moglichen zu SiF7 -(CO,)
fithrenden Ton-Molekiil-Reaktionen studiert werden.

SiF7~(SiF,) + CO, —- SiF!-(CO,) + SiF, 3)

Die Effizienz von Reaktion (3) wurde zu 0.44 bestimmt. Die-
ser Wert ergab sich aus dem Verhéltnis der experimentellen Ge-
schwindigkeitskonstanten &y = 2.8 x 107 1% cm® Molekiil “!s ™!
und der Kollisionsgeschwindigkeitskonstanten, die nach der
Theorie der mittleren Dipolorientierung (average dipole orien-
tation, ADO) zu k,(ADO) = 6.38 x 107 '° cm® Molekiil " *s~*
berechnet wurde!* ',

Isolierte man die SiF; -(CO,)-Ionen der externen Quelle und
lie3 sie mit Nucleophilen in der Resonanzzelle der FT-ICR-Ap-
paratur reagieren, so zeigten sie sich unreaktiv gegentiber H,,
CH, und anderen gesittigten Kohlenwasserstoffen. Lediglich
mit C,H,, C,H, und C,H, fand ein Ligandenaustausch statt.
Bei Umsetzung mit Benzol trat Verzweigung auf, und die Reak-
tionen (4a) und (4b) wurden beobachtet.

0.75

SiF}-(CO,) + CHy —— CH-CO™ + SiF,OH (4a)
0.25

SiF7-(CO,) + CgHy —— SiFF-(CH,) + CO, (ab)

Abbildung 3 zeigt eine typische Zeitabhingigkeit der Intensi-
titen der beobachteten Ionen. Aus der Gesamtgeschwin-
digkeitskonstanten k, = 8.8 x 1071% cm® Molekiil "'s~ ! ergibt
sich k,, =6.6x107'°cm® Molekil *s™! und k,, =2.2x
107'% cm?® Molekiil ~!s™!. Dariiber hinaus ld8t sich die Effi-
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Abb. 3. Zeitabhéingigkeit der relativen Intensititen / der Tonen, die beobachtet
werden, wenn man thermalisiertes SiFj-(CO,) mit C(H, reagieren liBt
(P = 3.4x10"% mbar).

zienz von Reaktion (4a) unter Beriicksichtigung der Kollisions-
geschwindigkeitskonstanten von SiFj-(CO,) mit C,H,, d.h.
k,(ADO)=1.1x107% cm® Molekiil "*s™ ', zu k, /k (ADO) =
0.6 bestimmen. Wihrend sich das CID-Spektrum der C,H,;0"-
Ionen von Reaktion (4a) (C;H,O* 34%, C;HS 100%, C,HY
27 %) nicht vom CID-Spektrum der Modeltionen C,H,-CO™
aus der Ionisierung von C¢H,-CO-OCHj, unterscheidet, kdnnen
aus den FT-ICR-Experimenten keine direkten Hinweise auf die
Struktur der gebildeten Neutralteilchen erhalten werden. Dem-
nach 1468t sich die Bildung von SiF,OH nur postulieren und
AH°(4a) zu —31 +12 kcalmol ™! berechnen!!%,
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Die Carbonylierung (4a) liefert eindeutige Beweise fiir die
Aktivierung von Kohlendioxid durch Koordination an ein Kat-
ion in der Gasphase. Zusitzlich folgt aus der Kombination von
(3) mit (4 a) die Nettoreaktion (5), welche zur gekuppelten Akti-

SiF{-(SiF,) + CO, + CgHy, — C H-CO* + SiF,OH + SiF, )

vierung von CO, und Aren-C-H-Bindungen fiihrt. Tatsdchlich
wird iberwiegend C,H;-CO™ gemessen, wenn erhitztes SiF; -
(SiF,) aus der duBeren Quelle des FT-ICR-Spektrometers mit
CO,/C¢H¢-Mischungen in der Resonanzzelle reagiert (typisches
Verhdltnis ist 3/1, P ca. 5x 1078 mbar). Reaktion (5) wird
durch den Ligandenaustausch (3) eingeleitet, welcher das unre-
aktive Kohlendioxid in ein Elektrophil tiberfiihrt, das schlieB3-
lich carbonyliert wird (4a). Das vermutlich an der Reaktion
beteiligte Zwischenprodukt SiF; -(C,H-CO,H) liegt wegen sei-
ner exothermen Bildungsreaktion im angeregten Zustand vor,
ist aber in der Zone niedrigen Drucks der FT-ICR-Zelle (P ca.
1078 mbar) ohne thermische Stabilisierung. Deshalb findet eine
schnelle Eliminierung von SiF,OH statt, so daB sich C;H,-CO*
als einziges Produkt-Ton bildet. Dafl im Bereich hoheren Drucks
(P ca. 10~ * mbar) der duBeren FT-ICR-Quelle tatsichlich das
SiF; «(C4H;-CO,H)-Addukt auftritt, unterstiitzt diese Annah-
me (Abb. 4). Die ausschlieBliche Beobachtung von C,H,-CO™*

. CH SiF,"-(C H,)
0.90 +
0.80
0.70
0.60 - SiFJ’-(COz)

0.50

P S R

0.40 .
4 1 SlFJ ~(C6H!-C02H)

CBHS-CO‘

o
n
=3
sdal g,

[~]
-
(=
el |

0.00 aaradand J bl " J. -
T T T T T TP T T
50 100 150 200 250 300
m{7 ——»
Abb. 4. Massenspektrum (70 eV) einer CO,/SiF,/C Hg-Gasmischung (P ca.
1.7 x 107 * mbar; Verhéltnis anndhernd 7/3/1).

im CID-Spektrum des SiF,C,H.O; -lons deutet cher auf die
Bildung eines Addukts zwischen C H,-CO,H und SiF{ hin als
auf die des Dreiteilchenkomplexes (SiF 3 /CO,/C:Hy), von dem
man die Abspaltung von intaktem C4H, und/oder CO, erwar-
ten wiirde. Des weiteren erhielten wir ein CID-Spektrum, das
nicht von dem des SiF;C,H,O7 -lons unterscheidbar war, das in
der dufleren Quelle des FT-ICR aus der Mischung von C.H;-
CO,H und SiF, gebildet wird und als Modelt fur SiF; -(C H,-
CO,H) dient.

Aus der Ionisierung von CO,/SiF,/C H-X-Mischungen
(X = CHj, F, C]) erhielten wir Massenspektren, die dem in Ab-
bildung 4 dargestellten recht dhnlich waren. Dabei wurde stets
die Bildung von X-C,H,-CO* aus der Reaktion von SiF; -
(CO,) aus der dulleren Quelle des FT-ICR-Spektrometers mit
in die Resonanzzelle eingefithrtem C.H,-X beobachtet.
Demnach erméglicht die Koordination von CO, an SiF;
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die Reaktionen (6), welche in der Gasphase endotherm sind
CO, + CHy-X —— X-C,H,-CO,H 6)

(AH°(6) = 3.9 kcalmol ™!, X = H; 3.0 kcalmol ™!, X = CH,;
49 kcalmol™!, X = F). Neben dem eindeutigen Beweis der
CO,-Aktivierung durch einen Koordinationsmechanismus de-
monstrieren diese Resultate die Moglichkeit, dal endotherme
Reaktionen unter Beteiligung von CO, durch Koordination der
CO,-Molekiile an Kationen in der Gasphase beschieunigt wer-
den koénnen, weil die Wechselwirkungsenergie der Reaktions-
produkte groBer ist.

Experimentelles

Alle Experimente wurden mit einem Bruker-Spectrospin-Apex-47e-FT-ICR-Spek-
trometer durchgefiihrt, das mit einer dufleren Ionenquelle ausgestattet war [13]. Um
die Reaktivitit von in der duBeren Quelle gebildeten Ionen zu untersuchen, wurden
sie in die Resonanzzelle dberfiihrt, im Feld eines supraleitenden Magneten
(B = 4.7T) eingefangen und mit Single-shot- und Broad-band-ejection-Techniken
isoliert [14]. Dabei wurden sie durch nichtreaktive Stoe mit Argon thermalisiert,
daf mit Spitzenwerten von ca. 10~ ° mbar in die Zelle gepulst wurde, und anschlie-
Bend wieder isoliert. Die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung wur-
den aus dem logarithmischen zeitlichen Abfull der Intensitit der Vorlduferionen
hergeleitet, gegen stdrende Hintergrundreaktionen korrigiert und in absolute Ge-
schwindigkeitskonstanten umgerechnet, indem sie durch die Zahlendichte der neu-
tralen Molekiile in der ICR-Zelle dividiert wurden. An dieser Stelle wurden die
Druckwerte des Ionenzihlers zunéichst unter Verwendung der Geschwindigkeits-
konstanten passender Ionen-Molekiil-Reaktionen kalibriert und anschlieBend auf
die unterschiedlichen Empfindlichkeiten gegeniiber den Neutralmolekilen korri-
giert [15]. Der geschitzte Fehler in den absoluten Geschwindigkeitskonstanten be-
trigt ungefihr +30%. Alle Neutralmolekiile wurden in die Zelle bei korrigierten
Driicken von 2x 10 % bis 8 x 10~ % mbar eingefiihrt. Die beschriebenen Liganden-
austauschreaktionen wurden durch die Reaklion thermalisierter fonen aus der
dufleren Quelle mit den nichtionisierten Molekilen in der Zelle bestitigt. Die CID-
[16] Experimente wurden durchgefihrt, indem man isolierte lonen mit Argon kolli-
dieren lieB, das mit Spitzenwerten von ca. 10™° mbar in die Zelle gepulst wurde.
Priizise Massenbestimmungen wurden mit dem Instrument im Hochaufldsungs-
modus durchgefiihrt. Standard-ab-initio-Rechnungen wurden mit der RISC/6000-
Version des GAUSSIAN 94-Programmpakets durchgefithri [17].
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Modelluntersuchungen iiber Wechselwirkungen
zwischen Oxovanadium(1v)-Einheiten und
Proteinen: die ersten Oxovanadium(1v)-
Komplexe mit Dipeptiden **
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Anastastos D. Keramidas, Themistoklis A. Kabanos*,
Yiannis G. Deligiannakis, Catherine P. Raptopoulou
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Das Spurenelement Vanadium zeigt bemerkenswerte physio-
logische Wirkungen. So hemmt es eine Reihe von am lonen-
transport beteiligten ATPasen!™ und unter anderem auch
die Phosphotyrosin-Phosphatase!?). Der wichtigste physio-
logische Effekt von Vanadat®! und Oxovanadium(iv)-Verbin-
dungen'® besteht jedoch darin, wie Insulin Aufnahme und

[*] Dr. T. A. Kabanos, A.J. Tasiopoulos, A. T. Viahos, Dr. A. D. Keramidas

Department of Chemistry
Section of Inorganic and Analytical Chemistry
University of Ioannina, 45110 Ioannina (Griechenland)
Telefax: Int. + 651/44831
Dr. Y. G. Deligiannakis
Section de Bioénergétique
URA CNRS 1290
Département de Biologie
Cellulaire et Moleculaire
CEA Saclay, F-91191 Gif-sur-Yvette (Frankreich)
Dr. C. P. Raptopoulou, Prof. A. Terzis
NRPCS Demokritos, Institute of Material Science
Attikis (Griechenland)

[**] Diese Arbeit wurde vom Greek General Secretariat Research and Technology
gefordert.

0044-8249/96/10821-2676 § 15.00+ .25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 21



