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Das Gas Kohlendioxid veridndert unsere Umwelt, indem es
als Treibhausgas erheblich zur globalen Erwdrmung beitragt.
Auf der Suche nach Losungen fiir diese Problematik wurden
viele Konzepte und Materialien zur Entfernung oder Lage-
rung von Kohlendioxid entwickelt und gepriift, von Zeoli-
then, Kieselgelen, Aluminiumoxiden und pordsem Kohlen-
stoff!l bis zu maBgeschneiderten metall-organischen Geriis-
ten (MOFs).2?! Eine Alternative oder Ergiinzung wire die
Verwendung von Kohlendioxid als chemischen C,-Baustein.
Strategien in diesem Bereich nutzen oft das grofle Potenzial
der Ubergangsmetallchemie und der Metallkatalyse.**! So
wurden sehr effektive Katalysatoren auf Ru-Basis fiir die
Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensdurederivaten
beschrieben.*!

Die grundsitzliche Schwierigkeit bei der Entwicklung von
Strategien zur Entfernung oder chemischen Modifizierung
von Kohlendioxid ist die thermodynamische Stabilitét dieses
Molekiils und seine begrenzte Reaktivitdt. In Abwesenheit
von Wasser reagiert CO, mit starken Nucleophilen oder mit
koordinativ ungesittigten Ubergangsmetallkomplexen, und
organische Basen wandeln es in Gegenwart von OH™ rasch in
Bicarbonat um.® Uber die Reaktionen von Kohlendioxid mit
anderen Verbindungen der Hauptgruppenelemente ist wenig
bekannt.’! Wihrend man seit langem weiB, dass sich CO, z.B.
in P-N-, As-N- und Si-N-Bindungen einschiebt,”® wurde erst
kiirzlich die Carboxylierung von N-heterocyclischen Carbe-
nen beschrieben.”'”) Auch iiber die Reaktionen von Koh-
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lendioxid mit Hauptgruppenmetallamiden wurde berich-
tet.)

Wir haben vor kurzem mit den ,frustrierten Lewis-
Paaren“,'"” d.h. Systemen, in denen die iibliche Neutralisa-
tion von Lewis-Sdure und Lewis-Base durch sterische Hin-
derung zuriickgedrangt und damit die latente Reaktivitit
beider Komponenten aufrecht erhalten wird, ein interessan-
tes Konzept zum Design reaktiver Hauptgruppenelement-
verbindungen eingefiihrt. Wir™ und andere!™ haben diese
Eigenschaft fiir die heterolytische Aktivierung von Diwas-
serstoff mit anschlieBendem Einsatz in stochiometrischen und
katalytischen metallfreien Hydrierungen sowie zur Addition
an Olefine genutzt.'>'% In dieser Zuschrift zeigen wir, dass
man frustrierte Lewis-Paare auch zur reversiblen Bindung
von Kohlendioxid unter milden Bedingungen nutzen kann.

Beim Uberschichten einer Losung von B(C4Fs); und
PrBu; in C¢HsBr mit einer CO,-Atmosphére bildete sich
spontan eine weiller Niederschlag der Verbindung 1, die in
einer Ausbeute von 87 % isoliert wurde. Das Produkt zeigt ein
*'P{'H}-NMR-Signal bei 0 = 46.1 ppm und ein ''B{'H}-NMR-
Signal bei —2.7 ppm. Das YF-NMR-Spektrum enthilt Signale
bei 0 =-133.5, —160.4, —166.0 ppm, die typisch fiir C¢Fs-
Substituenten an einem vierfach koordinierten Borzentrum
sind. Im *C-NMR-Spektrum findet man die erwarteten Si-
gnale fiir die Substituenten an Phosphor und Bor sowie ein
zusitzliches Signal bei d =161.6 ppm mit einer P-C-Kopp-
lungskonstante von 93 Hz. Im IR-Spektrum wird die zuge-
horige C=O-Streckschwingungsbande bei 1695 cm™ regis-
triert. Diese spektroskopischen Daten legen die Beschrei-
bung der Verbindung als tBu;P(CO,)B(C¢Fs); (1) nahe.

Analog fiihrte die Behandlung einer Losung des ,,ant-
agonistischen“!'”l  Lewis-Paares  (Me;C¢H,),PCH,CH,B-
(CeFs), (2)™ in Pentan mit 2 bar CO, zur Bildung eines
farblosen Niederschlags der Verbindung 3, die in 79% Aus-
beute isoliert wurde (Schema 1). Das Produkt 3 zeigt im IR-
Spektrum eine C=0-Streckschwingungsbande bei 1694 cm™".
Das "B-NMR-Signal (6 =—2.4 ppm) und das charakteristi-
sche *C-NMR-Signal (160.5 ppm, 'Jpc =89 Hz) von 3 dhneln
denen von Verbindung 1. Das 'H-NMR-Spektrum von 3 zeigt
bei 0 =3.06 und 1.47 ppm die Signale der CH,—CH,-Einheit,
die Phosphor und Bor verbriickt. Das Resonanzsignal bei
hoherem Feld weist eine typische *Jp;-Kopplungskonstante
von rund 30 Hz auf. Diese Daten stimmen mit der Beschrei-
bung von 3 als cyclo-(Me;C¢H,),PCH,CH,B(CF5),(CO,)
iiberein.

Die neuen Verbindungen 1 und 3 wurden rontgenogra-
phisch charakterisiert. Die Strukturdaten bestdtigen, dass die
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Schema 1. Reversible Bindung von CO, durch frustrierte Phosphan-
Boran-Lewis-Paare.

Bindung von CO, an die Komponenten der frustrierten
Lewis-Paare unter Ausbildung jeweils einer neuen P-C- und
B-O-Bindung zu Produkten (1, 3) mit pseudotetraedrischer
Umgebung von P und B gefiihrt hat (Abbildung 1). Das
neu gebildete zentrale Sechsringgeriist in 3 nimmt eine ver-
zerrte Halbsesselkonformation ein (Abbildung 1 unten), bei
der der innere Bindungswinkel am Boratom (O-B-C
109.6(3)°) die Pyramidalisierung des Borzentrums anzeigt,
wihrend der entsprechende innere Winkel am Phosphoratom
mit 102.5(2)°, vermutlich wegen des sterischen Anspruchs der
grofBen Mesitylsubstituenten, etwas kleiner ist. Das aus dem
CO,-Molekiil stammende Kohlenstoffatom ist in beiden
Verbindungen trigonal-planar umgeben; die Summe der
entsprechenden Bindungswinkel betrdagt rund 360°. Wir
finden P-C- und B-O-Bindungslingen von 1.8931(12) bzw.
1.5474(15) A in 1 und von 1.900(3) bzw. 1.550(4) A in 3. Die
C-O-Doppel- und -Einfachbindungsldngen betragen in 1

Abbildung 1. Molekiilgeometrien von 1 und 3.
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1.2081(15) bzw. 1.2988(15) A und in 3 1.209(4) bzw.
1.284(4) A und sind damit den Werten dhnlich, die z.B. fiir
das Acetatoborat [Me,N][(MeCO,)B(C4Fs);] beschrieben
wurden (B—O: 1.514(2), C=0:1.217(2), C—0: 1.324(2) A).2"
Die etwas lingeren B-O- und etwas kiirzeren C-O-Bindungen
in 1 und 3 erkldren sich moglicherweise durch den zwitter-
ionischen Charakter dieser Verbindungen.

Wir haben das thermische Verhalten der Kohlendioxid-
derivate 1 und 3 untersucht. Nach fiinf Stunden Thermolyse
einer Losung von 1 in Brombenzol in einer Vakuumampulle
bei 80°C waren ca. 50% des gebundenen Kohlendioxids
unter Riickbildung des urspriinglichen frustrierten Lewis-
Paares freigesetzt. Das Addukt 1 bildete sich anschlieBend
bei mehrstiindiger Lagerung der Probe bei Raumtemperatur
vollstdandig zuriick. Wéahrend Verbindung 3 als Feststoff ei-
nigermaflen stabil ist, verliert sie in Dichlormethan oder
Toluol schon bei Temperaturen oberhalb ca. —20°C rasch
CO, unter Riickbildung des Ausgangsmaterials 2. Nur bei
hinreichend tiefer Temperatur kann dieses CO,-Additions-
produkt ohne merkliche Zersetzung in Losung gehandhabt
werden.

Die reversible Bindung von Kohlendioxid durch die
beiden frustrierten Lewis-Paare wurde mithilfe von DFT-
Rechnungen weiter untersucht.”!! Die optimierten Struktu-
ren von 1 und 3 aus diesen Rechnungen stimmen gut mit den
experimentell bestimmten iiberein; die gro3ten Abweichun-
gen (0.02-0.09 A) treten bei den P-C-Bindungslingen auf.
Der Mechanismus der Bildung von 3 aus 2 und CO, wurde
ebenfalls untersucht. Die relevanten stationidren Punkte auf
dieser Energiehyperfldche sowie die wichtigsten thermoche-
mischen Daten wurden mit den theoretischen Methoden B97-
D/TZVPP', B2PLYP-D/TZVPP’ und B2PLYP-D/QZVP(-g,
-f) berechnet (Abbildung 2).

Wie kiirzlich von uns beschrieben, liegt 2 als ein Vierring
mit einer schwachen P-B-Bindung vor;"® das offene gauche-
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Abbildung 2. Relative Energiewerte (kcalmol™) fur stationire Punkte
auf der (24 CO,)-Hyperfliche. Die angegebenen Werte beziehen sich
auf das Theorieniveau B2PLYP-D/QZVP(-g, -f)//B97- D/TZVPP'. Details
zu den Rechnungen sind in den Hintergrundinformationen zu finden.
Gelb P, F; violett B; rot O; orange C.
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Isomer ist jedoch nur rund 13 kcalmol ™' energiereicher (im
Folgenden werden nur noch B2PLYP-D/QZVP(-g, -f)-Daten
angefiihrt und diskutiert). Nach diesen Rechnungen ist die
offene Form, 2(offen), die aktive Spezies. Sie bildet zunéchst
mit CO, einen typischen Van-der-Waals-Komplex mit einer
Bindungsenergie von 5.4 kcalmol ™. In diesem Komplex be-
findet sich das CO,-Molekiil zwischen dem P- und dem B-
Atom, allerdings merklich niher am Phosphor- (P--C=
3.6 A) als am Boratom (B-~O=4.1 A). Dies kann als eine
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung des freien Phosphor-Elek-
tronenpaares mit dem Carbonylkohlenstoffatom gedeutet
werden. Die unsymmetrische Anordnung des CO,-Molekiils
andert sich im Ubergangszustand der Reaktion. Der Uber-
gangszustand 3(TS) (Abbildung 2) liegt energetisch nur um
7.7 kcalmol ™' iiber dem Van-der-Waals-Komplex 3(vdW).
Die P-C- und B-O-Bindungen werden anscheinend in einer
synchron ablaufenden konzertierten Reaktion gebildet, was
durch identische kovalente Bindungsordnungen von jeweils
0.23 im Ubergangszustand angezeigt wird (Abbildung 3). Die
Differenz zwischen der P-C- und B-O-Bindungslinge im
Ubergangszustand stimmt tendenziell mit der im Produkt 3

Abbildung 3. Berechnete Struktur des Ubergangszustands 3(TS);
Atomabstande und Bindungslingen in A, kovalente Bindungsordnun-
gen sind kursiv angegeben. Die weiteren Atome der Mesityl- und C4Fs-
Ringe sind nicht gezeigt. Blau B, violett P, rot O, griin C.

iiberein. Diese Werte, zusammen mit der geringen Abwin-
kelung der O-C-O-Einheit (151°), sprechen fiir einen eher
Hfrithen Ubergangszustand. Die Riickreaktion von 3 zu CO,
und 2 hat eine (berechnete) Aktivierungsbarriere von
18.2 kcalmol ™!, was mit den experimentellen Beobachtungen
in Einklang ist. Die Gesamtreaktion ist nahezu thermoneu-
tral, und der Gesamtwert von —2.9 kcalmol™ passt zur be-
obachteten Reversibilitdt dieses Systems sogar bei tiefen
Temperaturen.

Die analoge DFT-Analyse fiir die Bildung von 1 ergibt
eine viel stirker exotherme Gesamtreaktion. Der berechnete
Energiewert der Dissoziation des frustierten Paares betrégt
hier 15.6 kcalmol ™' (B2PLYP-D/TZVPP’), was gut mit dem
Wert von 11.5 kcalmol ™! iibereinstimmt, der fiir diesen Pro-
zess auf dem SCS-MP2/cc-pVTZ-Niveau ermittelt wurde.[!*!
Fiir die Bildung von 1 aus den separierten Reaktanten liefern
Rechnungen auf dem B2PLYP-D/TZVPP'-Niveau eine
(exotherme) Reaktionsenergie von —35.0 kcalmol .
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Unseres Wissens sind die Verbindungen 1 und 3 erste
Beispiele eines neuen Typus von Kohlensiurederivaten.!"!
Vor einigen Jahren wurde gezeigt, dass Kohlenséure selbst in
Abwesenheit von Wasser bei Normalbedingungen als ein ki-
netisch stabiles Dimer existiert.’”) Dagegen sind unsere neuen
Verbindungen 1 und 3 gegeniiber den Ausgangsmaterialien
thermodynamisch etwas begiinstigt, was eine kontrollierte
Aufnahme und Abgabe von Kohlendioxid ermoglicht. Die
Verbindungen 1 und 3 kann man auch als Phosphonium-
Analoga von Carbaminsiurderivaten auffassen,?! stabili-
siert durch O-Koordination an Bor. Die Erforschung einer
Folgechemie dieser neuen CO,-Abkommlinge und die Aus-
lotung des weiteren Potenzials des Konzeptes der frustrierten
Lewis-Paare werden in unseren Laboratorien aktiv verfolgt.

Experimentelles

Allgemeines: Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas (N,-Vaku-
umlinie, Ar- oder N,-Schlenktechnik/Handschuhboxen) durchge-
fithrt. Das N,-Schutzgas wurde mit einer Dri-rite-Séule getrocknet.
Die Losungsmittel wurden mit einem System von Innovative Tech-
nologies oder einer analogen Vorrichtung gereinigt. P/Bu; wurde von
Strem Chemical Co. bezogen.

Synthese von 1: Eine Losung von B(C¢Fs); (100 mg, 0.195 mmol)
und PrBu; (40 mg, 0.195 mmol) in 2 mL C¢H;Br wurde entgast und
der Reaktionskolben mit 1 bar CO, befiillt. Sofort fiel ein weiler
Niederschlag aus. Die Reaktionsmischung wurde rund 12 h unter
1 bar CO, belassen. Pentan (10 mL) wurde zugegeben und die iiber-
stehende Losung abdekantiert. Der Niederschlag wurde mit Pentan
gewaschen (10 mL) und im Vakuum getrocknet. Ausbeute an 1
(weiBer Feststoff): 129 mg (0.170 mmol, 87 %). Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse wurden durch Umkristallisieren aus CH,Cly/
Cyclohexan erhalten. 'H-NMR (400 MHz, 298 K, CD,Cl,): 6=
1.60 ppm (d, *Jpy=14.5 Hz, Bu). *'P{'"H}-NMR (162 MHz, 298 K,
CD,CL,): 6=46.1 ppm. “F-NMR (377 MHz, 298 K, CD,CL): 6 =
—133.5 (m, 2F, 0-F), —160.4 (m, 1F, p-F), —166.0 ppm (m, 2F, m-F).
"B{'H}-NMR (128 MHz,298 K, CD,Cl,): 6 = —2.7 ppm (s). *C-NMR
(101 MHz, 298 K, CD,CL,): 6=161.6 (d, Jpc =93 Hz, PCO,), 147.4
(dm, Jec =243 Hz, 0-C¢Fs), 138.9 (dm, Jec =238 Hz, p-CFs), 136.4
(dm, Jpc=236 Hz, m-C¢Fs), 119.5 (br, ipso-C¢Fs), 40.5 (d, Jep =20,
PCMe;), 29.9 ppm (PCMe;). IR (Film aus CH,Cl, auf NaCl): =
1695 cm™! (C=0). C,H-Analyse ber. fiir Cy,;H,,BF;s0,P: C 49.10, H
3.59; gef.: C 49.14, H 3.35.

Synthese von 3: Dimesitylvinylphosphan (100 mg, 0.34 mmol)
und HB(CFs), (117 mg, 0.34 mmol) wurden in Pentan (7 mL) geldst
und die Mischung anschlieend 15 min bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Entgasen der Losung wurde CO, (2 bar) aufgepresst und der
Druck 30 min gehalten. Nach 5 min fiel ein weiler Niederschlag aus.
Der Niederschlag wurde nach 2 h abfiltriert und zweimal mit Pentan
gewaschen (je 2 mL). Fliichtige Bestandteile wurden im Vakuum
entfernt; Ausbeute an 3: 184 mg (79 % ). Einkristalle fiir die Ront-
genstrukturanalyse wurden aus einer mit Pentan iiberschichteten
Dichlormethanlosung von 3 unter CO,-Druck (2 bar) bei —36°C er-
halten. "H-NMR (500 MHz, 223 K, CD,CL,): 6 =7.00 (4H, d, %Jpy; =
43 Hz, m-Mes), 3.06 (2H, m, PCH,), 2.30 (6H, s, p-CH;"*), 2.21
(12H, s, o-CH;Y), 147ppm (2H, dm, 3Jp;=28.8 Hz, BCH,).
BC{'H}-NMR (126 MHz, 223 K, CD,Cl,): 6 = 160.5 (d, 'Jpc = 89.0 Hz,
C=0), 147.2 (dm, 'Jzc =237 Hz, C;Fs), 144.9 (d, *Jpc = 2.1 Hz, p-Mes),
142.6 (d, %Jpc =9.2 Hz, 0-Mes), 138.9 (dm, 'Jpc =254 Hz, C(Fs), 136.6
(dm, Ve =254 Hz, C¢Fs), 132.1 (d, *Jpc = 11.4 Hz, m-Mes), 120.5 (br,
ipso-C¢Fs), 115.9 (d, Jpc = 73.6 Hz, ipso-Mes), 26.1 (d, 'Jpc = 34.4 Hz,
PCH,), 23.2 (d, *Jpc=4.2 Hz, 0-CH;*), 20.9 (p-CH;"'*), 12.7 ppm
(br, BCH,). “B{'H}-NMR (160 MHz, 223K, CD,ClL): d=-24.
SP{'H}-NMR (202 MHz, 223 K, CD,CL,): 6 =0.6 ppm (v,, =6 Hz).
YF-NMR (470 MHz, 223 K, CD,Cl,): = —135.6 (4F, 0-CFs), —159.8
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(2F, p-C4Fs), —164.9 ppm (4F, m-C¢Fs). IR (KBr): #=1694 cm™" (vs,
C=0). C,H-Analyse ber. fiir C;;H,,BF,,O,P: C 57.75, H 3.82; gef.: C
57.49, H 3.68.
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