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I n der Vergangenheit wurde eine Vielzahl von Methoden zur Ver-

Angewandte

Aus dem Inhalt

wendung von Kohlendioxid in der organischen Synthese entwickelt.

Trotz der breiten Gesamtverfiigbarkeit von CO, auf der Erde ist sein
Einsatz als Reaktant, insbesondere in der Synthesechemie, recht
selten. In den letzten 35 Jahren wurde intensiv daran geforscht,

kosten- und energieeffiziente katalytische Prozesse zu finden, um

CO, zu Carbonsduren, Estern, Lactonen und Polymeren umzuset-
zen. Dieser Aufsatz fasst die bis heute vorhandenen homogenkata-

Iytischen Routen zur Verwendung von CO, als C;-Kohlenstoffquelle

fiir die Synthese industrieller Produkte sowie Feinchemikalien zu-

sammen.

1. Einleitung

Die seit der industriellen Revolution stetig zunehmende
Konzentration von Kohlendioxid in der Atmosphire ist ein
vieldiskutiertes Thema in Medien, Politik und Wissen-
schaft."?! Die durch Treibhausgase verursachten klimatischen
Veranderungen und die Konsequenzen fiir die Natur fachen
die Debatten dariiber an, wie man dieser negativen, durch
Menschen verursachten Entwicklung entgegenwirken
konnte. Ungeachtet aller Bemiithungen, die CO,-Emission zu
reduzieren, ist der Energiehunger der stetig wachsenden
Weltbevolkerung ungebrochen, und es besteht kein Zweifel
daran, dass der weltweite anthropogene CO,-Ausstof3 nicht
stagnieren, sondern noch weiter anwachsen wird. Die For-
schung konzentriert sich folglich auf die Frage, ob das ubi-
quitire CO, stattdessen wenigstens als Reaktant in chemi-
schen Reaktionen fiir die Synthese kommerzieller GroB3che-
mikalien Verwendung finden konnte.”) Kohlendioxid wird
neben Erdgas und Biomasse eine der grofiten Kohlenstoff-
quellen der Zukunft sein, da die Vorrédte an fossilen Quellen
(Kohle, Erdol) begrenzt sind. Es ist gewiss, dass die Nutzung
von CO, als Rohstoff fiir chemische Produkte seine Luft-
konzentration nicht wesentlich wird verringern konnen; sie
kann jedoch einen Zugang zu hochwertigen Produkten aus
einer ungiftigen, erneuerbaren und preiswerten Quelle lie-
fern. Aus diesem Grund ist die Umwandlung dieser alterna-
tiven, wenngleich unreaktiven Kohlenstoffquelle ein wichti-
ges Ziel in der Katalyseforschung.

Von der Gesamtmenge an CO, auf der Erde wird derzeit
lediglich 1%, in der chemischen Synthese verwendet, was in
erster Linie mit der Inertheit und aufwéndigen Speicherung
von CO, zusammenhingt.!! Heute wird CO, in der chemi-
schen Industrie hauptsidchlich fiir die Produktion von
Grundchemikalien wie Harnstoff, Salicylsdure, cyclischen
Carbonaten sowie Polypropylencarbonat verwendet.” Die
Reduktion zu CO, Methan oder Methanol ist weitaus weniger
untersucht, da diese Reaktionen thermodynamisch ungiinstig
verlaufen und die Energiebarrieren nur mithilfe von Kataly-
satoren erniedrigt werden konnen. Eines der Fernziele der
heutigen Forschung besteht darin, ,,griine” Energiequellen
wie Sonnenlicht zur Umsetzung von CO, zu nutzen. Dieser
Aufsatz beleuchtet die Umwandlung von CO, in Losung
durch Homogenkatalysatoren, die eine vielversprechende
Alternative zu den vorhandenen industriellen Prozessen ist
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nischen Konzepte zur katalytischen CO,-Aktivierung. Im
Mittelpunkt steht die Frage, welche dieser Methoden die
beste Perspektive hinsichtlich der Endprodukte (Treibstoffe,
Polymere, Massenchemikalien usw.), der industriellen Auf-
skalierung sowie des Energiebedarfs zur Aktivierung bietet.

2. Koordination von CO, an Ubergangsmetallkom-
plexe

Seit den ersten Berichten iiber die Synthese von Metall-
komplexen mit koordiniertem Kohlendioxid vor einigen
Jahrzehnten wurde eine Vielzahl von Verbindungen mit CO,
als Ligand synthetisiert und strukturell charakterisiert. Diese
Arbeiten wurden bereits in mehreren Ubersichtsartikeln zu-
sammengefasst.®”! CO, ist ein schwaches Elektrophil und
bendtigt ein Lewis-basisches Metallzentrum fiir die Koordi-
nation. Von allen moglichen Koordinationsmodi sind die
hiufigsten — und aus Sicht der Katalyse praktischsten — die o-
Bindung des Metall- und des Kohlenstoffatoms (1; Abbil-
dung 1) und die n-Koordination einer C=O-Bindung an das
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Abbildung 1. Eigenschaften von CO, als Ligand (oben) und mégliche
Modi der Koordination an Metallkomplexe (unten).

Metallzentrum (2). 0-O-koordiniertes CO, (3), wie im Kom-
plex [((*?ArO);tacn)U™(CO,)] ((**ArOH),tacn =1,4,7-
Tris(3-adamantyl-5-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)1,4,7-triaza-

cyclononan), ist zwar ebenfalls bekannt,” jedoch schwierig
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herzustellen, da CO, nur durch die Gestalt der Liganden am
Metallzentrum in diese Koordination gezwungen wird. Die
grofite Hiirde bei der Umwandlung von CO, an einem Me-
tallzentrum ist die Abspaltung der transformierten Spezies
vom Metallatom, wodurch das SchlieBen eines Katalysezy-
klus schwierig wird. Die Aufgabe der Forscher besteht folg-
lich darin, eine Route zur Aktivierung oder Transformierung
von CO, mit katalytischen Mengen eines molekularen Kata-
lysators zu erschlieSen. Trotz der zahlreichen Berichte tiber
verschiedene Methoden, die innerhalb der letzten 40 Jahre
entwickelt wurden, um CO, entweder als direkten Liganden
an Metallzentren oder als Reaktanten mit Liganden zu akti-
vieren, gibt es bislang nur wenige Konzepte zur katalytischen
Aktivierung von CO,."”

Es ist symptomatisch, dass selbst kiirzlich erschienene
Artikel im Prinzip auf den urspriinglichen Arbeiten der Ar-
beitsgruppen von Inoue, Musco, Hoberg, Walther und Behr
aus den 1970er und 1980er Jahren basieren, die immer noch
als Referenzen auf dem Gebiet der CO,-Aktivierung gelten.
Im Kern gibt es lediglich zwei grundsitzliche Routen
(Schema 1): die Reaktion von CO, mit a) Olefinen oder
Alkinen und b) die Insertion von CO, in Metall-Element-
Bindungen, die in Abhingigkeit von den Coreaktanten zu
Produkten wie Carbonsduren, Estern oder Carbonaten
fithren. In nahezu allen Féllen wurden Komplexe spater
Ubergangsmetalle verwendet (d®~d': Fe’, Rh', Ni’, Pd’, Pd"),
da sie sehr basisch und damit in der Lage sind, einen schwa-
chen Liganden wie CO, iiber Riickbindung zu binden.

R
R R
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Q) LM—| — LM
R o
R R .
co, ~
L—]| ——— LM
07 No
R
co, MO P
b) LM—E ——— E — L,,M\) E
0 o
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Schema 1. Prinzipielle Méglichkeiten bei einer Reaktion von CO, als
C,-Baustein mit metallorganischen Komplexen.

3. Reaktionen von CO, mit ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen an Metallzentren

Die oxidative Kupplung von Kohlendioxid mit Olefinen
und Alkinen ist sehr gut untersucht. Seit dem ersten Bericht
von Aresta et al. iiber die Isolierung eines side-on gebunde-
nen CO,-Liganden an das aus [Ni(cod),] und dcpe in situ
gebildete {Ni(dcpe)}-Fragment (Schema 2; cod = cis,cis-1,5-
Cyclooctadien, dcpe = 1,2-Bis(dicyclohexylphosphanyl)-
ethan)!'” konzentrierte sich die Forschung auf Studien zur
Aktivierung gebundener CO,-Molekiile. Der [Ni(CO,)]-
Komplex weist eine hohe Reaktivitit mit Olefinen und
Alkinen auf, wie in den Pionierarbeiten der Arbeitsgruppen
von Inoue, Hoberg und Walther gezeigt werden konnte.
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Schema 2. Synthese von [(n*-CO,)Ni(dcpe)] durch Aresta et al.
Cy = Cyclohexyl.

3.1. Kupplung von CO, und Olefinen
3.1.1. Stéchiometrische Reaktionen — Synthese von Metallalac-
tonen

Vor etwa 30 Jahren begannen die Arbeitsgruppen von
Hoberg und Walther mit den Untersuchungen der oxidativen
Kupplung von Kohlendioxid (1 bar) und Olefinen an Ni-
ckelzentren. Die Reaktionen lieferten stabile Nickelalactone
bei Raumtemperatur in THF-L6sung (Schema 3).11'4 Ubli-
cherweise wurden Nickel(0)-Olefin-Komplexe wie [Ni(n'*-
cod),]™ oder [Ni(n®-cdt)]'® als Vorstufen fiir die Reaktion
mit sterisch anspruchsvollen o-Donorliganden wie Phospha-
nen bzw. zweizdhnigen Liganden (dcpe, bipy usw.) verwendet.
Die in situ gebildete, carbenoide 14-Valenzelektronenspezies
[NiL,] (d'°ML,) hat #uBerst starke nucleophile und m-riick-
bindende Eigenschaften. Im zweiten Schritt ,insertiert CO,
in die M-1>-Olefinbindung, was zur Bildung des Metallacyclus
fiilhrt. Die Reaktion ist reversibel. Die Behandlung einer
Losung eines Nickelalactons mit einem anderen Olefin re-
sultiert im Olefinaustausch und der Bildung eines neuen Ni-
ckelalactons (Schema 3).'7  Dichtefunktionaltheoretische
(DFT-)Rechnungen von Pépai et al. zeigen, dass in der Tat im
ersten Schritt die Olefinliganden am Metallzentrum durch
zweizédhnige Liganden ersetzt werden, gefolgt von der Koor-
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Schema 3. Synthese von Nickelalactonen und deren Protonierung zu
Carbonsiuren. bipy =2,2'-Bipyridin, cdt=trans,trans,trans-1,5,9-Cyc-
lododecatrien, dbu = Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en.

dination eines Olefinsubstrats."®! Es wurde gefunden, dass die
anschlieBende Lactonbildung ein konzertierter Prozess ist
und nicht zwingend eine vorherige Koordination von CO, an
den Metall-Olefin-Komplex erfordert.

Bernskoetter et al. zeigten jedoch kiirzlich anhand von
NMR-spektroskopischen Experimenten, dass bei der Reak-
tion von Molybdin(0)-Ethylen-Komplexen mit CO, sowohl
Ethylen als auch CO, n-gebunden am Molybdédnatom koor-
dinieren, bevor sie zum Molybdalacton kuppeln und sich
schlieBlich zu einem Acrylatliganden umlagern (siche Ab-
schnitt 3.1.2).1"

Die saure Hydrolyse von Nickelalactonen fiihrt zur Pro-
tonierung des Liganden, d.h. zur Zersetzung des Nickel-
komplexes und zu freier Carbonsiure. Seitdem wurden nur
die Produkte der Umwandlung von CO, und Olefinen nach
Hydrolyse oder Methanolyse unter Bildung von Carbonséu-
ren bzw. Methylcarboxylaten isoliert, wobei die Komplex-
zersetzung in Kauf genommen wurde. Seit der Entdeckung,
dass CO, und ungesittigte Kohlenwasserstoffe oxidative
Kupplungen eingehen, wurden ausgiebige Studien zur Me-
chanismusaufkldrung und Reaktionskontrolle beziiglich der
Produktausbeute und der Regioselektivitit bei unsymmetri-
schen Olefinen durchgefiihrt.

Hoberg et al. zeigten, dass bei substituierten Olefinen der
Substituent R vorzugsweise in der a-Position zur Carbonyl-
gruppe steht (Schema 4). Wenn jedoch Styrol verwendet wird,
findet sich die Phenylgruppe in [-Position, besonders bei
hoheren Reaktionstemperaturen.'”? Spiter wurde gefunden,
dass Nickelacyclopropionat, erhalten durch oxidative Kupp-
lung von Ethylen und CO,, mit einem weiteren Ethylen-

- co /t\[
[LoNil ————— LoNi{
Bu 0
A

Bu

(e}
L, = dcpe, bipy
Ph
CO,
[LoNi] —————  LoNi

Ph—\ o] 0

Schema 4. Regioselektivitit der oxidativen Kupplung in Abhingigkeit
von den Substituenten am Olefin.
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molekiil zu einer abermaligen Kupplungsreaktion und zur
RingvergroBSerung unter Bildung eines Cs-Nickelalactons
fiihrt.?”! Analog zur Reaktion von CO, mit Olefinen ergibt
die oxidative Kupplung mit Heteroolefinen E=CR, (E=0,
NR) ebenfalls Metallacyclen. Walther et al. berichteten iiber
die oxidative Kupplung von CO, mit Aldehyden an [Ni(bipy)]
und die Isolierung von Nickelacarbonaten.*"?? Interessan-
terweise befindet sich das Aldehydsauerstoffatom in a-Posi-
tion zur C=O-Gruppe. Hoberg et al. untersuchten die Reak-
tion von Iminen mit CO,, die zu Nickel-2-oxazolidinon fiihrt,
bei dem das Stickstoffatom selektiv die a-Position zur Car-
bonylgruppe einnimmt."” Kiirzlich griffen Baum et al. diese
Reaktion wieder auf und setzten mehrere Imine mit CO, um,
was jedoch zur Dimerisierung der Imine oder zur Bildung von
1,2-Diaminen fiihrte.!

Oxidative Kupplungen von CO, mit Allenen und konju-
gierten 1,3-Dienen wurden ebenfalls untersucht. Hoberg und
Schaefer stellten Sorbinsédure aus [Ni(cod),], dcpe oder bipy
als Liganden, 1,3-Pentadien und 1bar CO, in THF bei
Raumtemperatur her.”?! Untersuchungen zeigten, dass die
Kupplung von 1,3-Dienen und CO, an Nickel(0) nicht zu
Nickelalactonen fiihrt, sondern zu Metallallylcarboxylaten
(siche Abschnitt 3.2.2), die jedoch ebenfalls protoniert
werden miissen, um das CO,-haltige Produkt zu erhalten.!
Wenn tmeda (tmeda= N,N,N'N'-Tetramethylethylendiamin)
als Ligand verwendet wird, kann ein weiteres Molekiil CO,
mit Allylcarboxylaten zu a,m-Dicarboxylatliganden am Ni-
ckelzentrum fiihren.”® Allene wie R,C=C=CH, (R = H, CH;)
gehen die Kupplungsreaktion mit CO, zwar ein, nach Hy-
drolyse entsteht jedoch ein Gemisch aus 1- und 2-Butenséure,
was zeigt, dass die Reaktion nicht regioselektiv ist.?’]

Es konnte gezeigt werden, dass die oxidative Kupplung
von Olefinen und CO, zu Metallalactonen nicht nur mit
Nickel(0)-Komplexen, sondern auch mit Eisen(0)-Komple-
xen durchgefiihrt werden kann. Hoberg et al. untersuchten
die Reaktion von [Fe(n*-1,3-Butadien)(PMe,);] mit 3 bar CO,
in THE, wobei sie einen Eisen(II)-Allylcarboxylat-Komplex
bei —80°C isolieren konnten.’®*) Die Hydrolyse dieses
Komplexes ergibt zwei Produkte, aus denen gefolgert werden
kann, dass der isolierte Komplex in THF-Losung bei Raum-
temperatur in einem Gleichgewicht mit einem Ferra-
cyclobutenoatkomplex vorliegt (Schema 5). Wenn ein Die-
thyleneisenkomplex anstatt des Butadienkomplexes verwen-
det wird, zeigt sich, dass in Abhéngigkeit vom Phosphanli-
ganden (dcpe gegeniiber PMe;) B-H-Eliminierung des gebil-
deten Ferracyclopropionats eintritt. Der Carboxylatligand
lagert sich jedoch bevorzugt zum Oxaferracyclobutanon um
und wird folglich nicht vom Eisenzentrum freigesetzt. Sowohl
das dcpe-Ferracyclopropionat als auch das PMe;-Oxa-
ferracyclobutanon kénnen mit CO, zu Dicarboxylaten wei-
terreagieren.P”

/\ CO,, THF 7z N
(MegP)sFé€ —_— 0 (Me3P)sFe
\/ 35°C,72h (MezP);Fe—0 \o
o)

Schema 5. Reaktion von [Fe(n*1,3-Butadien) (PMe;);] mit CO,.
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Die komplexvermittelte oxidative Kupplung von CO, und
Olefinen umfasst immer eine saure, wissrige Aufarbeitung,
die den Metallkomplex zerstort, um das Umwandlungspro-
dukt zu erhalten. Obwohl dies unpraktisch ist, weil der
Komplex nicht wiedergewonnen werden kann und der Pro-
zess damit nicht katalytisch ist, gilt diese Reaktion in der
Literatur immer noch als niitzlich, um spezielle organische
Produkte zu erhalten. In jiingerer Zeit erschienen mehrere
Berichte iiber die regioselektive Synthese von Carbonsiduren
durch oxidative Kupplung von Olefinen und CO,. Mori und
Mitarbeiter berichteten tiber die Reaktion von 1 bar CO, mit
Arylaldehyden und Allenen zu fiinfgliedrigen Lactonen in
Ausbeuten von 56 bis 66 % (Schema 6).5 Die Reaktion von
CO, mit Trimethylsilylallen und in situ gebildetem [Ni(dbu),]
liefert Allylsilanester in Ausbeuten von 45 bis 78 % .14

R=H
1) 1 Aquiv. [Ni(cod),] Ar,
2 Aquiv. DBU o
. C¢CHR + CO THF,0°C,2h
n 2
\/\%4 2)Ar-CHO, 25°C,6h R o
3) PPTS, Benzol, AT
CH,
R = SiMes
191 6quiv. [Ni(cod),] Ei'LSBZ:’Znydm|um-p-toluolsulfonat
2 Aquiv. dbu
THF,0°C,2h
2) H*, CH,N,
(0]
BnO/\/\f‘\OCHs
SiMe;

Schema 6. Oxidative Kupplung von Allenen, CO, und Arylaldehyden
mit Nickel(0)-Komplexen.

3.1.2. Synthese von Acrylsiure — eine Herausforderung fiir die
homogene Katalyse

Acrylsdure ist eine wichtige Grundchemikalie fiir die
Synthese von Polyacrylaten, die als Spezialplastiken und Su-
perabsorber Verwendung finden. Heute wird Acrylsdue im
MaBstab von 3x10°Tonnen pro Jahr im industriellen
SOHIO-Verfahren durch Oxidation von Acrolein bei 300°C
iiber Molybdinoxid-Vanadiumoxid-Heterogenkatalysatoren
synthetisiert. Acrolein selbst wird durch Propylenoxidation
iiber Bismut-Molybdin-Oxidkatalysatoren hergestellt.’! Es
ist folglich von besonderem Interesse, einen preis- und ener-
gieglinstigen Syntheseweg zur Acrylsdure zu finden. Die
Bildung von Nickelalactonen aus Ethylen und CO, (siche
Abschnitt 3.1.1) spricht dafiir, dass es moglich sein sollte, das
Nickelalacton tiber p-H-Eliminierung zu einem Nickel-
Acrylat-Komplex umzuwandeln, was letztlich zur Abspaltung
von Acrylsdure und der Wiedergewinnung des Nickel(0)-
Komplexes und damit zur SchlieBung des Katalysezyklus
fithren sollte (Schema 7). In diesem Kontext ist die Synthese
von Acrylsdure aus den billigen Ausgangsstoffen Ethylen und
CO, besonders interessant. Die -H-Eliminierung ist jedoch
aus sterischen Griinden ungiinstig; die Rigiditét des planaren
Fiinfrings erschwert es [-H-Atomen, in die Nihe des Ni-
ckelzentrums zu gelangen. Nickelalactone sind daher in den
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Schema 7. Hypothetische katalytische Reaktion von CO, mit Ethylen
zu Acrylsdure in Gegenwart von Nickel(0)-Katalysatoren.

meisten Fillen recht stabile Molekiile, und die Spaltung der
Ni-C- oder Ni-O-Bindungen wiirde zur Komplexzersetzung
fithren. Aus diesem Grund ist die einzige Moglichkeit, Car-
bonsduren aus CO, zu erhalten, die stochiometrische saure
Hydrolyse der Nickelalactone (siche Abschnitt3.1.1), die
aber den Komplex zerstort und damit einen Katalysezyklus
zunichte macht.

Hoberg et al. konnten beobachten, dass die oxidative
Kupplung von CO, und Styrol in Gegenwart von [Ni(dbu),]
und die anschlieBende saure Hydrolyse unter anderem zu
Zimtsiure fithren.’* Daraus wurde gefolgert, dass eine B-H-
Eliminierung als Nebenreaktion zur Bildung eines
(RCOO)Nickel(IT)-Hydrid-Komplexes ~ gefiihrt ~ haben
muss.” Dieser Befund hat es jedoch bislang noch nicht er-
moglicht, diese Reaktion in Richtung eines katalytischen
Prozesses zu lenken, da das Hydrid auf den dbu-Liganden
tibertragen wird. Wenn andere Liganden verwendet werden,
wird keine (3-H-Eliminierung beobachtet. Das offensichtliche
Auftreten von Nickelhydriden aus der 3-H-Eliminierung von
Nickelalactonen fiihrte zu umfangreichen Untersuchungen
der Nickel-katalysierten Synthese von Acrylsdure. Carmona
et al. zeigten, dass Komplexe das Typs [M°(W*-C,H,),)(PR;).]
(M =Mo, W; R =CHj;) mit 1 bar CO, bei 25°C zu monome-
ren und dimeren Komplexen reagieren, die infolge von 3-H-
Eliminierung Acrylat- und Hydridliganden aufweisen
(Schema 8).%%! Erst kiirzlich wurde von Bernskoetter und
Tyler gezeigt, dass [{(Ph,PCH,CH,)PPh}Mo(N,),(C,H,)] mit
CO, analog reagiert."”” DFT-Rechnungen von Papai und

PMe O PM
2¢O, ” |3° '//\|/ei'
2PMe; H/VY/ g '\i‘\“

MeP o7 PMes

co, [P
- PMe; P~

Schema 8. Carmonas Synthese von Acrylat-koordinierten Molybdin-
und Wolframkomplexen durch oxidative Kupplung von CO, und Ethy-
len und anschlieflende B-H-Eliminierung.

Angew. Chem. 201, 123, 8662 - 8690

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Schubert ergaben, dass im ersten Schritt ein Phosphanligand
dissoziiert, worauf ein CO,-Molekiil die freie Koordinati-
onsstelle einnimmt. Daraufhin kommt es zur oxidativen
Kupplung zu einem Metallalacton, das eine nichtplanare
Konformation einnehmen muss, damit eine agostische
Wechselwirkung zwischen dem Metallzentrum und dem 3-H-
Atom moglich ist, die schlieBlich zur (-H-Eliminierung
fiihrt.* Alle bisherigen experimentellen Arbeiten zeigen
dabei zwei Schliisselprobleme auf: Erstens ist es schwierig,
die Bildung des Acrylats aus dem Metallalacton und die re-
duktive Eliminierung zu kontrollieren, und zweitens sind die
Riickbildung des Metallkomplexes und Bildung von neuem
Metallalacton schwierig. Es ist daher nicht iiberraschend, dass
der Katalysezyklus gemif3 Schema 7 bislang noch nicht rea-
lisiert wurde.

Yamamoto et al. untersuchten die Koordination von
Acrylsdure an Nickel(0)-Komplexe und fanden eine schnelle
Umlagerung zu Nickelalactonen, was zeigt, dass die (-H-
Eliminierung nicht bevorzugt ist.*” Walther et al. berichteten
tiber den Effekt verschiedener Bisphosphan-Chelatliganden
an Nickelzentren auf die Reaktivitdt der oxidativen Kupplung
von CO, und Ethylen (Schema 9).*"! Der Austausch eines
tmeda-Liganden im (tmeda)Ni-Lacton durch 1,3-Bis(diphe-
nylphosphanyl)propan (dppp) fithrt zur Umkehrung der
Kupplungsreaktion, wihrend eine Substitution durch Bis(di-
phenylphosphanyl)methan (dppm) zur Bildung einer zwei-
kernigen Nickelverbindung mit einem verbriickenden
Acrylatliganden fiihrt. In dieser Reaktion wird jedoch ein
dppm-Ligand zum verbriickenden PPh, und zu einer
Ph,PCH,-Spezies gespalten, die das entstandene Nickel-
hydrid abspaltet und zu Ph,PCHj fiihrt, was Ahnlichkeiten
zur Rolle des dbu-Liganden in den Arbeiten von Hoberg
aufweist (siche Abschnitt 3.1.1). Aus diesem Grund konnte
Acrylsédure nicht freigesetzt werden.

Auf Basis dieser Untersuchungen wurden mehrere Stu-
dien tber den Einfluss der Liganden am Nickelzentrum
(sterische und elektronische Effekte) auf die Moglichkeit der
B-H-Eliminierung durchgefiihrt und Nickelacyclopropionat-
Modellkomplexe mit Liganden wie tmeda! oder Pyridin”!
synthetisiert, jedoch mit unbefriedigenden Ergebnissen.!
2007 prasentierten Buntine und Mitarbeiter DFT-Rechnun-
gen, denen zufolge die Bildung von Nickelhydriden aus der (3-
H-Eliminierung von Nickelalactonen wegen der Ringspan-
nung und des weiten Abstandes von [}-H-Atomen zum Ni-
ckelzentrum energetisch ungiinstig ist.*! Auf Basis der
Rechnungen wurde jedoch vorgeschlagen, das eine Verlidn-

PPh; Ehz PPh,
PhoP” > PPhy K / AN _
PhoP—Ni——Ni—P
/ o, “Bha
Me; o "PPh
0" “PPh, 2
N\N- J\/ X/
N/ I\O —
Me, 0

Schema 9. Bildung von Acrylatliganden aus Nickelalactonen.
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gerung der Ni-O-Bindung sehr wohl zu einer agostischen
Wechselwirkung des Nickelzentrums mit dem p-H-Atom
fitlhren kann. Demzufolge wire eine (-H-Eliminierung im
Falle einer Metallalactonring6ffnung, d.h. einem Ni-C- oder
Ni-O-Bindungsbruch, begiinstigt. Papai et al. fiihrten eben-
falls DFT-Rechnungen zur (3-H-Eliminierung aus Pallada-
estern durch und stellten fest, dass eine Veresterung von
Metallalactonen die B-H-Eliminierung ermoglichen sollte.!
Rieger etal. bestitigten diese Annahme experimentell,
indem sie zeigten, dass durch Spaltung der Ni-O-Bindung in
Nickelalactonen tatséchlich eine (-H-Eliminierung stattfin-
det* Die oxidative Addition von Methyliodid und
(dppp)Ni-Lacton liefert eine Nickel(II)-iodid-Spezies mit
einem kohlenstoffgebundenen Methylpropionatliganden, der
eine B-H-Eliminierung eingeht und Methylacrylat freisetzt
(Schema 10). Das folglich gebildete [(dppp)Ni(H)(I)] reagiert
in einer reduktiven Eliminierung zu [(dppp)Ni], womit der
Katalysezyklus geschlossen wird. Dies ist der erste Bericht
tiber die Freisetzung eines Acrylats aus einem Metallalacton.
Die Reaktion ist allerdings nicht katalytisch, und die maxi-
male Ausbeute an Methylacrylat (33%) wird nur in einem
100-fachen Uberschuss an CH,] erreicht. Zudem wurde eine
teilweise Zersetzung zu elementarem Nickel beobachtet.

e LNl co,
P
H
./ .
L2N|\| L2N|(l
07 No
: yi
\)Locm LoNi CHsl
\ o
I 0
\
CHs

L= Php” > pph,

Schema 10. Synthese von Methylacrylat aus CO,, Ethylen und Methyl-
iodid, eingeleitet von [(dppp)Ni|.

Daraufhin konnte gezeigt werden, dass die Wahl des
zweizédhnigen Liganden einen groBen Einfluss auf die Um-
setzung von Nickelalactonen mit CH;I zu Methylacrylat hat:
Ist der Ligand zu voluminds, kann die ringgeoffnete Spezies,
gezeigt in Schema 10, keine 3-H-Eliminierung eingehen. Die
bislang hochsten Ausbeuten an Methylacrylat wurden mit
tmeda-Liganden erzielt (56%).") Alle Studien der letzten
Jahrzehnte iiber die iibergangsmetallkatalysierte Reaktion
von CO, und Ethylen zeigten jedoch, dass es aus thermody-
namischen Griinden sehr schwierig ist, Acrylsdure aus Ni-
ckelalactonen freizusetzen, solange der Lactonring nicht ge-
offnet und damit der Zugang von -H-Atomen zum Nickel-
zentrum erleichtert ist.
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3.2. Katalytische Umsetzung von Olefinen und CO,
3.2.1. Palladium-katalysierte Synthese von Lactonen aus CO, und
Olefinen

Bereits 1979 veroffentlichten Inoue et al. einen Bericht
iiber die Synthese fiinfgliedriger Lactone aus CO, und Me-
thylencyclopropanen mit Palladium-Phosphan-Komplexen
als Katalysatoren.*®) Die quantitative Umsetzung von Iso-
propylidencyclopropan mit 40 bar CO,, 2.35Mol-% [Pd-
(dba),] (dba =Dibenzylidenaceton) und 10 Mol-% PPh; oder
dppe in Benzol bei 126°C binnen 20 h fiihrt zu einem Ge-
misch zweier Lactone in guten Ausbeuten (Schema 11). Die
Verwendung von PPh; fiithrt zu I als Hauptprodukt, wahrend

R

R R 40 bar CO, R

Benzol, 126 °C /
_— R o) + o)
kat. [Pd(dba)s,], R
Phosphin
o 0o

a)R=R'=CH,3

b)R=H; R'= nPr ! f

Schema 11. Palladium-katalysierte Synthese von Lactonen durch Kupp-
lung von CO, und Methylencyclopropanen.

mit dem Chelatliganden dppe bevorzugt II entsteht. Die
Autoren berichteten jedoch nicht iiber die Aktivitdt und
Wiederverwendbarkeit des Katalysators. Mechanistisch be-
trachtet ist der erste Schritt der Reaktion die Ringodffnung des
Cyclopropans am katalytisch aktiven [Pd(PRj),] und die
Bildung eines Palladacyclobutans. In der Folge insertiert CO,
in die Pd-C-Bindung des Palladacyclus zum Palladalacton,
das zu II reagiert. Binger und Weintz berichteten, dass die
Palladium-katalysierte Reaktion von Methylencyclopropa-
nen mit 60 bar CO, gemif Schema 11 zu Lactonen fiihrt, die
jedoch Palladium(0)-katalysiert mit der Startverbindung
reagieren.” Die C-H-Bindungen in 2- und 4-Position des
Butenolids II konnen leicht durch Palladium aktiviert werden
und so C-C-Kupplungen mit der ringgeodffneten Cyclopro-
panspezies eingehen. Die Reaktion lduft solange, bis alle
Protonen in 2- und 4-Stellung abgespalten worden sind.
Binger et al. unterdriickten diese unerwiinschte Seitenreak-
tion durch Anderung der Konzentrationen der Metallvorstufe
(0.33 Mol-%) und des Liganden (3.3 Mol-%) sowie des Lo-
sungsmittels (DMF) und erzielten so eine Produktausbeute
von 51%.

3.2.2. Palladium- und Nickel-katalysierte Telomerisation von
Dienen und CO,

Wihrend die oxidative Kupplung von Monoolefinen mit
CO, an Ubergangsmetallzentren in allen bisher erschienenen
Berichten eine stochiometrisch ablaufende Reaktion von
Olefin, CO, und dem Metallzentrum zum Metallalacton ist,
das die Carbonsdure erst nach Umsetzung mit wéssrigen
Sduren freigibt, folgen Reaktionen von CO, und Dienen
einem ganz anderen Reaktionsmuster:®*>! Die Reaktionen
laufen normalerweise metallkatalysiert ab und liefern mehr
als ein Produkt, da Diene zur Telomerisierung an spiten
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Ubergangsmetallen neigen. Es ist lange bekannt, dass me-
tallisches Nickel diese und verwandte Reaktionen katalysiert;
beispielsweise ist die Synthese von cdt urspriinglich ausge-
hend von 1,3-Butadien und Nickelmetall durchgefiihrt
worden.F? Die Arbeitsgruppen von Inoue und Musco be-
richteten als erste tiber die Palladium-katalysierte Reaktion
von Kohlendioxid und Dienen.®>** Die Umsetzung von 1,3-
Butadien mit 50 bar CO, und 0.15 Mol-% [Pd(dcpe),] bzw.
[Pd(PPh;),] bei 120°C iber 20 h (in DMF, DMSO, rBuOH
oder Benzol) ergab Mischungen von Butadienoligomeren,
wie 1,3,6-, 1,3,7- und 2,4,6-Octatrien. Es wurden jedoch
Spuren des Lactons 2-Ethylidenhept-5-en-4-olid und unge-
séttigter Carbonsduren gefunden, die vermutlich nach einem
Mechanismus gemif3 Schema 12 gebildet wurden. Die Inser-
tion von CO, in die Palladium-Allyl-Bindung (Schema 12,
Schritt 4) wurde von Jolly und Mitarbeitern bestétigt, die
Nickel- und Palladiumcarboxylate aus der Reaktion von [Ni-
(7’-(2-Methylallyl),] und [Pd(n*-Allyl),] unter einem CO,-
Strom in Gegenwart von Phosphanen isolieren konnten.>>¢!
Es wurde gefunden, dass zweizéhnige Phosphanliganden zur
Erhohung der Lactonausbeute fithren.””! Kurz darauf be-
richteten mehrere Gruppen iiber homogenkatalysierte Syn-
thesen von Sduren und Lactonen. Hoberg et al. versuchten,
dieses Konzept auf Nickel zu iibertragen; sie fanden jedoch,
dass Nickel — im Unterschied zu Palladium — nicht die re-
duktive Eliminierung des Allylcarboxylatliganden erméglicht
(Schema 12, Schritt 5); vielmehr wurde ein stabiler Ni-
ckel(IT)-Komplex isoliert, der durch saure Hydrolyse zerstort
werden musste, um die Carbonsdure freizusetzen (siche Ab-
schnitt 3.1.1).

/‘\ /T\
Pd
N e L
+L
AN

Schema 12. Palladium-katalysierte Reaktion von CO, mit 1,3-Butadien
der Arbeitsgruppen von Inoue und Musco.

Spéter fanden Hoberg und Mitarbeiter einen Weg zur
katalytischen Umsetzung von 1,3-Butadien und CO, mit
Nickel(0)-Katalysatoren.”® Die Behandlung einer Losung
von 1,3-Butadien in THF/DMF mit 20 bar CO, in Gegenwart
von 0.12 Mol-% [Ni(cod),] und drei Aquivalenten P(OiPr),
bei 60°C iiber 30 h fiihrt zu einer olefinfunktionalisierten
Cyclopentancarbonsdure in einer Ausbeute von 95% mit
einer Umsatzzahl (TON) von 30 (Schema 13). Dies ist bis
heute der einzige Bericht liber die katalytische Telomerisation
von 1,3-Butadien und CO, mit Nickelkatalysatoren geblie-
ben.
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Schema 13. Nickel(0)-katalysierte Umsetzung von 1,3-Butadien und
CO, zu Carbonsiuren nach Hoberg et al.

Walther et al. fanden, dass die Reaktion von 2,3-Dime-
thyl-1,3-butadien und CO, [(tmeda)Ni’] nicht zur Abspaltung
von Carbonsduren oder Estern fiihrt, sondern zu isolierbaren
Nickelverbindungen, die thermisch labil sind und bei erhoh-
ten Temperaturen eine Komplexzersetzung und Produktab-
spaltung erfahren.” In #hnlicher Weise setzten Behr und
Kanne 1,3,7-Octatrien und CO, mit stochiometrischen
Mengen von [(bipy)Ni(cod)] um und erhielten Mono- und
Diester nach Behandlung mit Methanol.[*"]

Von Walther et al. wurde gezeigt, dass Nickel(0)-Kom-
plexe mit N-heterocyclischen Carbenen (NHCs) als Liganden
ebenfalls zu einer Reihe von stabilen Nickel(IT)-Lactonen
fithren.® Dies fiihrte zur Schlussfolgerung, dass die Nickel-
induzierten Umsetzungen von Dienen und CO, nicht kata-
Iytisch sind und dass der einzige Weg, das CO,-Umwand-
lungsprodukt zu erhalten, wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben,
saure Hydrolyse ist.**%! Aus diesem Grund hat sich diese
Route auch nie in einer breiten Anwendung durchgesetzt.

Nach diesen Befunden wurde berichtet, dass Palla-
dium(0)-Komplexe die Reaktion von Dienen und CO, zu
Carbonsduren Kkatalysieren. In den Katalysereaktionen
wurden ebenfalls Nickel(II)- und Palladium(II)-Verbindun-
gen untersucht. Jolly und Dohring erforschten die Cooligo-
merisierung von Allenen und CO, mit katalytischen Mengen
[Pd(n’-Allyl),] und Mono- oder Bisphosphanen in Toluol und
erhielten ein Gemisch von sechsgliedrigen Lactonen und
Estern.! Behr und Mitarbeiter verbesserten die Original-
synthese von Inoue und Musco, indem sie als Katalysator-
systeme Palladium(IT)-acetat oder Palladium(II)-Acetyl-
acetonat-Komplexe mit Phosphanen in Acetonitril verwen-
deten, was zu einer deutlichen Steigerung der Lactonaus-
beute fiihrte.[ Sie fanden, dass die Basizitit und der Ke-
gelwinkel der eingesetzten Phosphane einen gro3en Einfluss
auf die Produktverteilung haben. Mit volumindsen Phos-
phanen werden Lactone bevorzugt, wihrend kleinere Phos-
phane zu offenen Estern fiihren.® Insgesamt kénnen dem-
nach sechs Produkte, dargestellt in Schema 14, mit Pd-
(OAC),* und [Pd(NCMe),][BF,], erhalten werden.[*”!
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Schema 14. Produktverteilung der Palladium(l1)-katalysierten Reaktion
von 1,3-Butadien mit CO,.

Rutheniumhydridkatalysatoren wurden ebenfalls unter-
sucht, zeigten jedoch keine katalytische Aktivitét. In analoger
Weise verwendeten Behr und He auch den Komplex [Rh'(*-
C,H,),(acac)] (acac= Acetylacetonat) als Katalysator der
Trimerisierung von 1,3-Butadien und CO, zum Lacton 2-
Ethyl-2,4,9-undecatrien-4-olid."” Dinjus und Leitner unter-
suchten die Reaktion von Isopren und CO, mit einer Reihe
von Palladiumkatalysatoren und Phosphanen, die jedoch al-
lesamt sehr niedrige Ausbeuten lieferten (ca. 1%)."Y

Alle Studien in diesem Abschnitt zeigen, dass molekulare
Palladiumkomplexe in der Lage sind, Diene und CO, kata-
Iytisch zu carboxylathaltigen Produkten umzuwandeln. Ein
Nachteil ist allerdings die mangelnde Kontrolle iiber die
Produktverteilung. Au3erdem sind die Reaktionbedingungen
trotz einiger Fortschritte’” immer noch recht harsch und mit
Blick auf die Produkte energetisch ungiinstig.

3.2.3. Katalysierte Synthese von Carbonsduren aus Olefinen und
CO, — Carboxylatabspaltung durch Transmetallierung

Wie bereits in den Abschnitten 3.1 und 3.2.1 gesehen, gibt
es zahlreiche Beispiele fiir die Umwandlung von CO, an
Ubergangsmetallzentren. Die Produktabspaltung ist jedoch
eine groBe Hiirde, da die entstandenen Spezies entweder als
Liganden stark gebunden sind (Carboxylate, Ester usw.) oder
eine Ligandumlagerung, beispielsweise [-H-Eliminierung,
erfordern, um vom Metallzentrum geldst zu werden, was aber
aus sterischen oder thermodynamischen Griinden oft un-
giinstig ist. Die bislang gezeigten Reaktionen zu Siuren,
Estern oder Lactonen sind daher iiblicherweise stdchiome-
trische Reaktionen, die eine groe Menge an Metall ver-
brauchen. Hinzu kommt, dass die Metallvorstufen aufwéndig
zu synthetisieren und groBtenteils sehr luft- und feuchtig-
keitsempfindlich sind, sodass diese Methoden nicht im indu-
striellen GroBmaBstab einsetzbar sind. In den letzten Jahren
untersuchten einige Arbeitsgruppen die Abspaltung von
Carboxylatliganden mit oxophilen Reagentien. 1997 stellten
Montgomery und Oblinger die Synthese von Allylalkoholen
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RN R LoNi

Schema 15. Darstellung des ersten Berichts iiber die Spaltung einer
Ni-O-Bindung mit Organozinkverbindungen durch Montgomery und
Oblinger. Rg=grofer Rest, Ry=kleiner Rest.

aus Alkinen und Aldehyden mit Nickel(0)-Katalysatoren vor
(5Mol-%; Schema 15).”"! Nach Bildung eines Oxanickela-
cyclus, dhnlich zur oxidativen Kupplung von CO, und Olefi-
nen, wird die Ni-O-Bindung durch Diorganozinkverbindun-
gen gespalten, die eine Gruppe R auf das Nickelzentrum
transferieren, wihrend die RZn-Gruppe an das Sauerstoff-
atom bindet (Schema 15). Das Produkt wird durch reduktive
Eliminierung abgespalten und der Nickelkatalysator wieder-
gewonnen. Durch anschlieBende Hydrolyse kann der Allyl-
alkohol in guten Ausbeuten erhalten werden. Es wurde
jedoch nicht iiber die Aktivitdt und Aufarbeitung des Kata-
lysators oder iiber die Umsatzzahlen berichtet.

Spiter haben Mori et al. dieses Konzept systematisch er-
weitert und mit den Arbeiten von Hoberg und Walther ver-
eint.’* Sie nutzten Diorganozinkreagentien, um Umwand-
lungsprodukte von Olefinen oder Alkinen (siche Ab-
schnitt 3.3.) mit CO, von Metallzentren abzuspalten.” In
ihrem ersten Bericht beschrieben sie die Kupplung von 1,3-
Dienen und 1 bar CO, an Nickel(0)-Komplexen unter an-
schlieBender Transmetallierung mit Dimethyl- oder Diaryl-
zink (Schema 16).7°! Die Transmetallierung fithrt zu einer
[Ni"R']-Spezies, die eine reduktive Eliminierung eingeht und
das Produkt sowie den urspriinglichen Nickel(0)-Komplex
freisetzt. Da das Zink jedoch aus dem Produkt durch Hy-
drolyse entfernt werden muss, wird abermals der aktive Me-
tallkomplex zersetzt, was wiederum eine Katalyse verhindert.

R
1 bar CO, 5 Aquiv. R
R',Zi
R hau. INicods] 1 Aquiv. [Ni(cod),] (dbu) 2N| _Raen dbu)2 |
2 Aquiv. DBU RZnO
THF,0°C,4h
Co,
H*, dann
R'COO CHZNZ R'COO
(dbu) le*
[N| dbu),
OZnR' 0ZnR'

Schema 16. Stéchiometrische Reaktion von 1,3-Dienen, CO,, Nickel(0)
und ZnR', (R'=Ar, Me) zu ungesittigten Diestern.
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Diese Synthese hatte dennoch das Potenzial zu einer kataly-
tisch ablaufenden Reaktion, da vor der Hydrolyse das Pro-
dukt ohne Zersetzung von Nickel(0) abgespalten werden
konnte.

Daraufhin zeigten Mori et al., dass die Reaktion von Bis-
1,3-dienen und CO, mit 10 Mol-% [Ni(acac),] oder [Ni-
(cod),], Phosphanen und einem Uberschuss Diethylzink zu
einer Ringschlusscarboxylierung in sehr guter Ausbeute und
Stereoselektivitit fiihrt.”””®! ZnEt, hat dabei nicht nur die
Rolle des Transmetallierungsreagens, sondern wirkt auch als
Reduktionsmittel zur Bildung der katalytisch aktiven
Nickel(0)-Phosphanspezies aus [Ni(acac),], das kommerziell
erhiltlich und luftstabil ist. Wie schon in Abschnitt 3.2.1 be-
schrieben (Schema 13), reagieren Diene mit Nickel(0) zu
Bisallylliganden. Die Zugabe von 1 bar CO, fiihrt zur Inser-
tion in eine Nickel-Allyl-Bindung (Schema 17).

ZnEt, iibertragt eine Ethylgruppe auf das Nickelzentrum,
und die ZnEt-Gruppierung spaltet die Ni-O-Bindung. Durch
B-H-Eliminierung wandelt sich der Ethylligand am Nickel-
atom zu Ethylen und einem Nickelhydrid um, das instabil ist
und auf die Allylgruppe iibertragen wird, was zur Abspaltung
des carboxylierten Produkts fiihrt. Die Aufarbeitung mit
Salzsdure und Diazomethan fiihrt schlielich zum Produkt.
Der Nickelkomplex wird dabei zwar zerstort, die Reaktion ist
aber dennoch katalytisch und weist eine hohe Stereoselekti-
vitdt am a-Carboxylatatom auf. Die Stereoselektivitdt kann
durch Zugabe chiraler Mono- oder Bisphosphane gesteuert
werden. Die hochsten Enantiomereniiberschiisse wurden mit
2-Diphenylphosphanyl-2'methoxy-1,1"-binaphthyl (MeO-
MOP) erzielt. Es wurde jedoch nicht berichtet, ob das Zink-
carboxylatprodukt vom Nickelkatalysator abgetrennt werden
kann, sodass dieser als ,wirklicher” Katalysator wiederver-
wendet werden kann, oder ob Katalysatorzerstorung in Kauf
genommen werden muss, um das Produkt isolieren zu
konnen, ungeachtet, ob die Reaktion katalytisch ist oder
nicht. Folglich gibt es auch keine Angaben iiber Umsatzfre-
quenzen (TOF) oder -zahlen (TON). Analog zu dieser Re-
aktion behandelten Mori et al. Trimethylsilylalkine mit 1 bar

[Ni(acac),]

- [Zn(acac),] | ZnEty, 2L
-n-C4Hygo

H

ZnEt,

Schema 17. Nickel(0)-katalysierte stereoselektive Ringschlusscarboxylie-
rung von Bis-1,3-dienen. Ts =Toluol-4-sulfonyl.
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CO, in Gegenwart von in situ gebildetem 20 Mol-% an [Ni’-
(dbu),]-Katalysator in THF bei 0°C."” Dies ergibt einen
Oxanickelacyclus, bei dem die SiMe;-Gruppe in a-Position
zum Nickelzentrum steht. Die nachfolgende Transmetallie-
rung mit Dialkylzink fithrt zum Alkyltransfer von Zink auf
Nickel; die ZnR-Gruppe 6ffnet den Ring und bindet an die
Carboxylateinheit. Aufarbeitung mit HCl und CH,N, liefert
a,B-ungesittigte Methylcarboxylate in Ausbeuten von 49 bis
76 % . Mori et al. entwickelten Synthesevorschriften fiir einige
Naturstoffe, wie Erythrocarin™ und Tamoxifen,® bei denen
die Reaktion eines Alkins mit CO, ein Schliisselschritt ist.

Vor Kurzem berichteten Rovis et al. iiber die Ubertra-
gung des Konzeptes der Transmetallierung auf die katalyti-
sche oxidative Kupplung von Olefinen und CO, mit Nickel-
katalysatoren.® Die Umsetzung von Styrol oder seinen De-
rivaten mit para-Substituenten mit 1 bar CO, in THF bei
Raumtemperatur (Schema 18) unter Zugabe von 10 Mol-%
[L,Ni’] (L =Pyridin, dbu oder CsCO3) und ZnEt, (15-facher
Uberschuss im Verhiltnis zu Nickel) fiihrte iiberraschender-
weise nicht zu 3- oder 4-Phenylpentansiure, die sich geméf
Hobergs Arbeiten (Schema4) aus einem Nickelalacton
bilden wiirde (Schema 18, Weg A). Stattdessen wurde 2-
Phenylpropansiure (und Derivate) in Ausbeuten zwischen 56
und 92% in Abhingigkeit von den Substituenten am Phe-
nylring isoliert. Rovis et al. postulierten eine Reaktion von
Nickelhydriden mit Styrol (Schema 18, Weg B) vor der CO,-
Insertion in die Ni-C-Bindung (sieche Abschnitt 4). Die Pro-
dukte sprechen zwar ganz klar fiir Weg B, jedoch ist der Ur-
sprung der Hydridbildung unklar. Es ist am wahrschein-
lichsten, dass die Reaktion von [Ni(acac),] mit ZnEt, und die
darauffolgende f-H-Eliminierung zur Hydridbildung fiihren.
Die Langzeitstabilitdt und Rezyklisierbarkeit des Katalysa-
torsystems sind auch hier nicht angesprochen worden; die
Produktaufarbeitung erfolgte mit HCI.

Die Beispiele in diesem Abschnitt zeigen, dass die
Transmetallierung mit Diorganozink ein vielversprechender
Schritt auf dem Weg zur Verwendung von CO, und Olefinen
als Bausteine fiir wirkliche katalytische, enantioselektive

Ar
H

PN )
ZnEt, L2Nigl AT LoNi CO,
07Ny \/ A\(
o CH,
A [NiLy]— [LoNi—H] B > <

Ar L,Ni—O Ar
N
\ LoNi—Et
LoNi It 1 ZnEt,

Etzn0” SO N\

N

CH
A O °>\ i °
EtMOZnEt EtznG  Ar
‘H+ \H+
Ar CHj;
COOH
. Hooc~<
Ar

Schema 18. Von Rovis et al. vorgeschlagener Mechanismus der Nickel-
katalysierten Carboxylierung von Styrol mit CO,.
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Synthesen komplexer Verbindungen und Feinchemikalien ist,
die bei niedrigen CO,-Driicken und moderaten Temperatu-
ren hergestellt werden konnen. Bislang gibt es jedoch keinen
Bericht dariiber, ob die Katalysatoren fiir mehr als einen
Katalysezyklus verwendet werden konnen — wahrscheinlich,
weil noch kein Weg zur Abtrennung des Katalysators vom
Produkt gefunden wurde.

3.3. Kupplung von CO, und Alkinen

Kurze Zeit nach Arestas Bericht iiber die Synthese des
Komplexes [(Cy;P),Ni(n*-CO,)] veroffentlichten Inoue et al.
die erste Arbeit iiber die katalytischen Eigenschaften von
Nickel(0)-Verbindungen in der Umsetzung von CO, mit un-
gesittigten organischen Molekiilen. Die Behandlung von 1-
Hexin mit 50 bar CO, in Gegenwart von 1.5 Mol-% [Ni-
(cod),] und Bisphosphanen (dppm, dppe, dppp oder Bis(di-
phenylphosphanyl)butan (dppb)) in Benzol bei 120°C iiber
20 h fithrte zu einem Gemisch von Cyclotrimerisierungspro-
dukten (Schema 19).%%! Interessanterweise findet man selbst
bei 50 bar CO,-Druck 4,6-Dibutyl-2-pyron in einer Ausbeute
von lediglich 10%, wéihrend die CO,-freien Produkte 1,3,5-
und 1,2,4-Tributylbenzol zu 16.4 bzw. 3.3 % gebildet werden.
Analog dazu verwendeten Aresta und Albano 0.75 Mol-%
[(dppe)Rh][BPh,] als Katalysator der Oligomerisierung von
Methylacetylen (CH,Cl,, 60°C, 12 h), wobei sie ein Gemisch
dimerer, trimerer und aromatischer Produkte fanden.®! In
Gegenwart von CO, (60 bar, CH;CN, 120°C) entstand 4,6-
Dimethyl-2-pyron als Nebenprodukt, wenn auch in einer
Ausbeute von nur 3 %. Inoue et al. fanden, dass der maximale
Umsatz von 1-Hexin und die maximale Ausbeute an Pyron
erreicht werden, wenn dppb in einem vierfachen Uberschuss
zum Nickel zugegeben wird. Spéter fand man heraus, dass die
Pyronausbeute hoher ist, wenn 3-Hexin verwendet wird
(4.5Mol-% [Ni(cod),] und 9 Mol-% dppb; maximale Aus-
beute: 54% bei einem Umsatz von 99 %, zusammen mit
mehreren Nebenprodukten).™!

Inoue et al. schlugen einen Mechanismus vor, in dem das
Nickelzentrum mit zwei Aquivalenten Alkin ein Nickela-
cyclopentadien bildet, gefolgt von einer CO,-Insertion und
der Pyronbildung. Alkinmolekiile konkurrieren mit CO, um
die Insertion in den Metallacyclus, wodurch die Entstehung
von Nebenprodukten erklirt werden kann.®’ Tsuda et al.
setzten Diine und 50 bar CO, mit dquimolaren® oder kata-

C4Ho - Cate
(0]
50 bar CO,
Benzol, 120 °C, 20 h [¢]
C4Hg—C=CH
0.15 mol [Ni(cod),] CaHo CaHg
0.3 oder 0.45 Mol-% CaHg
Bisphosphan
C4Hg C4Hg
CaHo

Schema 19. Nickel(0)-katalysierte oxidative Kupplung von CO, und
Alkinen.
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lytischem Mengen (10 Mol-% )®*1 [Ni(cod),] und Bisphos-
phanen um (20 h in Benzol oder THF bei erhohten Tempe-
raturen) und erhielten bicyclische Pyrone in méiBigen bis
guten Ausbeuten. Sie fanden heraus, dass elektronendonie-
rende Substituenten am Alkinkohlenstoffatom die Cycload-
dition begiinstigen. Walther et al. untersuchten den Einfluss
von Phosphanliganden und dem Losungsmittel auf die Pro-
duktverteilung. Im Allgemeinen fithren Phosphane mit einem
kleinen Kegelwinkel zu einer Steigerung der Pyronausbeute;
die Reaktion von 3-Hexin mit 10 bar CO, in Gegenwart von
1.7 Mol-% [Ni(cod),] und 3.4 Mol-% PEt; in einem 1:1-THF/
Acetonitril-Gemisch fiihrt zu einem quantitativen Umsatz
und einer Ausbeute von 96 % Tetraethyl-2-pyron.”” Walther
et al. postulierten die Oxanickelacyclenbildung als ersten
Reaktionsschritt, analog zur Reaktion von CO, mit Olefinen.
Im zweiten Schritt insertiert ein weiteres Alkinmolekiil in die
Ni-C-Bindung des Oxanickelacyclus (Schema 20).°Y! Dies
widerspricht Inoues Vorschlag der Entstehung von Metalla-
cyclopentadienen, ist jedoch in Einklang mit den Befunden
anderer Gruppen, die aus der Reaktion von [NiL,] mit CO,
trotz eines Alkiniiberschusses Oxanickelacyclen isolieren
konnten.’ Basierend auf DFT-Rechnungen stellten Buntine
etal. fest, dass — in Analogie zur Reaktion von CO, mit
Olefinen an Nickel(0)-Komplexen — die oxidative Kupplung
eines Alkinmolekiils mit CO, zu einem thermodynamisch
sehr stabilen Produkt fiihrt."!

In den letzten Jahren untersuchten mehrere Gruppen
diese Reaktion auf ein Neues. Louie et al. synthetisierten
bicyclische Pyrone aus Diinen mit CO, in Gegenwart von
Nickel(0)-NHC-Komplexen.” Die Reaktion verschiedener
Diine mit 1bar CO, und 5Mol-% [Ni(cod),] in Toluol,
Benzol oder THF bei 60°C fiihrte nur zu guten Ausbeuten,
wenn NHCs als Liganden verwendet wurden. Die Ursache
dafiir liegt im Raumvolumen von NHCs, die durch ihren
sterischen Anspruch Seitenreaktionen wie Alkincycloaddi-
tion ohne CO,-Insertion oder die Bildung reaktiver 14-Va-
lenzelektronen-Intermediate des Typs [Ni(Alkin),] verhin-
dern. Ein vorgeschlagener Mechanismus der Bildung bicy-
clischer Pyrone ist in Schema 21 abgebildet. Die Autoren
zeigten, dass Diine mit ungleichen Substituenten mit CO,
regioselektiv zu Oxanickelacyclen reagieren. Das Alkin mit
dem groBeren Rest Rg geht bevorzugt die oxidative Kupp-
lung mit CO, ein, da somit R; ansonsten den NHC-Liganden

R
R
R R A
N [NiLz] N
\R
R 0

=

Schema 20. Vorgeschlagener Mechanismus der katalytischen Um-
wandlung von CO, mit Alkinen zu Pyronen (L,= (PR;),, bipy, tmeda).
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Schema 21. Vorgeschlagener Mechanismus der Cycloaddition von
Diinen mit CO, in Gegenwart von [Ni(NHC),]-Katalysatoren.

zu nahe kdme und eine grofere AbstoBung erfahren wiirde
als der kleinere Rest Ry

Dufiach etal. wihlten einen alternativen Zugang zu
Nickel(0)-Katalysatoren fiir die Umsetzung von CO, mit
Alkinen und Diinen.”** Anstelle von [Ni(cod),] oder an-
deren Nickel(0)-Quellen, die sehr schwierig in Herstellung
und Umgang sind, reduzierten die Autoren [Ni"(bipy);][BF,],
elektrochemisch mit Magnesium als Anode zu [Ni’(bipy),]
und MgBF,. Zum Beispiel zeigten sie, dass die Reaktion von
1-Octin, 1 bar CO, und 10 Mol-% [Ni"(bipy),][BF,], in DMF
und 3 % Methanol bei 20 °C zu 2-Methylenoctansiure in einer
Ausbeute von 95 % mit einem Umsatz von 70 % fiihrt. Zur
Produktisolierung wurde das Gemisch jedoch mit HCl auf-
gearbeitet, sodass die Rezyklisierbarkeit des Prikatalysators
[Ni"(bipy),] mehr als fraglich ist. Die Autoren postulierten
einen Mechanismus der Bildung eines Oxanickelacyclus aus
dem in situ entstandenen Nickel(0), dem Alkin und CO, und
anschlieBendem Carboxylattransfer zu Mg**, was zu [Mg-
(OOC-R),] fiihrt, das mit Sduren aufgearbeitet werden muss,
um das Produkt zu erhalten.

Einfache Kupfer(I)- und Silber(I)-halogenid-Salze
wurden ebenfalls als Katalysatoren der oxidativen Kupplung
von CO, mit Alkinen verwendet und sind mogliche Alter-
nativen zu den sehr empfindlichen Nickel(0)-Systemen. Inoue
et al. berichteten iiber die Synthese von Alkylalkinoaten aus
Alkinen, 1 bar CO, und Alkylhalogeniden, katalysiert durch
2Mol-% CuBr in polaren, aprotischen Losungsmitteln bei
100°C bei einer Reaktionszeit von 4 h.””) Die Autoren be-
haupteten, dass zundchst CuBr mit dem Alkin zu Kupfer-
acetylenid reagiert und anschlieBend CO, in die Cu-C-Bin-
dung insertiert. Die Reaktion mit Alkylhalogeniden fiihrt zur
Esterbildung und der Regenerierung des Katalysators. Auf
dhnliche Weise setzten Anastas et al. Phenylacetylen, (3-
Bromprop-1-in-1-yl)benzol und CO, mit 5-10 Mol-% Agl um
und erhielten Arylnaphthalinlactone in mifigen Ausbeu-
ten."™ Li und Yoo verwendeten 30 Mol-% Kupfer(I)-halo-
genide als Katalysatoren der Synthese von cyclischen
Carbamaten iiber eine Kupplungsreaktion von Aldehyden,
Aminen, Alkinen und CO, in guten Ausbeuten.!'"

Ahnlich wie die Produkte der Reaktion von Olefinen mit
CO, werden die Nickelacyclen, die aus der Reaktion von
Alkinen mit CO, erhalten werden, ebenfalls groitenteils mit
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wissrigen Sduren aufgearbeitet. Die Arbeitsgruppe von
Hoberg hat die oxidative Kupplung von Alkinen mit CO, an
Nickel(0)-Zentren ausgiebig untersucht. Wie bei den Reak-
tionen von Olefinen mit CO, waren alle Reaktionen sto-
chiometrisch und nicht katalytisch, und die Produkte wurden
entweder mit Sduren aufgearbeitet oder mit Kohlenmonoxid
behandelt, um Anhydride der Bernsteinsidure und [Ni(CO),]
zu erhalten.1%1% Auch andere Gruppen berichteten iiber
die Produktaufarbeitung mit Siuren.['*1%]

4. Insertion von CO, in M-C-0-Bindungen

Die Insertion von Kohlendioxid in die Metall-Kohlen-
stoff-o-Bindung ist eine lange bekannte Reaktion. Ein CO,-
Molekiil insertiert in die M-C-Bindung einer Koordinations-
verbindung, was zur Bildung einer Carboxylatspezies fiihrt.
Diese ist entweder iiber ein Sauerstoffatom oder iiber das
Carboxylatkohlenstoffatom an das Metallzentrum gebunden.
Der zweite Fall ist eher exotisch, und nur wenige Beispiele
sind hierzu bekannt. Urspriinglich standen oxophile Metalle
im Mittelpunkt dieser Forschung. Bereits 1960 berichteten
Karl Ziegler und Mitarbeiter, dass Triethylaluminium be-
reitwillig mit CO, zu Et,AI(OOCEt) reagiert, das — in Ab-
héngigkeit von der Stochiometrie — mit AIEt; weiterreagieren
kann. Anschlieende Hydrolyse fithrt zu einem Gemisch von
Carbonsiuren und Alkoholen.''”) Spiter untersuchten die
Gruppen um Zweifel, Eisch und Giannini die Reaktion un-
gesittigter Kohlenwasserstoffe und Aluminium-, Titan- und
Zirconalkylverbindungen mit CO,.""' Die saure Hydro-
lyse fithrt zu den entsprechenden Carbonsduren und [Al-
(H,0)s]’". Der erste Bericht iiber die CO,-Insertion in
Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen kam von Vol’pin
etal., die [(Ph;P);RhPh] mit CO, umsetzten, wobei der
Benzoatkomplex [(PhsP);Rh(OOCPh)] gebildet wurde.'™
Seither ist eine Reihe von Veréffentlichungen und Uber-
sichtsartikeln iiber die Insertion von CO, in die M-C-Bindung
eI.Schienen'[4,7,9,50.115,116]

Allgemein besteht der Mechanismus der katalytischen
Umsetzung von CO, iiber diese Route aus zwei Schritten
(Schema 22): Im ersten Schritt findet die Insertion statt,
woraufhin das umgesetzte Carboxylat im zweiten Schritt ab-
gespalten werden muss, um den Metallkatalysator zu rege-
nerieren. Dies ist iiblicherweise — wie in allen bisherigen
Fillen beschrieben — aufwéndig, und héufig ist es notig, den
Metallkomplex zu hydrolysieren, was eine Katalyse unmog-
lich macht.

o]
/ fLM—ICl
[E1\0)>7[01
- [EIOH | H*/H,0 O,
E]—[C
7/[01
[C] = Alkyl, Aryl d

[E] = oxophile Spezies

Schema 22. Allgemeine Route zur Umsetzung von CO, zu Carbonsiu-
ren Uber Insertion in eine M-C-0-Bindung.
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Einer der ersten Berichte iiber die katalytische
CO,-Umsetzung tiber Insertion in die M-C-Bindung
wurde 1984 von Fujiwara et al. veroffentlicht.!"'”] Die
Umsetzung einfacher Palladiumacetate mit Arenen
fiihrt iiber die Ar-H-Bindungsaktivierung zu [Ar-Pd-
H]-Spezies. Durch anschlieBende Anwendung von 1-
30 bar CO, erhilt man aromatische Carbonsiuren in
Ausbeuten von 2-66 %. Allerdings beobachteten die
Autoren auch Ausbeuten von bis zu 60 % an Biphe-
nylprodukten durch Kreuzkupplung, was fiir Palla-
diumkomplexe nicht ungewdchnlich ist. Einige Jahre
spater berichteten Shi und Nicholas iiber die Reak-
tion von 8 Mol-% [Pd’(PR;),] mit Allylstannanen,
wobei [(Allyl)Pd(SnR’;)(PR;)] als Produkt einer oxidativen
Addition gebildet wurde.""™ Die Zugabe von CO, (33 bar,
70°C, THF) fiihrt zu einer Insertion in die Palladium-Allyl-
Bindung, wodurch ein Carboxylatligand gebildet wird, der
vom Palladiumzentrum durch die oxophile [R’;Sn]-Spezies
abgespalten wird (Schema 23). Leider nehmen die Autoren
weder Bezug auf die Produktabtrennung oder die Hydrolyse
der Stannylcarboxylats zur korrespondierenden Séure noch
auf die Effizienz des Katalysators (Aktivitit, Wiederver-
wendbarkeit usw.). Spiter berichteten Wendt et al. iiber die
Insertion von CO, in die Palladium-Methyl-Bindung von
[(PCP)Pd(CHj;)] (PCP =2,6-Bis[(R,P)methyl]phenyl oder
Resorcinolbis(R,PO))."*21 Danach kamen sie auf die
Arbeit von Shi und Nicholas zuriick und setzten Allylstan-
nane und CO, in Gegenwart von Palladiumpinzettenkataly-
satoren um (5.5-10.5 Mol-% Katalysator, 4 bar CO,, THF,
80°C), wobei sie Stannylcarboxylate in Ausbeuten zwischen
75 und 80% erhielten."?!! Die Autoren fanden, dass der ka-
talytische Prozess demselben Mechanismus folgt, wie in
Schema 23 angegeben. Kiirzlich berichteten Hazari und Wu
tiber die Carboxylierung von Allylstannanen und -boranen
mit [L-Pd(Methylallyl),]-Katalysatoren (5 Mol-%, 1 bar CO,,
Benzol, 25°C, L =Phosphan, NHCs) mit Ausbeuten bis zu
91 % .02

Die Insertion von CO, in die M-C-Bindung ist, wie viele
Beispiele zeigen, eine eher unkomplizierte Reaktion. Die
Abspaltung des Produktes und die Regenerierung des Kata-
lysators stellen sich jedoch als schwierig dar. Wie es die Bei-
spiele von Nicholas und Wendt zeigen, ist das Konzept einer
Abspaltung der Carboxylate mit Oxophilen (siche Ab-
schnitt 3.2.2) bislang die zweckmiBigste Methode. In den
letzten Jahren haben daher einige Arbeitsgruppen entweder

[Pd(PRs3)4]

Y 3PR SRS
R3Sn\ 3

d e Pd

/
R OSnRY R:PT DsnRs  RPT SRy

Co,

Schema 23. Synthese von Carboxystannanen aus Allylstannanen und CO,,

katalysiert durch Palladium(0).
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(R'0),B—OH

RPh; PPh2
dppp
Rh OH Rh R
FPh, PPh2 co,

(R'O),B-R

RPh,
¢ R0
PPh, %R

Schema 24. Synthese von Carbonsiuren aus CO, und RB(OR'), mit Rhodium-
katalysatoren.

Borsduren oder Zink-/Aluminiumalkyle verwendet. 2006
berichteten Iwasawa et al. iber die Synthese verschiedener
Carbonséduren aus 1 bar CO, sowie Aryl- und Alkenylbor-
sdureestern in Ausbeuten von 59 bis 95%, mit
[(dppp)Rh(OH)] als Katalysator.'”*! Der Katalysemechanis-
mus, wie er in Schema 24 dargestellt ist, wurde durch DFT-
Rechnungen von Lin und Marder bestitigt.'*! Tm ersten
Schritt reagiert RB(OR’), mit dem Katalysator (3 Mol-%,
1,4-Dioxan, 60°C) zur Kkatalytisch aktiven Spezies
[(dppp)RhR] und HOB(OR'),. AnschlieBend insertiert CO,
(1bar) in die Rh-R-Bindung, wobei der Ligand R in ein
Carboxylat umgewandelt wird. Schlieflich wird durch ein
weiteres Aquivalent RB(OR'), das Carboxylat abgespalten
und die Gruppe R wieder auf das Rhodiumzentrum iiber-
tragen. Die Autoren fanden, dass mit der Zugabe von CsF die
Alkylierung des Katalysators beschleunigt wird. Die Car-
bonsduren wurden durch saure Hydrolyse des Reaktionsge-
misches und anschlieBende Chromatographie iiber Kieselgel
erhalten. Entsprechend ist keine Wiederverwendung des
Katalysators moglich. Zusétzlich fand man heraus, dass der
Rhodiumkatalysator nur geringe Vertraglichkeit fiir funktio-
nelle Gruppen am Aryl-/Alkenylrest zeigt. Wenig spéter
nutzten Iwasawa etal. Komplexe des Typs [(Bisoxazo-
lin)Cu'l] als Katalysator fiir die Carboxylierung von Aryl-
und Alkenylborsiureestern mit Ausbeuten bis zu 74 % .[1*!
Der Katalysemechanismus ist analog zu dem des Rhodium-
katalysators, jedoch sind die Kupferkomplexe etwas stabiler
gegeniiber Substraten mit unterschiedlichen funktionellen
Gruppen.

Basierend auf Iwasawas Arbeiten untersuchten Hou et al.
die katalytischen Eigenschaften von Kupferhalogenkomple-
xen mit NHCs fiir die Reaktion von CO, mit Organobor-

siureestern zu Carbonsiuren.” Die Autoren nutzten
KOrBu, um das Halogenid iiber Salzmetathese auszutau-
schen, um somit [(NHC)Cu(OrBu)] zu erhalten (THF,
25°C, 30 min), das anschlieBend mit Aryl- oder Alkenyl-
borsdureestern zur letztlich aktiven Spezies [(NHC)CuR)]
und (R'O),BOrBu als Nebenprodukt umgewandelt wird.
Die anschlieBende CO,-Insertion wird bei 1 bar in THF
(—78 bis 25°C) durchgefiihrt. Zahlreiche Substrate wurden
getestet, wobei die Carbonsduren (nach Aufarbeitung mit
HCI) in Ausbeuten von 73 bis 99 % erhalten wurden.
2008 veroffentlichten die Gruppen um Oshima und
Dong fast zeitgleich ihre Untersuchungen zur Reaktion des
in situ gebildeten Aresta-Komplexes [(Cy;P),M(n*-CO,)]
(Oshima: M =Ni; Dong: M=Ni, Pd) mit Alkyl- und
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Schema 25. Allgemeiner Katalysemechanismus der Carboxylierung von
Organozinkhalogeniden.

Arylzinkhalogeniden.'”! Mithilfe oxidativer Addition wird
ein [(CO,)MR]-Intermediat gebildet, woraufhin CO, (1 bar,
THF, 0-25°C) in die Ni-R-Bindung insertiert (Schema 25).
Die Katalysatorkonzentration variiert zwischen 5 und
20 Mol-%. Iwasawa etal. modifizierten dieses Konzept,
indem sie PSiP-Pinzetten-Palladium-H-Komplexe verwen-
deten 2]

Durch Umsetzung von Allenen mit katalytischen Mengen
(0.5-1 Mol-%) an [(PSiP)PdH] erhidlt man die Palladium-
allylspezies. Durch Anwendung von CO, (1 bar, DMF, 25°C)
wird durch Insertion intermediér ein Palladiumallylcarboxy-
lat gebildet. Bei Zugabe von Triethylaluminium iibertragt
man eine Ethylgruppe auf das Palladiumzentrum und spaltet
das Allylcarboxylat in Ausbeuten von 88 % ab (Schema 26).
Dabei wird das Palladiumhydrid durch B-H-Eliminierung
regeneriert. Interessanterweise ist diese Reaktion hoch re-
gioselektiv. CO, insertiert nicht in die a-Position der Palla-
dium-Allyl-Bindung, sondern erzwingt eine Umorientierung
und insertiert in die y-C-Bindung, die die Gruppen R' und R?
triagt. Kurz darauf wurde von Martin und Correa eine dhnli-
che Methode angewendet.!'”) Durch Behandlung von Aryl-
halogeniden  mit [(NHC),Pd"]-Katalysatoren ~ wird
[(NHC),Pd"(Ar)(X)] als Produkt einer oxidativen Addition
gebildet, das wiederum mit CO, (1 bar, Diethylacetamid,
40°C) zu einem Palladiumbenzoat reagiert. Die anschlie-
Bende Umsetzung mit ZnEt, fiihrt zu einer Transmetallierung
des Carboxylates auf das Zinkatom und der Ubertragung
einer Ethylgruppe auf das Palladium(Il)-Zentrum, das in
einer reduktiven Eliminierung weiterreagiert. Die Carbon-

1 R

Ph,P——Pd——PPh,
R1 R? |
H

\CHZ

HCI

PS'P pa—" PS|P Pd

EtgAIO CO A

AlEt3 PSiP—| Pd—

Schema 26. Palladium-katalysierte Reaktion von CO, mit Allenen zu
f3,y-ungesattigten Carbonsauren.
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sdure wurde in den meisten Féllen durch saure Hydrolyse in
nahezu quantitativen Ausbeuten isoliert.

In jingerer Zeit nutzten die Gruppen um Nolan und
Larrosa sehr basische Gold(I)-Katalysatoren mit NHC-Li-
ganden fiir die Aktivierung von Aryl-Wasserstoff-Bindun-
gen.'™ Die C-H-Aktivierung ist regioselektiv, da der Kata-
lysator die acideste C-H-Bindung angreift. Nolan et al.
iibertrugen dieses Konzept auf die Synthese von Carbonsiu-
ren durch In-situ-Bildung der Au-Ar-Bindung mithilfe einer
C-H-Aktivierung aromatischer Substrate in Gegenwart von
[(NHC)Au(OH)]-Katalysatoren und anschlieBender Inserti-
on von CO, in die Au-Ar-Bindung (Schema 27).*! In einer
orientierenden Studie konnten sie zeigen, dass Oxazole mit
Goldkatalysatoren carboxyliert werden konnen, indem als
erstes die C-H-Bindung gebrochen wird (3 Mol-% Katalysa-
tor, KOH, THF, 45°C) und anschlieBend CO, hinzugegeben
wird (1.5 bar, 20°C, 12 h). Der so gebildete Carboxylatligand
wird mithilfe von KOH abgespalten, wodurch Kaliumcarb-
oxylat in 94% Ausbeute erhalten wird. Trotz der sehr gerin-
gen TOF-Werte und obgleich die Aufarbeitung der Carbon-
sduren durch Hydrolyse erfolgt, bringt diese Reaktion einige
Vorteile gegeniiber anderen in diesem Abschnitt beschrie-
benen Systemen mit sich: Zum einen kann der Katalysator
zersetzungsfrei vom Produkt getrennt werden, indem man
Kaliumcarboxylat mit Wasser extrahiert, was die Wiederver-
wendung des Katalysators ermoglicht. Zum anderen kann
eine Vielzahl unterschiedlicher Komponenten mit funktio-
nellen Gruppen verwendet werden, ohne dass dies einen
grolen Finfluss auf die Katalysatoraktivitiat hétte. Kiirzlich
zeigten Nolan et al., dass der gleiche Au-NHC-Katalysator,
der fiir die Carboxylierung von Ar-H-Bindungen verwendet
wird, auch genutzt werden kann, um Benzoesdurederivate zu
decarboxylieren, was andeutet, dass die CO,-Insertion in
Abhingigkeit vom Substrat reversibel zu sein scheint.*

Nolan et al. zeigten ebenfalls, dass analoge Kupferkata-
lysatoren #hnliche Aktivititen aufweisen und erweiterten
ihre Studien auf andere Substrate mit sauren Element-Was-
serstoff-Bindungen, wie Imidazole, was zu einer N-Carboxy-
lierung N-heterocyclischer Verbindungen fiihrte.'* Zahlrei-

iPr /=\ iPr
N\/N
Ar-COO K* Ar—H
M = Au, Cu
& “Y“KB
‘ iPr iPT
OTAr Lr
o
co,

Schema 2;. Katalysezyklus der C-H-Aktivierung von Arenen und an-
schlieBende CO,-Insertion mit Au-NHC-Katalysatoren.
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che weitere Arbeitsgruppen arbeiten aktuell an der Synthese
von Carbonsduren, wie sie von Nolan et al. eingefiihrt wurde.
Hou etal., die vorher [(NHC)Cu]-Katalysatoren fiir die
Synthese von RCOOH aus Organoborsdureestern und CO,
genutzt hatten,!'?®! synthetisierten gemiB Schema 27 eine
Reihe von Alkylbenzoxazol-2-carboxylaten (1 bar CO,, THF,
80°C) entsprechend der Route von Nolan et al.'* Als Base
wurde KOrBu anstelle von KOH verwendet; die Katalysa-
torkonzentration war mit 10 Mol-% eher hoch. Interessan-
terweise gelang es den Autoren, einige [(NHC)Cu(Oxa-
zolyl)]-Intermediate mithilfe von Rontgeneinkristallstruk-
turanalyse zu charakterisieren, wodurch sowohl die C-H-
Bindungsaktivierung durch den Kupferkatalysator als auch
der Katalysemechanismus gemidfl Schema 27 bestitigt
werden konnten. Die Autoren beobachteten jedoch eine
Decarboxylierung beim Aufarbeiten des Kaliumcarboxylats
mit HCI. Daher wihlten sie Alkyliodid, um so den Ester und
KI zu erhalten. Bei den verschiedenen Katalysatoren vari-
ierten die Ausbeuten zwischen 53 und 70 %. Setzt man CO,
mit dhnlichen Katalysatoren in Gegenwart von Bis(pinako-
lato)diboran um, fiihrt dies erstaunlicherweise zur Reduktion
des Kohlendioxids zu CO.">

Im Mittelpunkt der Arbeiten von Gooflen et al. steht die
Synthese von Propiolsiduren, die zwar wichtige Syntheserea-
gentien, aber eher aufwindig in ihrer Synthese sind. Die
Autoren niherten sich dieser Synthese ausgehend von ter-
minalen Alkinen und CO, in Gegenwart von [(Phenantro-
lin)Cu(PR;)]-Katalysatoren. Die Deprotonierung des Alkins
durch Cs,CO; und anschlieBende CO,-Insertion in die
Kupfer-Alkinyl-Bindung fiihren zu Kupfercarboxylaten, die
mithilfe von HCI in Carbonsiuren iiberfiihrt werden.>! Be-
handelt man verschiedene Alkinsubstrate mit 2 Mol-% Ka-
talysator, 1 bar CO, und 1.2 Mol-% Cs,CO; (DMF; 35-50°C,
16 h), erhdlt man Ausbeuten zwischen 62 und 99 %. In einer
dhnlichen Veroffentlichung berichteten Yu und Zhang tiber
die Verwendung von [(NHC)CuCl]-Katalysatoren fiir die
Carboxylierung verschiedener terminaler Alkine in guten bis
sehr guten Ausbeuten.!””!

In analoger Weise synthetisierten Tsuji etal. neue
[(NHC)CuF]-Komplexe, die als Katalysatorvorstufen fiir die
Hydrocarboxylierung von Alkinen dienten.™ Gemif
Schema 28 wird im ersten Schritt der Fluoridligand des Ka-
talysators (1 Mol-% ) mithilfe von Silanen (zwei Aquivalente
pro Substrat) abgespalten, wodurch eine Kupfer-H-Spezies
und ein Fluorsilan gebildet werden. Im Anschluss daran wird,
dhnlich dem Mechanismus nach Iwasawa et al. (Schema 26),
der Kupfer-H-Komplex mit einem Alkin umgesetzt, wodurch
ein Kupfer-Vinyl-Komplex gebildet wird. Darauthin insertiert
CO, (1 bar, 1,4-Dioxan oder n-Hexan, 70-100°C, 4-14 h) in
die Cu-C-Bindung, wodurch ein a,B-ungesittiger Carboxylat-
ligand gebildet wird. Der Carboxylatligand wird durch das
Fluorsilan abgespalten, wodurch der Katalysator zuriicker-
halten wird und sich ein Silylester bildet. Dieser wird zur
entsprechenden Carbonsdure hydrolysiert.

Diese Reaktion ist wahrscheinlich wegen des sterischen
Anspruchs des NHC-Liganden am Kupferatom, wodurch der
Substituent in die cis-position geschoben wird, regioselektiv
beziiglich der cis-Position der Substituenten R' und R®. Fiir
den Fall R' =R? liegen die Ausbeuten bei 58-78 %. Fiir den
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Schema 28. Hydrocarboxylierung von Alkinen mit Kupferkatalysatoren
nach Tsuji et al.

Fall R!'#R? werden moderate bis gute Stereoselektivititen
erreicht. Meist befindet sich dabei der sterisch weniger an-
spruchsvolle Substituent neben der Carboxylatgruppe. Al-
lerdings diskutieren die Autoren nicht die Lebenszeit und
Aktivitdat des Katalysators sowie seine Wiederverwendbar-
keit.

5. Insertion von CO, in M-H-Bindungen — Synthese
von Ameisensdure

Ameisensdure und ihre Salze finden Verwendung als
Ausgangschemikalien in einer Vielzahl von Produkten, vor-
nehmlich in der organischen Synthese (Ester, Alkohole, As-
partame, pharmazeutische Produkte usw.), als Siliermittel
und als Farbezusatzstoff in der Lederindustrie sowie als
Enteisungsmittel fiir Flugzeuge und Landebahnen. Industriell
gibt es vier Syntheserouten fiir die Produktion von Amei-
sensdure:[* 1) die Hydrolyse von Ameisensiuremethylester,
der wiederum aus Methanol und CO synthetisiert wird, 2) die
Carbonylierung des Hydroxids mit anschlieBender Saurehy-
drolyse sowie — in geringerem Umfang — 3) Oxidation von
Kohlenwasserstoffen und 4) Hydrolyse von Formamid. Der
Grofteil dieser Prozesse basiert auf giftigem Kohlenmono-
oxid oder Synthesegas, das wiederum hauptséchlich iiber den
sehr energieaufwindigen Dampfreformierprozess hergestellt
wird. Die Synthese von Ameisensidure aus dem weit weniger
giftigen und im Uberfluss verfiigharen Kohlendioxid ist
jedoch ohne Katalyse kaum zu realisieren, da die Reaktion
von CO, und H, zu HCOOH ein endergonischer Prozess ist
(AG,s = =433 kIJmol™"). Die Hydrierung von Kohlendioxid
zu Ameisensdure iiber CO,-Insertion in die Metall-Wasser-
stoff-Bindung des Katalysators ist eine der bestuntersuchten
katalytischen Reaktionen von CO, in homogener Phase. Die
Entwicklung dieser Reaktion und die neuesten Katalysator-
systeme sind vielfach beschrieben und Gegenstand mehrerer
Ubersichtsartikel.'**'* Daher liegt der Schwerpunkt dieses
Abschnitts auf der Beschreibung der aktivsten Katalysatoren
und des Reaktionsmediums. Zusitzlich finden sich zahlreiche
Publikationen zu iibergangsmetallkatalysierten Hydrierun-
gen von CO, zu Ameisensidureestern und Formami-
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den.[*1419 Djese Studien wurden im vorliegenden Aufsatz
ausgeklammert, da die zugrunde liegenden Mechanismen im
Prinzip den Ablédufen in der katalytischen Ameisensdure-
synthese sehr dhneln.

Mechanistisch gesehen kann die Insertion von CO, in die
M-H-Bindung auf zwei Wegen vonstattengehen (Schema 29):
a) *-Koordination von CO, an das Metallzentrum, gefolgt
von einer Migration des Wasserstoffatoms zum Kohlenstoff-

i
L,M—H]
C [H CO
H™ ToH 2
Base
Hy S 0e®
BaseH* HCOO® ¢ U Vs
L,M L,M--H oder LnM----H---C\\
\_/ a) b) (o)

Schema 29. Allgemeiner Reaktionsmechanismus der katalytischen Hy-
drierung von CO, zu Ameisensiure oder Formiaten.

atom, was letztlich zur Bildung des Formiatliganden fiihrt,
oder b) eine schwache H--CO,-Wechselwirkung, die zum M-
H-Bindungsbruch und damit zur Bildung des Formiatligan-
den fiihrt. Gemeinhin ist der Mechanismus (a) anerkannt, [l
kann aber in Abhéngigkeit vom Katalysator und seiner Ko-
ordinationssphédre durchaus variieren: Theoretische Unter-
suchungen zeigten, dass der zweite Mechanismus ebenfalls
moglich ist.*! Bereits 1976 berichteten Inoue et al. iiber die
katalytische Fixierung von CO, zu Ameisensdure unter Zu-
hilfenahme zahlreicher Katalysatoren mit Mono- und Bis-
phosphanliganden, darunter dem Wilkinson-Katalysator,
[(PhyP);RhCI].I*T Als bester Katalysator erwies sich dabei
[(Ph;P),RuH,] mit einer Ausbeute von 87 mol Ameisensiure
pro Mol Katalysator in Gegenwart von Triethylamin nach
20 h bei 25°C in Benzol (25 bar H,, 25 bar CO, 0.1 Mol-%
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Katalysator). Da die Reaktion von CO, mit Wasserstoff zu
Ameisensdure thermodynamisch ungiinstig ist, muss eine
Base zugegeben werden, um das Gleichgewicht durch die
Salzbildung auf die Produktseite zu verlagern. In organi-
schem Medium werden Amine bevorzugt, wogegen in Wasser
Natronlauge und Carbonate verwendet werden (siche unten).
Dadurch wird die Katalysatorrezyklisierung erleichtert, da in
einigen Fillen (in unpolaren Losungsmitteln) die Salze aus-
fallen und so leicht vom Katalysator abgetrennt werden
konnen. Seit den Entdeckungen von Inoue et al. wurde diese
Reaktion von zahlreichen Forschergruppen mit Ubergangs-
metallen wie Ru, Rh, Ir, Ni und Pd untersucht. Unter all
diesen Folgepublikationen sind die Arbeiten der Gruppen um
Noyori, Jessop, Leitner, Jo6 und Himeda herauszustel-
len.[152—155‘157—165]

1992 berichteten Nicholas und Tsail"™™! sowie Leitner und
Grafl™ iiber die direkte Bildung von Ameisensiure aus CO,
und H, mit molekularen Rhodiumphosphankatalysatoren.
Leitner und Graf nutzten ein Gemisch aus [{(cod)RhCl},] und
dppb, das sich als aktiver Katalysator bei Raumtemperatur
erwies (die Aktivitdten finden sich in Tabelle 1, Eintrédge 1-
3). Darauf basierend konnten die Autoren als katalytisch
aktive Spezies den Komplex [(dppb),RhH] identifizieren, der
sich durch Hydrierung der cod- und Chloroliganden und
Koordination der Phosphane bildet, was die Ausfillung me-
tallischen Rhodiums verhindert."™ In Abwesenheit von
Phosphanen wurde keine Bildung von Ameisensdure beob-
achtet. Durch Zugabe von NaOH kann den Autoren zufolge
die Rhodiumspezies ausgefillt und iiber zehn Katalysezyklen
ohne nennenswerte AktivitidtseinbuBen wiederverwendet
werden. Daraufhin testeten die Forscher zahlreiche Rho-
diumkatalysatorvorstufen ~ wie  [(cod)RhH],"™  oder
[(hfac)Rh(Bisphosphan)]'>  (hfac = Hexafluoracetylaceto-
nat). Chen und Lau untersuchten [(Clbipy),Ru(OH,),]-
[OTH1,] fiir die katalytische CO,-Hydrierung, wobei sie bis zu
5000 Katalysatorzyklen erreichten (Tabelle 1, Eintrag 7).

1994 fithrten Noyori et al. die Hydrierung von CO, in
iiberkritischem CO, (scCO,) durch. Als Katalysator fungierte

Tabelle 1: Ausgewshlte Ubergangskatalysatoren fiir die Hydrierung von CO, bzw. HCO;™ zu Formiaten.

Eintrag  (Pri-)Katalysator Lésungsmittel ~ Additive p(H,/CO,) [bar] T[°C] t[h] TOF[h'] TON Lit.

1 [{(cod)RhCl},] DMSO NEt;, dppb 20/20 25 22 52 1150 [152]
2 [{(cod)RhH},] DMSO NEt; dppb 40 25 18 122 2200 [152]
3 [{(cod)RhCl},] DMSO NEt,, dppe 40 25 18 11 205 [152]
4 [(Me;P),RuH,] 5cCO, NEt;, H,O 85/120 50 1 1400 1400  [157]
5 [(Me;P),RuCl,] scCO, NEt;, H,0 85/120 50 47 150 7200 [157]
6 [(Me;P),(OAc)RuCl] scCO, NEt;, CsFsOH 70/120 50 - 95000 - [159]
7 [(Cl,bipy),Ru(OH,),][OTf,]  EtOH NEt, 30/30 150 8 - 5000  [156]
8 [{(cod)RhCl},] H,0 NHMe,, tppts®  20/20 25 12 287 3439 [160]
9 [{(tppms),RuCl},] ®! H,0 NaHCO;, 35/5 25 2 262 524 [161]
10 [{(tppms),RuCl},] H,0 NaHCO;, 60/35 80 - 9600 - [162]
11 [(CsMeg)Ru(dhbipy)]d H,0 KOH 30/30 120 8 4400 13620  [164]
12 [Cp*Ir(dhbipy)Cl] H,0 KOH 30/30 120 57 42000 190000  [141]
13 [Cp*Ir(dhpt)Cl) H,0 KOH 30/30 120 48 33000 220000  [141]
14 [(NHC),RuCl][PF] H,0 KOH 20/20 200 75 - 23000 [167]
15 [(PNP)IrH;] H,0 KOH 30/30 120 43 73000 3500000  [168]
16 [(dppm)Ru(H) (Cl)] H,O dppm, NaHCO;  50/0 70 2 687 1374 [169]
17 Fe(BF,)»6 H,0 H,0 PP, 60/0 80 20 - 610 [170]

[a] tppts = Trinatrium-3,3’,3"-Phosphinidintris (benzolsulfonat), [b] tppms = 3-Sulfonatophenyldiphenylphosphan, [c] dhbipy =4,4'-Dihydroxy-2,2'-bi-
pyridin, [d] dhpt=,7-Dihydroxy-1,10-phenantrolin, [e] PP;=P(CH,CH,PPh,);.
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[(Me;P),RuX,] (X=H, CI)."! Dabei zeigte sich, dass die
Reaktion mit scCO, als Losungsmittel effizienter ablauft als
mit organischen Losungsmitteln (TOF siehe Tabelle 1, Ein-
trage 4 und 5); damit war das aktivste Katalysatorsystem zu
dieser Zeit gefunden. Diese hohe Aktivitidt ist mehr der
hohen Wasserstoffloslichkeit in scCO, zuzuschreiben als der
hohen Konzentration von CO,.

Noyori et al. erweiterten diese Reaktion um die Umset-
zung von CO, zu Ameisensiurealkylestern und Formami-
den.™® Spiter prisentierten Jessop et al. einen neuen Kata-
lysator mit hoher Effizienz in scCO, (Tabelle 1, Eintrag 6).1'*"!
Die Autoren fanden heraus, dass die Zugabe von Wasser oder
Alkoholen die Bildung von Formiaten unterstiitzt. Im Un-
terschied dazu beobachteten Leitner et al., dass im Fall von
Rhodiumkomplexen Wasser hinderlich fiir die Reaktion ist.
Man nimmt an, dass der begiinstigende Effekt der Alkohole
auf der Koordination von ROH an das Metallzentrum und
der Wechselwirkung des Kohlendioxids mit dem MH-Atom
oder dem Proton des Alkohols basiert.'*?! Es bleibt jedoch zu
sagen, dass wegen der hohen Driicke, die zur Verfliissigung
von Kohlendioxid nétig sind, die Reaktionsbedingungen sehr
drastisch sind und entsprechende Schwierigkeiten fiir gro$3-
volumige Ansétze mit sich bringen.

Sehr bald riickte die Frage in den Fokus, ob die Hydrie-
rung von CO, mit Homogenkatalysatoren in wissrigen
Medien durchfiihrbar sei. Leitner et al. testeten hierfiir in situ
gebildetes [(tppts)RhCl] als 16sliches Derivat des Wilkinson-
Katalysators.'"”] Dabei erreichten sie unter recht milden Be-
dingungen sehr gute Aktivititen (Tabelle 1). Jod et al. un-
tersuchten eingehend die katalytische Aktivitidt verschiede-
ner wasserloslicher Ruthenium- und Rhodiumkatalysatoren
fiir die Hydrierung von CO, im wissrigen Medium in Ge-
genwart von Hydrogencarbonaten, wodurch die Aktivitét
weiter gesteigert werden konnte. Als am aktivsten erwies sich
dabei der Komplex [{(tppms),RuCl},] mit einem TOF-Wert
von 9600 h™! (Tabelle 1, Eintriige 9 und 10).0°"1%?! Fiir Bicar-
bonate wurde gezeigt, dass sie durch den Katalysator ohne
Zugabe von Aminen reduziert werden kénnen. Theoretische
mechanistische Studien von Joé et al. ergaben, dass in basi-
scher wissriger Losung Metalldihydridkomplexe mit HCO;~
zu Wasser und {MH]} reagieren. Daraufhin wird ein Metall-
Formiat-Komplex gebildet, gefolgt von einem Bindungsbruch
mit anschlieBender Koordination von Wasser ans Metallzen-
trum. Durch Addition von Wasser wird die aktive Spezies
zuriickgebildet.*

Die Gruppen von Himeda und Gonsalvi prisentierten
Metall-Cp*-Komplexe  (Cp*=1,2,3,4,5-Pentamethylcyclo-
pentadienyl) mit N-Donorliganden als aktive Katalysatoren
fiir die Hydrierung von CO,.'*'%! Himeda et al. untersuch-
ten die Aktivitit von [(C¢Meg)RuCl] und [Cp*IrCl] mit
dhbipy- und 4,7-Dihydroxy-1,10-phenantrolin(dhpt)-Ligan-
den. Diese Komplexe erwiesen sich als deutlich aktiver als
bereits bekannte Systeme, mit TOFs fiir die Formiatbildung
von 13620, 42000 und 33000 h™! (Tabelle 1, Eintrige 11-13).
Himeda et al. stellten fest, dass die Hydroxygruppen an den
aromatischen Bipyridin- und Phenanthrolinliganden einen
ausgepragten Einfluss auf die Lewis-Aciditdt des Liganden
und damit auf das Metallzentrum und dessen katalytische
Aktivitdat haben — wenn der Ligand protoniert wird, ist der

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

B. Rieger, F. E. Kithn et al.

Katalysator inaktiv. Der deprotonierte Hydroxypyridinligand
bildet beispielsweise ein Pyridinolat, das ein weitaus starkerer
o-Donor als das protonierte Pyridinol ist. Dies ldsst sich iiber
den pH-Wert der Reaktionslosung einstellen.'*!! Die pH-
Wert-abhidngige Aktivierung und Deaktivierung des Kataly-
sators spielt auch bei der Wiederverwendbarkeit des Kataly-
sators in saurem Medium eine Rolle. Der Katalysator fillt aus
der Reaktionslosung aus und kann so aus der Reaktionslo-
sung abgetrennt werden. Die analogen [Cp*Ir(pta)Cl]-Kata-
lysatoren  (pta=1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantan)  von
Gonsalvi et al. sind weit weniger aktiv als andere wasserlos-
liche Katalysatoren, was deutlich macht, wie entscheidend die
Ligandensphire fiir die Katalysatoraktivitdt ist. Peris et al.
untersuchten die  katalytischen Eigenschaften von
{(C¢iMeg)RuCl}" und {Cp*IrCl}* mit Bis(NHC)-Liganden bei
der Bildung von Formiat.'”! Dabei erreichten sie mit Ruthe-
niumkatalysatoren TON-Werte von bis zu 23000 (Tabelle 1,
Eintrag 14). Allerdings war hierfiir eine Reaktionstemperatur
von 200 °C notig. Des Weiteren untersuchten die Autoren die
Bildung der Formiate aus CO, durch Transferhydrierung
mithilfe von Isopropylalkohol, allerdings mit sehr geringen
Ausbeuten.

In jiingerer Zeit erforschten zahlreiche Forschergruppen
andere Ubergangsmetallkatalysatoren fiir die Synthese von
Ameisensiure aus CO, und Wasserstoff. Nozaki et al.'%! ar-
beiteten mit Iridiumhydridkomplexen mit PNP-Pinzetten-
liganden. Diese wasserloslichen Iridiumkomplexe zeigten
sowohl hohe TOF- (73000 h™") als auch hohe TON-Werte
(3500000; siche Tabelle 1, Eintrag 15) und damit die bis dato
hochsten Werte fiir die Reaktion. Beller et al. untersuchten
die Aktivitdit von Ruthenium- und Eisenkatalysatoren im
Hinblick auf die Hydrierung von Bicarbonaten im wissrigen
Medium ohne Zugabe von CO,. Der in situ gebildete Kom-
plex [(dppm)Ru(H)(Cl)] reagiert mit H, zum entsprechenden
Formiatkomplex in 55% Ausbeute an Natriumformiat (Ta-
belle 1, Eintrag 16).1! Dieselbe Gruppe berichtete spiter
iiber die erste eisenkatalysierte Synthese von Formiat aus
Bicarbonat, auch hier ohne zusitzliche Anwendung von CO,-
Druck.l” Das Gemisch aus Fe(BF,),-6H,0 und dem vier-
zahnigen Liganden P(CH,CH,PPh,); fithrt zum Komplex
[{P(CH,CH,PPh,);}FeH] (Katalysatorkonzentration
0.14 Mol-%), mit dem 88% Ausbeute an Natriumformiat
erzielt werden (Tabelle 1, Eintrag 17). Dariiber hinaus un-
tersuchten die Autoren die Aktivitét von
[{P(CH,CH,PPh,);}FeH] fiir weitere Umsetzungen von
Kohlendioxid (60 bar H,, 30 bar CO,, NEt;, 100°C, 20 h) mit
Produkten wie Ameisensduremethylester und Dimethyl-
formamid in moderaten bis guten Ausbeuten.

Zwar gibt es bereits zahlreiche Veroffentlichungen iiber
die katalytische Bildung von Formiaten aus CO, und Was-
serstoff in homogener Phase, jedoch ist die Realisierung im
GrofBmalBstab noch durch eher harsche Reaktionsbedingun-
gen (hohe Temperaturen, hohe Driicke) gekennzeichnet. Fiir
nachhaltige Prozesse mit Ameisensédure oder ihren Derivaten
als Energietrdger ist dies gewiss sehr ungiinstig. Demnach
miissen weitere Arbeiten auf die Entwicklung von Katalysa-
toren gerichtet werden, die Wasserstoff mit Kohlendioxid
unter milden Bedingungen umsetzen. Die Entwicklung eines
solchen Prozesses geht Hand in Hand mit der Suche nach
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alternativen grofSvolumigen und kosteneffizienten Methoden
zur Produktion von Wasserstoff, der eine eher kosteninten-
sive Chemikalie ist. Au3er im Fall von Himedas Katalysator
ist die Wiedergewinnung des Katalysators in der Aufarbei-
tung ein grofles Problem. In vielen Berichten fehlen auch
Angaben iiber den CO,-Umsatz.

6. Insertion von CO, in M-O-Bindungen — Synthese
organischer Carbonate aus CO,

Die Insertion von CO, in M-O-Bindungen fiihrt zur Bil-
dung von Carbonatspezies an Metallzentren. Diese Reaktion
ergibt prinzipiell drei mogliche Produkte: lineare oder cycli-
sche Carbonate und Polycarbonate — alle zusammen wichtige
Produkte der chemischen Industrie. In einem katalytischen
Prozess wird die M-O-Bindung in situ aus Alkoholen oder
Epoxiden gebildet. Die Produktverteilung hidngt dabei we-
sentlich von der Art des Katalysators sowie den Reaktions-
bedingungen und -medien ab, wie in Abschnitt 6 ndher aus-
gefiihrt wird.

6.1. Synthese linearer Carbonate

Die Synthese von linearen Carbonaten — von Dimethyl-
carbonat (DMC) und Derivaten — ist, ebenso wie die von
cyclischen Carbonaten und besonders die von Polycarbona-
ten, eine sehr wichtige Reaktion. DMC kann sowohl als ba-
sische Chemikalie in der organischen Synthese als auch auf
viele weitere Arten (als Losungsmittel, Schmiermittel usw.)
verwendet werden.'”""7? Die am weitesten verbreitete indu-
strielle Syntheseroute basiert auf dem Einsatz von Phosgen
und wird daher gewiss keine Zukunft als industrieller Prozess
haben.

Dabher ist die Frage, ob Carbonate aus CO, im GroB-
maBstab zuginglich sind, von groBer Bedeutung.'”’! Aresta
et al. konnten DMC und andere Carbonate aus CO, mithilfe
von Niob-Alkoxid-Katalysatoren erhalten.'’¥ Jedoch waren
die Ausbeuten und die Katalysatoraktivitdten sehr gering.
Auch der Mechanismus dieser Reaktion ist noch nicht auf-
gekldrt. Schema 30 zeigt einen Vorschlag fiir den Mechanis-
mus, der jedoch in Wirklichkeit weitaus komplexer, unter
Beteiligung von mehr Nebenreaktionen, zu sein scheint.['’”!

[(CH30)sNb]

TN

[(H3CO)sNb—OH]

)k F& CHao

(H300)4Nb o

(HsCO),Nb—C

/\CH:;OH

OCH3

Schema 30. Vorgeschlagener Mechanismus der Synthese von DMC aus Methanol

und CO, mit [Nb(OCH,)4].
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Andere Arbeitskreise berichten iiber die Verwendung von
[Sn(R,(OR’),]-Katalysatoren mit moderaten bis guten Aus-
beuten, wobei die Verwendung giftiger Stannane wohl kaum

eine erstrebenswerte Route fiir die Synthese von Carbonaten
ist.170!

6.2. Synthese cyclischer Carbonate

Cyclische Carbonate werden hauptsdchlich als Polymer-
baustein, als Zwischenprodukt fiir die Synthese von Fein-
chemikalien und fiir andere organische Reaktionen wie
Umesterungen!”"! oder als Losungsmittel und Elektrolyt in
Lithiumionenbatterien verwendet.'’>" Bis jetzt gibt es zwei
Routen, um cyclische Carbonate aus Kohlendioxid iiber ho-
mogene Ubergangsmetallkatalyse zu erhalten: mit (Prop-
argyl-) Alkoholen oder mit Epoxiden (Oxiranen).

6.2.1. Cyclische Carbonate aus CO, und Epoxiden

Cyclische Carbonate sind wichtige chemische Produkte in
der Industrie und werden hauptséchlich fiir die Produktion
von Polycarbonaten und linearen Carbonaten eingesetzt.
Ahnlich zu Dialkyl- und Arylcarbonaten wurden cyclische
Carbonate aus Phosgenen und Diolen synthetisiert. Diese
Route wurde allerdings mittlerweile durch die Umsetzung
von CO, mit Epoxiden ersetzt, die entweder vorher isoliert
oder auch insitu gebildet werden. Das am meisten ange-
strebte und daher auch am besten untersuchte Produkt ist
Propylencarbonat (PC), das oft als Losungsmittel, Elektrolyt
und Weichmacher fiir Plastik Anwendung findet.

In den letzten 30 Jahren wurden groBe Anstrengungen
unternommen, molekulare Single-Site-Katalysatoren fiir die
Umsetzung von CO, mit Epoxiden zu entwickeln. Zum ersten
Mal wurde von Inoue und Takeda iiber die katalytische
Synthese von Polycarbonaten aus CO, und Epoxiden mithilfe
von Aluminiumporphyrinkatalysatoren mit beinahe quanti-
tativem Umsatz berichtet. Die Reaktionszeiten waren jedoch
sehr lang (mehr als zwei Wochen).'™ In der Folge wurde
weitere Liganden untersucht. Die aktuell meistverwendeten
Katalysatoren sind einkernige Salenkomplexe von Al™, Cr'"
und Co™ mit Aminen oder Ammonium oder Phosphonium-
halogeniden als Cokatalysatoren!™ " sowie zweikernige
Salenkatalysatoren."! Seither wurden vielfiltige Katalysa-
torstrukturen sowie die Einfliisse der Ligandva-
riationen auf die Produktverteilung und Poly-
mereigenschaften untersucht. Abbildung 2 gibt
einen Uberblick iiber die héufigsten Katalysator-
typen.

Die Ergebnisse sind in einer Reihe von
Ubersichtsartikeln von Darensbourg,”*"! Saka-
kura' und aktuell von Kleij etal. zusam-
mengefasst.'” In Tabelle 2 finden sich die ak-
tivsten Katalysatoren fiir die Bildung cyclischer
Carbonate aus CO, und Epoxiden. In einigen
Fillen ergeben sich relativ lange Reaktionszeiten,
und der Umsatz an Epoxid sowie die Ausbeute an
cyclischem Carbonat werden nicht genannt.
Neben anderen Koordinationsverbindungen wie
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Abbildung 2. Die effizientesten Metallkomplexe fiir die katalysierte Syn-
these cyclischer Carbonate aus CO, und Epoxiden.

[M(PR3)X,] (M =Ni,l*®! Zn["1) und [(dppp)Mn(CO);X]>™!
sind auch verschiedene Kupferkomplexe mit makrocyclischen
Liganden,”™!  [(OC)CpRu(u-dppm)Mn(CO),]?  und

B. Rieger, F. E. Kithn et al.

[(acac),VO]®™! aktiv fiir die Synthese cyclischer Carbonate
aus CO, und Epoxiden. Thre Bedeutung ist jedoch gegeniiber
jener der Komplexe des Typs A-E aus Abbildung 2 eher
gering.

Mehrere Arbeitskreise arbeiteten an der Immobilisierung
von Komplexen des Typs A (Abbildung 2) auf Kieselgel und
Polymermaterialien.'”? Der Ringschluss konkurriert hierbei
mit der Copolymerisation der Reaktanten. Cyclische Carbo-
nate sind jedoch die thermodynamisch begiinstigten Pro-
dukte. Auch sind die Katalysatoren fiir die Copolymerisation
héufig dieselben wie fiir die Cyclisierung (siche unten). Aus
Sicht von Polymerchemikern ist die Cyclisierung dement-
sprechend eine unerwiinschte Nebenreaktion auf dem Weg
zum Polymer. Der allgemeine Mechanismus fiir die Bildung
cyclischer Carbonate aus Epoxiden und CO, mithilfe mole-
kularer Katalysatoren ist in Schema 31 dargestellt. Im ersten
Schritt koordiniert das Epoxid an das Metallzentrum iiber das
Sauerstoffatom, was zu einer Aktivierung fiihrt. Die Ring-
offnung hin zu einem Alkoxyliganden wird in Gegenwart von
Halogeniden (oder anderen Basen) erleichtert. AnschlieSend
insertiert CO, in die M-O-Bindung, wodurch der fiinfglied-
rige Ring gebildet wird. Der genaue Reaktionsmechanismus
ist noch nicht vollstdndig aufgeklirt. Offen bleibt insbeson-
dere noch die Frage, wodurch genau die Ringoffnung einge-
leitet wird. Eine der Hypothesen ist, dass ein Katalysator-
molekiil das Epoxid bindet, wobei die Base den Halogenid-
liganden eines weiteren Katalysatormolekiils substituiert. Die
freie Koordinationsstelle wird von einem CO,-Molekiil be-
setzt, das als Nucleophil agiert und die Ring6ffnung einleitet.
Dies wiirde ein Dimetallintermediat bedingen. Dieser Zwei-
kernmechanismus wird als einer der wahrscheinlichsten an-
gesehen. 181

In Analogie zur Synthese cyclischer Carbonate konnen
cyclische Carbamate aus der Reaktion von Aziridinen mit
Kohlendioxid mithilfe von Chrom-Salen-Katalysatoren er-
halten werden.”™ Eine industrielle Anwendung dieser Re-
aktion ist allerdings wegen der hohen Giftigkeit der Aziridine
kaum denkbar.

Tabelle 2: Ausgewihlte Ubergangskatalysatoren fiir die Synthese cyclischer Carbonate aus CO, und Epoxiden.

Metall  Komplextyp X Substituenten” Cokat. Losungsmittel  Epoxid  Kat.-Konz. p(CO;) T t  TOF Lit
[Mol-9%] [bar] [°q [ [h]

Al A Br alleH [18]Krone-6/KI  CH,CN POF! 0.125 6 25 8 62 [182]
Al A a alle H (nBu,N)! - PO 0.125 6 35 8 84 [183]
Al A cl alle H (nBu,N)Br scCO, EOM! 0.02 160 120 1 2360 [184]
Cr A cl R?=R*=Ph dmap!d CH,Cl, PO 0.075 7 100 1 916 [185]
Co A Ts RZ::RzztBu (nBu,N)Br - PO 0.1 35 45 16 316 [186]
Co A - =CH,PPh,Cl - - PO 0.5 40 100 4 - 87
Sn A Br, R2 R®=Br dmap CH,Cl, PO 0.025 7 120 5 531 [188]
Zn B - alle H NEt, CH,Cl, PO 0.1 35 100 16 56 [189]
Co B - alle H NEt, CH,Cl, PO 0.1 35 100 16 57 [185]
Cr D cl R' =4-tolyl dmap - PO 0.01 50 80 64 - [190]
Al E OAc R'=tBu tehpal CHcly PO 0.5 1 25 6 - 97
Al E cl alle H PPh; - PO 0.1 50 140 2 - [192]
Fe C, 2Cl R'=R’=¢pclo-CH, - CH,Cl, PO 1.5 15 100 8 [193]
Al F - R'=R*=1Bu Bu,NBr - PO 2.5 1 0 3 - [194]
Zn C, - R?=tBu BuyNI 2-Butanon HO 2.5 2 25 18 - [195]

[a] PO = Propylenoxid. [b] EO = Ethylenoxid. [c] 1-Hexenoxid. [d] dmap=

(4-Dimethylamino) pyridin. [e] tehpa = Triethyl(2-hydroxypropyl)ammonium-

iodid. [f] Wenn nicht explizit aufgefiihrt, bestehen die Substituenten aus H-Atomen.
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Schema 31. Vereinfachter Zweikomponentenmechanismus der Bildung cyclischer Carbonate

aus CO, und Epoxiden. Nuc = Nucleophil.
6.2.2. Cyclische Carbonate aus CO, und Alkoholen

1986 veroffentlichte Sasaki die Synthese verschiedener
Carbonate aus Propargylalkoholen und CO, in Gegenwart
von [Ruy(CO),,] als Katalysator.’™ Hierbei wurden als Ne-
benprodukte — wenn auch in sehr geringen Ausbeuten — cy-
clische Carbonate beobachtet. Bald darauf wurde von Inoue
et al. die Cobaltocen-katalysierte Synthese cyclischer Carbo-
nate aus Propargylalkohol und CO, in Ausbeuten von bis zu
87 % beschrieben (50 bar CO,, NEt,, 80-100°C, 5 h).%® Als
erster mechanistischer Schritt wurde die Deprotonierung des
Alkohols durch das Amin vorgeschlagen, wobei ein Ammo-
niumalkoholat gebildet wird, das wiederum mit CO, zu einer
Carbonatverbindung weiterreagiert. Als néchstes koordiniert
das Alkin an das Metallzentrum mit anschlieBendem nuc-
leophilen Angriff des Carbonat-O-Atoms an das Alkin, was
zum Ringschluss fiihrt. Der Arbeitskreis um Deng zeigte, dass
einfache Kupfersalze (2 Mol-%) die Reaktion des Propa-
rgylalkohols zu CO, zu cyclischen Carbonaten in ionischen
Fliisigkeiten in fast quantitativen Ausbeuten katalysieren
(10 bar CO,, 120°C, 8 h).”™ Yamada et al. nutzten analog
dazu Silbersalze (10 Mol-%), wodurch auch hier cyclische
Carbonate in guten Ausbeuten erhalten wurden (10-20 bar
CO,, dbu, Dichlormethan oder Toluol, 25°C).?®! In Gegen-
wart chiraler Liganden konnten Yamada et al. sogar enan-
tiomerenreine cyclische Carbonate aus Bispropargylalkoho-
len erhalten.’™ Dies zeigt, dass diese Route zu cyclischen
Carbonaten eher fiir die Synthese von Spezialchemikalien als
fiir groBvolumige Ansitze geeignet ist.

6.3. Synthese von Polycarbonaten

Die iibergangsmetallkatalysierte Synthese von Polycar-
bonaten aus Kohlendioxid und Epoxiden ist wahrscheinlich
einer der Prozesse, die am nichsten an einer industriellen
Realisierung stehen. Die physikalischen Eigenschaften der
Polycarbonate wie die Festigkeit, Leichtigkeit, Strapazierfa-
higkeit, biologische Abbaubarkeit, Hitzebestdndigkeit, ein-
fache Verarbeitbarkeit, hohe Transparenz und gute elektri-
sche Isolation machen diese Materialien industriell sehr
wichtig, mit Anwendungen in der Automobilindustrie, der
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Elektronik, in optischen Medien, im Glas-
R1 und Folienbereich sowie im Medizin- und
Gesundheitssektor. Die Copolymerisation
von CO, mit Epoxiden ist seit 1969 bekannt,
als Inoue etal. durch Kombination von
ZnEt,, Wasser, CO, und Propylenoxid eine
kleine Menge des Polymers erhielten.”'”!
Die eigentlich aktive Spezies ist hierbei
nicht genau zu bestimmen, und die Poly-
merausbeute ist mehr als unbefriedigend. In
der Folge wurde eine Reihe unterschiedli-
cher Systeme aus ZnEt, oder ZnO und Al-
koholen untersucht, denen allen gemein
eine geringe Aktivitdat sowie das Auftreten
unerwiinschter Nebenprodukte (z.B. cycli-
scher Carbonate, Etherverkniipfungen) ist.
Dieselbe Gruppe verwendete spéter Alu-
miniumporphyrine als erste klassische Ho-
mogenkatalysatoren fiir diese Reaktion.['”*!
In den 1990ern berichteten zahlreiche Forschergruppen tiber
die Synthese weiterer genau definierter Homogenkatalysa-
toren, besonders im Hinblick auf weitere mechanistische
Einblicke fiir die Optimierung der Katalysatoraktivitit. Die
Entwicklung molekularer Katalysatoren und die bis dato ef-
fektivsten Systeme sind in mehreren Ubersichtsartikeln be-
schrieben.[!>196:197.211215] yje ersten hochreaktiven und genau
definierten Zinkkomplexe waren Zinkphenoxide, wie sie
1995 von Darensbourg et al. entwickelt wurden (N; Abbil-
dung 3).'%! Dem folgten Coates et al. mit einer Reihe von B-
Diketiminatokomplexen (F-I; Abbildung 3).2"%% Unter
systematischer Variation der elektronischen und sterischen
Parameter wurde so einer der heute aktivsten Katalysatoren
fiir die Copolymerisation von CHO/CO, entwickelt (TOF:
2290 h™1).2" Die bis heute am besten untersuchten Kataly-
satoren fiir die CO,/Epoxid-Copolymerisation sind die Sa-
lenkatalysatoren (A-C; Abbildung 2), wie sie urspriinglich
von Darensbourg,*'#22 Coates??"?*! und anderen eingefiihrt
wurden,??2%7]

Die Zugabe von Cokatalysatoren zu den bekannten Por-
phyrin- und Salenkomplexen kann die Effizienz des Systems
deutlich beeinflussen. Durch gezielte Modifikation der eta-
blierten Salenkomplexe wurden verankerte bindre katalyti-
sche Systeme entwickelt, durch welche die Polymerisations-
aktivitdit um mehrere GroBenordnungen gegeniiber der frii-
herer Systeme gesteigert werden konnte. Kiirzlich présen-
tierten mehrere Arbeitsgruppen Einkomponenten-Metall-
salenkomplexe, deren Cokatalysator am Riickgrat des
Salenliganden verankert ist.’**?*! Diese Komplexe sind ak-
tuell die effizientesten Salen-basierten Komplexe (Tabelle 3).
Kiirzlich wurde von Nozaki et al. die effiziente Synthese von
Stereogradient-Polypropylencarbonat mit Cobalt-Salen-Ka-
talysatoren entsprechend Q aus Abbildung3 veroffent-
licht.’® Fiir die Immobilisierung der Salenkatalysatoren
bedarf es Materialien, die zwar die Abtrennung des Kataly-
sators vom Produkt erleichtern, aber dafiir die Aktivitét fiir
die Copolymerisation verringern. Untersuchungen zu struk-
truell flexiblen dimeren Salphenkatalysatoren arbeiteten den
difunktionellen =~ Charakter  dieser = Copolymerisation
heraus.**
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Abbildung 3. Uberblick iiber Mono- und Dimetallkatalysatoren fiir die Copolymerisation von CO, und Epoxiden zu Polycarbonaten.
Tabelle 3: Ausgewihlte Ubergangskatalysatoren fiir die Copolymerisation von CO, und Epoxiden zu Polycarbonaten.
Metall Komplextyp X Substituenten! Cokat. Epoxid Kat.-Konz. p(CO,) T t TOF PDI  Lit.
[Mol-%)] [bar] °Cl [h [h’1]
Cr A N, R?=R*=tBu [PPN]N;  CHOM 0.04 55 80 4 608  1.54 [218]
Co C O(C4Fs) R?=R’=1tBu [PPN]CI® PO 0.05 15 25 2 520 1.10 [221]
Co C O(CeH;(NO,),) R’=R’=tBu [PPN]CI PO 0.05 15 25 2 530 1.20 [223]
cr C N, R?=1Bu, R*=OMe [PPNJN; CHO  0.04 35 80 2 1153 1.3 [221]
Zn N - - - CHO 0.36 55 80 69 3 4.50 [235]
Zn F - R'=R?=iPr - CHO 0.1 7 50 0.5 345 1.10 [234]
Zn F - RZ=R*=Et - CHO 0.1 7 50 05 358 1.16 [234]
Zn G - R'=H, R*=iPr, R®®=Et - CHO 0.1 7 25 2 235 113 [232]
Zn H - R'=H, R?=iPr, R®=Et - CHO 0.1 7 50 2 257 1.14  [230]
Zn H - R'=CN, R*=iPr, R®=Me - CHO 0.1 7 50 2 2290  1.09 [217]
Zn | - R'=R*=Et - CHO 0.1 10 60 2 164  1.13 [236]
Zn ) - R'=Me, R*=iPr, R®*=H - CHO 0.02 12 80 5 312 1.70 [240]
Zn J - R'=Me, R*=iPr, *=F - CHO 0.02 14 80 2 785 210 [241]
Zn K - - - CHO 5 5 60 6 33 1.51 [247]
Zn L OAc - - CHO 0.1 10 100 24 38 1.20 [242]
Zn M - - - CHO 2.5 30 40 19 1.4 1.19 [238]
La o N(SiMe;), - - CHO 0.2 1 75 24 13 1.60 [241]
Lu P - - - CHO 0.25 12 70 24 540 4.03  [244]
Co Q O(C¢H;(NO,);) R'=R*=Me - PO 0.004 20 80 0.5 26000 1.20 [226]

[a] PPN = Bis(triphenylphosphan)iminium. [b] CHO = Cyclohexenoxid. [c] Wenn nicht explizit aufgefiihrt, bestehen die Substituenten aus H-Atomen.
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Daneben kommt Mono- und Dimetallzinkkomplexen mit
verschiedenen Liganden (wobei die einkernigen Komplexe
ein Gleichgewicht zwischen monomerem und dimerem Zu-
stand aufweisen; Schema 32) groBes Interesse fiir die Syn-
these von Polycarboxylaten zu. Diese Katalysatoren zeichnen
sich durch Copolymerisationsaktivitit bei sehr geringen
Driicken (1-10 bar CO,) und milden Reaktionstemperaturen
(25-100°C) aus, wie von Coates,* "> Darensbourg,?'%2¥]
Rieger,™ Ding,?® Nozaki,®*** Leel*2l und Williams
etal. gezeigt wurde.’™! Eine Auswahl dieser Katalysatoren
findet sich in Abbildung 3, und die katalytischen Aktivitidten
sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Daneben gibt es auch
Untersuchungen zu einigen Lanthanoidkomplexen (O und P;
Abbildung 3) mit jedoch geringen Aktivititen und hoher

Polydispersitit (PDI),[244‘245]
— O/

N\ e

2 FANG®

N (0]
=p-Diketiminato.

O

Schema 32. Gleichgewicht der BDI-Komplexe. BDI

Trotz intensiver Forschung an dieser Polymerisations-
reaktion ist ihr Mechanismus nur in Teilen verstanden und
wird weiter erforscht. Der erste Schritt der Reaktion ist
zweifelsohne die Koordination des Epoxids an das Metall-
zentrum mit anschlieBender Ring6ffnung. Die Einleitung der
Ringoffnung wurde umfangreich diskutiert und auch be-
rechnet.'”®1721 Der Mechanismus dieser Metall-Salen-
Komplexe und der oben beschriebenen Zinkkomplexe wird
offensichtlich verschiedener Natur sein, nachdem letztge-
nannte zumeist Dimetallkomplexe sind und keines weiteren
Cokatalysators bediirfen, wie es bei Salenkomplexen der Fall
ist. Nach der Ringoffnung insertiert ein CO,-Molekiil in die
M-O-Bindung unter Bildung eines Carboxylatliganden. Beim
Kettenwachstum wechseln sich die Epoxidringdffnung und
die CO,-Insertionsschritte ab. Die Bildung cyclischer Carbo-
nate kann dabei technisch gesehen in jedem Schritt vonstat-
ten gehen. (,,back-biting®; Schema 31) — entweder ausgehend
vom M-Alkoxid oder vom M-Carboxylat —, wodurch die Po-
lymerbildung abgebrochen wird. Besonders dieser Schritt
wird wesentlich von der Wahl des Liganden am Metallzen-
trum beeinflusst.

Der Grofteil der hier vorgestellten Systeme stammt aus
Modellstudien, in denen Cyclohexenoxid als Comonomer
verwendet wird. Mit Ausnahme des kiirzlich von Nozaki
et al.”®! publizierten Systems sind diese jedoch héufig nicht in
der Lage, Propylenoxid mit CO, zu copolymerisieren, das von
grof3em industriellem Interesse ist. Dariiber hinaus enthalten
diese Systeme teils giftige Metalle, die sich oft nur schwer
vom Polymer abtrennen lassen und so fiir eine industrielle
Anwendung nur sehr eingeschrinkt geeignet sind. Auch
aufwindige Ligandsynthesen, wie sie fiir einige der oben
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aufgefiihrten Systeme notig sind, stehen einer industriellen
Anwendung im Wege.

7. Photokatalytische CO,-Aktivierung

Alle oben diskutierten Aktivierungsmethoden iiberwin-
den die hohe Stabilitdt von CO, mithilfe von hoch reaktiven
Reaktionspartnern wie Epoxiden oder Olefinen. Ein anderer,
besonders in Hinblick auf die Nachhaltigkeit sehr interes-
santer Reaktionsweg ist die photokatalytische Reduktion von
CO.. Die Aktivierungsenergie stammt hier vom Sonnenlicht.
Die elektrochemische Reduktion von CO, zu CO ohne
Lichtanregung ist sehr energieaufwindig und daher weit
weniger oft beschrieben.””! Zusammengefasst wurde dieser
Forschungsbereich in zwei Ubersichtsartikeln.?*2*1 AuBer
der Herstellung von Heterogensystemen fiir die photokata-
lytische Umsetzung von CO," ist natiirlich auch die Ent-
wicklung l6slicher Photokatalysatoren ein wesentliches Ziel.
Seit der ersten Veroffentlichung zur Reduktion von Cobalt-
(III)- zu Cobalt(Il)-Komplexen durch Bestrahlung des
Komplexes [Ru(bipy);]Cl, mit Licht in wissriger Losung®"
sind Ruthenium- und Rheniumkomplexe die wichtigsten
Photosensibilisatoren in der Photokatalyse. Daneben gibt es
auch einige Veroffentlichungen zu Platin(IT)-,*? Iridium-
(II)-?31 und Osmium(IT)-basierten®* Chromophoren, deren
Bedeutung in der photokatalytischen Reduktion von CO,
jedoch eher gering ist. Die erste photokatalytische Reduktion
von CO, wurde in wissriger Losung mit [Ru(bipy);]Cl, als
Photosensibilisator, CoCl, als CO, koordinierendem Kataly-
sator und einen Opferdonor (z.B. Triethanolamin) durchge-
fithrt.”™ Ein Nachteil dieses Systems ist seine geringe Se-
lektivitit fiir die Bildung von CO aus CO,, da durch die Re-
duktion von Wasser im wissrigen System Wasserstoff als das
eigentliche Hauptprodukt entsteht. Ersetzt man CoCl, durch
RhCl;, NiCl,, CuCl, oder K,[PtCl,], nimmt das molare CO/
H,-Verhiltnis auf der Produktseite noch weiter ab. Unge-
achtet dieser geringen Selektivitit ist diese Reaktion mit
einem TON-Wert von 32 bezogen auf [Ru(bipy);]Cl, in der
Tat ein katalytischer Prozess. Mechanistisch setzt sich diese
Reaktion aus drei unterschiedlichen Elektroneniibertra-
gungsschritten zusammen (Schema 33). Nach der Absorption
eines Photons wird der erste angeregte Zustand des Photo-
sensibilisators vom Opferdonor durch Bildung der einfach
reduzierten Spezies [Ru(bipy)s]* abgefangen.”" Im Folgen-
den wird mithilfe des CO, koordinierenden Katalysators CO,
reduziert.

Hierbei muss erwdhnt werden, dass wegen des hohen
Reduktionspotentials der FEinelektronenreduktion (—1.9 V
gegen die Standardwasserstoffelektrode) Mehrelektronen-

2D 2PS 2 Kat” CO,
D: Opferdonor
PS: Photosensibilisator
Kat: CO,-bindendes Metallzentrum
2D* 2PS 2 Kat CcO

Schema 33. Vereinfachter Mechanismus der photokatalytischen Um-
wandlung von CO, zu CO.
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prozesse begiinstigt sind.”™ Um diesen
Rahmenbedingungen gerecht zu werden,
wurde von MacDonnell et al. ein Rutheni-
umphotokatalysator entwickelt, der in der
Lage ist, bis zu vier Elektronen zu spei-
chern.! Allerdings erschienen zu dieser
Idee, soweit es die photokatalytische Re-
duktion von CO, betrifft, keine weiteren
Veroffentlichungen. Charakteristisch fiir die
Effizienz photokatalytischer Prozesse ist,
abgesehen von der Ausbeute und dem TON-
Wert, die Angabe der Quantenausbeute @. Diese ist definiert
als der Quotient der Zahl an umgesetzten Molekiilen CO,
durch die Zahl an absorbierten Photonen. Das System von
Lehn et al. erreicht eine Quantenausbeute von 0.012. Die
gleiche Arbeitsgruppe berichtete spiter auch iiber [Re-
(bipy)(CO);X] (X =Cl, Br), das sowohl als Photosensibilisa-
tor wie auch als Katalysator fungiert.”™ 2 Diese Systeme
erreichen Quantenausbeuten bis zu 0.14. Auch hier ist wieder
die Bildung des einfach negativ geladenen Photosensibilisa-
tors durch Abfangen seines angeregten Zustandes mithilfe
des Opferdonors der erste Schritt.?*! Dies fiihrt zu einer in-
stabilen 19-Valenzelektronenspezies, in der durch Dissozia-
tion eines Liganden eine Koordinationsstelle frei wird.’® Die
Frage, welcher Ligand hierbei dissoziiert, wird in grofer
Breite in der Literatur diskutiert und ist in seinen mechanis-
tischen Aspekten in einem kiirzlich erschienenen Aufsatz
zusammengefasst.?® AbschlieBend lasst sich hierzu sagen,
dass die Dissoziation des Liganden X von der einfach negativ
geladenen Spezies des Photosensibilisators entscheidend fiir
die photokatalytische Reduktion von CO, ist. Eine weitere
mechanistische Frage zielt — angesichts der Tatsache, dass die
Reduktion von CO, zu CO ein Zweielektronenprozess ist —
auf den Ursprung des zweiten Elektrons ab. In diesem Zu-
sammenhang wurde von Fujita et al. die zweikernige Spezies
[ReC(O)ORe] als zentrales Intermediat identifiziert.?*!

In der Folge wurde der Komplex [Re(bipy)(CO);-
{P(OEt);}]" von Ishitani et al. als der in diesem Zusammen-
hang aktivste Katalysator durch Modifikation der bekannten
Rhenium(I)-Photosensibilisatoren erhalten, der eine Quan-
tenausbeute von bis zu 0.38 erreicht, die allerdings stark von
der Lichtintensitit abhingt.”* Verwendet man ein Gemisch
aus [Re(bipy)(CO);(MeCN)]" und [Re{4,4-(MeO),bipy}-
(CO);(POEL);)]*, lasst sich die Quantenausbeute auf bis zu
0.59 steigern.?®! Trotz dieser hohen Aktivitit von Rhenium-
katalysatoren ist es im Wesentlichen all diesen Komplexen
gemein, dass sie nur im unteren Wellenldngengrenzbereich
des sichtbaren Lichtes absorbieren — ein deutlicher Nachteil
in Hinblick auf die Nutzung von Sonnenlicht als Energie-
quelle.*?

Eine Losung fiir dieses Problem liegt in der Verwendung
von Rutheniumphotosensibilisatoren mit breiter Absorption
im Spektrum des sichtbaren Lichtes. Hierfiir wurde eine
Reihe an Rutheniumkomplexen untersucht, die kovalent mit
CO, koordinierenden Katalysatoren verkniipft sind.*!
Kimura et al. entwickelten eine Reihe von Nickel-Cyclam-
Katalysatoren fiir die photokatalytische Reduktion von CO,
(Abbildung 4).7"! Mangels ausreichender Selektivitit fiir die
Bildung von CO statt H, und wegen anderer, nicht niher

Co,.
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Abbildung 4. Ruthenium-Nickel-Dimetallkatalysatoren fir die photolytische Reduktion von

beschriebener Nebenreaktionen zeigen diese Komplexe
jedoch nur sehr geringe Aktivitat. Die Menge an gebildetem
CO ist in all diesen Fillen substochiometrisch zum einge-
setzten Komplex.

Ishitani et al. berichteten iiber die Verwendung kovalent
verkniipfter, mehrkerniger Ruthenium-Rhenium-Komplexe
in der photokatalytischen Reduktion von CO,, mit dem
Erfolg einer verbesserten Lichtausbeute im Spektrum des
sichtbaren Lichtes und einer deutlich verbesserten Aktivitét
(Abbildung 5).%®! Entscheidend fiir Aktivitit dieser intra-

N\
Re(CO);ClI
p e(CO)3

TON =28

| X
_N N
Ru(
>N N
g
2
N
“Re(CO),C
, 3
N
TON = 100

N\
Re(CO);CI
y e(CO)3

Abbildung 5. Dimetallphotokatalysatoren fiir die Reduktion von CO, zu
CO.
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molekularen Komplexe ist die Gestalt der kovalenten Briicke
zwischen Photosensibilisator und der CO, koordinierenden
Untereinheit, die sowohl die spektroskopischen als auch die
elektronischen Eigenschaften dieses supramolekularen Sys-
tems definiert.”® Eine stark ausgeprigte elektronische
Kommunikation durch den Briickenliganden verringert die
photokatalytische Aktivitit, obwohl sie den Elektronen-
transfer zwischen den Untereinheiten beschleunigt.”"! Al-
kylverbriickte Komplexe haben trotz ihrer schwicheren
Wechselwirkungen zwischen den Untereinheiten deutlich
hohere TON-Werte (Abbildung 5).

Es ist zu beachten, dass es auBer dem Elektronentransfer
zwischen Photosensibilisator und CO, koordinierendem
Zentrum noch einen weiteren Elektronentransferschritt gibt
— die Reduktion des optisch angeregten Photosensibilisators
(Schema 33). In den meisten Veroffentlichungen stammen die
Elektronen fiir diesen Reduktionsschritt von einem
Opferdonor (meist Triethanolamin). In einem sehr aktuellen
Bericht gelang es Neumann et al., diesen Opferdonor durch
Wasserstoff zu ersetzen, was somit als Gesamtreaktion einer
umgekehrten Wassergas-Shift-Reaktion entspricht
(Schema 34).2"1 Die Moglichkeit, Wasserstoff mit Polyoxo-
metallaten in Gegenwart von Platin(0) zu oxidieren, war be-
reits literaturbekannt.”’” Durch Komplexierung des Keggin-
Polyoxometallates mit einem Kronenether, der wiederum mit
einem Rheniumphenanthrolinkomplex verkniipft ist, war es
moglich, die Oxidation des Wasserstoffs (katalysiert durch
das Polyoxometallat) mit der Reduktion von CO, (katalysiert
vom Rhenium(I)-Phenanthrolin-Komplex) zu kombinieren.

Da das Maximum der Intensitdt des Sonnenlichtes bei
500 nm liegt, wird es in der weiteren Forschung wichtig sein,
die herausragenden Eigenschaften von [Ru(bipy),;]*"-Kom-
plexen (z.B. Absorption im sichtbaren Bereich, langlebige
angeregte Zustinde, stabil in wissrigem Medium ...) mit
hochaktiven CO, koordinierenden Katalysatoren (z.B. Rhe-
nium(I)-Komplexe) zu kombinieren. Der néchste Schritt wird
die Kombination dieser Halbzellenreaktion mit Oxidations-
reaktionen sein, die keinen Opferdonorcharakter aufweisen.
Ein erster Schritt hierfiir ist das Reaktionsschema gemaf
Schema 34. Auf lange Sicht wird eines der groflen Ziele die
Kombination photokatalytischer CO,-Reduktion mit Was-
seroxidation sein, auf dem Weg in Richtung kiinstlicher
Photosynthese.

H*5PWY2W V160401

CO + HO+ H'3PWYI12040]>

Angewandte

8. Zusammenfassung

Ist die aktuelle Forschung auf dem Weg, die globalen
Probleme beziiglich der Verknappung fossiler Ressourcen zu
l6sen? Fiir eine grofvolumige industrielle Umsetzung von
CO, zu Massenchemikalien ist die heterogene Katalyse
immer noch das Mittel der Wahl. Fiir komplexere Umset-
zungen von CO, (Feinchemikalien, pharmazeutische Wirk-
stoffe usw.) sind diese Prozesse aber keinesfalls ausreichend
selektiv. Der GroBteil katalytischer Umsetzungen von CO, in
homogener Phase, wie sie in diesem Aufsatz aufgefiihrt
werden, basiert auf der Umsetzung mit hoch reaktiven Re-
aktionspartnern (Olefine, Acetylene, Epoxide usw.). Unge-
achtet der Fiille an wissenschaftlichen Veroffentlichungen auf
diesem Gebiet haben allerdings nur wenige davon das Po-
tenzial fiir grovolumige Umsetzungen. Einige dieser Kon-
zepte sind bereits iiber 30 Jahre alt, ohne dass bisher ein
wirklicher Durchbruch erzielt wurde. Viele der Reaktionen
basieren auf extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Verbindungen, und die Produktverteilung ist héufig nicht
selektiv. Die Insertion von CO, in Metal-Element-Bindungen
ist bereits ein gut etabliertes Verfahren, doch scheint es eher
fiir organische Spezialchemikalien von Interesse als fiir die
breite Anwendung im Jahrestonnenmafstab. Es muss sich
noch zeigen, in welche Richtung die Forschung gehen wird
und welche neuen Methoden fiir die Umsetzung von CO, in
naher Zukunft aufkommen werden.

In Hinblick auf die Nachhaltigkeit ist es natiirlich beson-
ders erstrebenswert, Sonnenlicht als Energiequelle zu nutzen,
wie dies bei der photokatalytischen Reduktion von CO, der
Fall ist. Aber es bleibt zu beachten, dass die Bildung von CO
auf diesem Weg bei weitem nicht effizient genug ist und in
den meisten Fillen der Zugabe von Opferdonoren bedarf.
Daher ist derzeit CO natiirlich weitaus giinstiger und auch
einfacher im industrierelevanten Maf3stab durch Dampfre-
formierung mit Methan herzustellen.

Nach Meinung der Autoren wird die Hydrierung von CO,
zu Massenchemikalien wie Methanol oder Methan in Zukunft
definitiv eine der gro3en Herausforderungen der homogenen
Katalyse sein. Beide Reaktionen sind exotherm (—91 bzw.
—74 kJmol ™), benétigen aber sehr hohe Anregungsenergien
wegen des C=0 -Bindungsbruchs und gehen mit der Bildung
unerwiinschter, stabiler Nebenprodukte (CO, Formiate usw.)
einher. In Hinblick auf diese Aktivie-
rungsbarriere stehen sowohl heterogene als
auch homogene Systeme eher am Anfang
ihrer Entwicklung. Aktuell gibt es nur eine
Handvoll Veroffentlichungen zu Homo-
genkatalysatoren, deren Aktivitdten jedoch
gering sind.*”® Die Entwicklung eines Ka-

HPW 150407
(@]

O(i,\im/—)) H*SPWV' 120401 + Hp ‘Pito
&o’/ \‘o/> COp + HigPWYWVio,e RoOPYICOKX]
/ \ CO, + Hy _ Licht _ CO + HO
_N\Re/N_ Katalysator
OC— 'Y ™N=

od ‘6o ~Ochy

Schema 34. Photoreduktion von CO, durch H,, katalysiert durch einen Rhenium(l)-

Phenanthrolin-Polyoxometallat-Hybridkomplex.
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talysatorsystems fiir die Umsetzung des
tiberschiissigen Kohlendioxids zu Methanol
oder Methan ist jedoch definitiv ein sehr
erstrebenswertes Ziel, besonders in Hin-
blick auf die Suche nach alternativen Koh-
lenstoffquellen.
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