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Die Verwendung von CO2 als erneuerbarer und umwelt-
freundlicher C1-Baustein f�r die Synthese von Carbons�uren
oder Brennstoffen wie Methanol oder Methan ist aktuell ein
Gebiet von hohem Interesse.[1–4] Die außerordentlich hohe
thermodynamische Stabilit�t von CO2 erfordert eine ent-
sprechend effiziente Aktivierung, die mit einer starken ther-
modynamischen Triebkraft kombiniert werden muss, um eine
irreversible Fixierung zu gew�hrleisten. W�hrend in der
Vergangenheit die �bergangsmetallchemie die bestimmende
Rolle in der Chemie der CO2-Umwandlung gespielt hat,[5]

sind wir in den letzten Jahren Zeugen einer erstaunlichen
Entwicklung im Bereich der organokatalytischen Methoden
zur CO2-Reduktion geworden.[6–14] Beispielsweise wurden N-
heterocyclische Carbene f�r die nukleophile CO2-Aktivie-
rung verwendet, welche die anschließende Reduktion des
resultierenden Imidazoliumcarboxylates durch Silane zu
Methanol ermçglicht.[9] Auch wurde �ber stçchiometrische
und katalytische Reduktionen von CO2 nach Aktivierung
durch frustrierte Lewis-Paare (FLPs)[10] berichtet. Als Was-
serstoffquellen kamen hier Diwasserstoff, Silane oder
Ammin-Boran zum Einsatz.[11–14] In Anbetracht der hohen
Elektrophilie von Silylkationen[15] und ihrer Komplexe mit
Solvensmolek�len oder Gegenionen, waren wir von der Idee
fasziniert, diese extreme Reaktivit�t f�r die Aktivierung von
CO2 zu nutzen. Silane w�ren hierbei die logische Wasser-
stoffquelle f�r die Reduktion und w�rden durch die Bildung
von Siloxanen f�r die gew�nschte thermodynamische Trieb-
kraft sorgen.

Hier berichten wir �ber eine metallfreie CO2-Reduktion
durch Trialkylsilane R3SiH (R = Et, iPr) unter Verwendung
von stçchiometrischen Mengen des Tritylborats [Ph3C][B-
(C6F5)4]. Die Reduktion verl�uft unter Normalbedingungen
schnell, in Abh�ngigkeit vom verwendeten Lçsungsmittel
werden aber unterschiedliche Produkte gebildet. In Chlor-
benzol (PhCl) bestimmt der Substituent R am Silan, ob di-
silylierte Ameisens�ure (1) oder das Disilylmethyloxonium-
ion (2) gebildet wird. Eine einfache Hydrolyse dieser Ver-

bindungen ergibt Ameisens�ure bzw. Methanol (Schema 1).
In Benzol (PhH) ermçglicht die Reaktion von CO2 mit dem
zuvor gebildeten Silylbenzeniumsalz [Et3Si(C6H6)][B(C6F5)4]
(3[B(C6F5)4]) eine weitere Funktionalisierung von CO2.

[8b] In
diesem Fall wird das Benzylkation 4 gebildet, das sich leicht
durch Hydrolyse in Benzoes�ure (PhCO2H, 6) oder durch
vorsichtige Deprotonierung in den Silylester 5 (Schema 1)
�berf�hren l�sst.

Die Reaktion von Triethylsilan mit einem �quivalent des
Tritylborates [Ph3C][B(C6F5)4] in Benzol ergibt das Benz-
eniumion 3, das durch seine charakteristische 29Si-NMR-Re-
sonanz bei d(29Si) = 97.4 ppm[16] (Tabelle 1) identifiziert
wurde. Die stark entschirmten 29Si-NMR-Resonanzen bei
d29(Si) = 99.9 ppm (R = Et, 7a) und d29(Si) = 103.3 ppm (R =

iPr, 7 b ; Tabelle 1) zeigen auch bei Verwendung von PhCl als
Lçsungsmittel die Bildung kationischer Komplexe [R3Si-
(PhCl)]+ (7) an. Im Hinblick auf die Ergebnisse unserer
quantenmechanischen Untersuchungen, weisen wir diesen
Komplexen eine Chloroniumionstruktur 7, anstelle einer
Chlorareniumionen-artigen Struktur 8 zu.

Wurde Chloroniumion 7b mit einem zweiten �quivalent
des Triisopropylsilans in PhCl mit CO2 bei Normalbedin-
gungen umgesetzt, so konnte die disilylierte Ameisens�ure 1b

Schema 1. Reduktion von CO2 durch [Ph3C][B(C6F5)4]/R3SiH in ver-
schiedenen Lçsungsmitteln. (Das B(C6F5)4

�-Anion ist weggelassen, 1a :
R = Et, 1b : R = iPr.) Bedingungen: a) 0.1013 MPa CO2, 1 �quiv. Ph3C

+,
2 �quiv. R3SiH, PhCl, Raumtemperatur; b) 2�quiv. Et3SiH, Raumtem-
peratur; c) H2O; d) 0.1013 MPa CO2, 1 �quiv. Ph3C

+, 1 �quiv. Et3SiH,
PhH, Raumtemperatur; e) sym-Collidin, PhH, Raumtemperatur.
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als einziges Produkt durch NMR-Spektroskopie detektiert
werden. Auch bei weiterer Zugabe von Triisopropylsilan er-
folgte keine weitere Reduktion des Kations 1b. Die einfache
Hydrolyse der Reaktionsmischung mit D2O ergab deuterierte
Ameisens�ure (HCOOD) in 89–95% Ausbeute[17] [d(1H) =

8.19 ppm, d(13C) = 167.4 ppm; 1J(CH) = 220 Hz] sowie Hexa-
isopropyldisiloxan (Hauptprodukt) und Triisopropylsilanol
(Nebenprodukt). Durch Einsatz des weniger sperrigen Tri-
ethylsilans in der Reaktion mit CO2 wurde eine Mischung der
Kationen 1a und 2 erhalten. Bei der Hydrolyse dieser Mi-
schung wurde Ameisens�ure und Methanol [d(1H) =

3.11 ppm, d(13C) = 49.0 ppm; 1J(CH) = 143 Hz] sowie Hexa-
ethyldisiloxan gebildet. Bei Einsatz eines grçßeren �ber-
schusses (> 4 �quiv.) an Triethylsilan bei Raumtemperatur,
ergab die nachfolgende Hydrolyse ausschließlich Methanol
(87–98% Ausbeute)[17] und Hexaethyldisiloxan.

Die Kationen 1 und 2 wurden durch 1H-, 13C- und 29Si-
sowie zweidimensionale 1H,29Si- und 1H,13C-NMR-Spektro-
skopie identifiziert. Charakteristisch f�r die Disiloxycarbe-
niumionen 1 sind Dubletts in den protonengekoppelten 13C-
NMR-Spektren bei relativ tiefem Feld [d(13C) = 172.8,
172.5 ppm; 1J(CH) = 234, 231 Hz] und die hiermit korrelie-
renden Signale f�r die Methinprotonen bei d(1H) = 7.03 und
7.43 ppm. Diese Werte korrespondieren gut mit bekannten
Werten f�r Dimethoxycarbeniumtetrafluoroborat
([(MeO)2CH][BF4]: d(13C) = 181.4 ppm, d(1H) = 8.9 ppm).[18]

Die d(29Si)-NMR-Signale der Kationen 1, 2 [d(29Si) = 50.2–
64.4 ppm] befinden sich in der typischen Region f�r silylierte
Oxoniumionen [z. B. d(29Si) = 46.7 (tBu3SiOH2

+), 59.0
((Me3Si)2OEt+), 66.9 ppm (Me3SiOEt2

+)].[19, 20]

Die Reaktion des Triethylsilylbenzeniumborats 3[B-
(C6F5)4] mit CO2 in Benzol bei Raumtemperatur ergab das
perfluorierte Tetraphenylborat des protonierten Benzoes�u-
reesters 4 (Schema 1). Der NMR-spektroskopischen Aus-
wertung zufolge war die Ausbeute nahezu quantitativ. Die

Reaktion war selbst bei Raumtemperatur und unter CO2-
Normaldruck innerhalb von Minuten vollst�ndig abgelaufen.
Die Reaktion verlief dagegen langsam, wenn sie in einem
Young-NMR-Rohr ohne R�hren durchgef�hrt wurde, und
konnte so durch 29Si-NMR-Spektroskopie �ber Stunden
hinweg verfolgt werden (Abbildung 1a). Der protonierte
Silylester 4 wurde durch seine charakteristischen chemischen

Verschiebungen identifiziert (Tabelle 1). Die 29Si-NMR-Ver-
schiebung d(29Si) = 49.4 ppm ist hierbei von besonderem
diagnostischem Wert, da sie im Vergleich zum neutralen
Silylester 5 um Dd(29Si) = 23.0 ppm zu tiefem Feld verschoben
ist. F�r das benzylische Kohlenstoffatom resultiert ein Signal
im 13C-NMR-Spektrum bei d(13C) = 178.0 ppm, �hnlich der
chemischen Verschiebung f�r den protonierten Benzoes�u-
remethylester 9 in SO2ClF [d(13C) = 181.9 ppm f�r C+ in 9].[20]

Wurde 13C-markiertes CO2 mit 3[B(C6F5)4] umgesetzt, befand
sich das 13C-Atom ausschließlich in der benzylischen Position.
Dies wird durch die starke Intensit�tszunahme des 13C-NMR-
Signals bei d(13C) = 178.0 ppm belegt (Abbildung 1b). Ein
weiterer Hinweis auf die Bildung des Kations 4 in der Re-
aktion von CO2 mit Silylareniumion 3 ergibt sich aus der
unabh�ngigen Synthese des Kations durch Protonierung des
Silylesters 5 und durch Silylierung von Benzoes�ure (6).[22]

Zudem gestattet die Deprotonierung von 4 mit Collidin die
Isolierung des Silylesters 5, wenn auch nur in geringen Aus-
beuten von 11 %. Alternativ kann nach der Hydrolyse von 4
Benzoes�ure (6) in 51% Ausbeute isoliert werden.

Das Carbokation 4 ist bei Raumtemperatur nur begrenzt
stabil und zersetzt sich langsam selbst bei Temperaturen um
5 8C. Diese Instabilit�t ist teilweise verantwortlich f�r die
geringen Ausbeuten an isolierter Benzoes�ure 6 und isolier-
tem Silylester 5 und erschwert zudem alle Versuche seiner
Kristallisation. So wurde beispielsweise der Heterocyclus 10
aus einer C6F6-Lçsung von 4[B(C6F5)4] in geringen Ausbeuten
(17 %) isoliert. Die Verbindung 10 wurde durch Abbau des
Anions gebildet. In ihrer Molek�lstruktur ist jedoch die ur-
spr�ngliche CO2-Einheit erhalten, was einen bildhaften Beleg
f�r die CO2-Fixierung liefert (Abbildung 2).[22]

Ein Vorschlag f�r den Mechanismus der CO2-Fixierung
durch Silylareniumionen, dargestellt in Schema 2 f�r 3, geht
von einem vorgeschobenen Gleichgewicht zwischen Benz-
eniumion 3 und dem Silyl-CO2-Komplex 11 a aus. Die Akti-
vierung durch die Lewis-S�ure Et3Si+ im Komplex 11a hat

Tabelle 1: NMR-Parameter der Kationen 1–4 und 7 (bei 305 K).[a]

Verbindung d(29Si) d(13C)[b] d(1H)[c] 1J(CH)

7a (R= Et)[d] 99.9 – – –
7b (R= iPr)[d] 103.3 – – –
3[e] 97.4 – – –
1a (R= Et)[d,f ] 55.7 172.8 7.03 234
1b (R= iPr)[d] 50.2 172.5 7.43 231
2[d,f ] 64.4 60.9 3.09 154
4[e] 49.4 178.0 – –

[a] d-Werte in ppm, 1J-Werte in Hz. [b] Signal des urspr�nglichen CO2-C-
Atoms. [c] Signale der H-Atome, die an das urspr�ngliche CO2-C-Atom
gebunden sind. [d] In [D5]Chlorbenzol. [e] In [D6]Benzol. [f ] 1a und 2a
wurden in derselben Probe detektiert.

Abbildung 1. a) 29Si-NMR-Spektren von 3[B(C6F5)4] in C6D6 bei 305 K
unter Argonatmosph�re (oben) und von einer Mischung von 3[B-
(C6F5)4] und 4[B(C6F5)4] in der Reaktion mit CO2 nach 4, 24, 36 h
(untere Spektren). b) 13C-NMR-Spektrum von [13C1]-4 erhalten durch
Reaktion von 3 mit 13CO2 in C6D6 (* 13CO2, * [B(C6F5)4]

�-Anion).
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eine Steigerung der Elektrophilie des zentralen Kohlenstoff-
atoms zur Folge. So kann es im nachfolgenden Schritt eine
elektrophile Addition an Benzol unter Bildung des Wheland-
Intermediats 12 eingehen. Abschließend wird durch eine
Deprotonierungs-Protonierungs-Sequenz der protonierte
Silylester 4 gebildet (Schema 2). Silyl-CO2-Komplexe 11 sind
auch entscheidend f�r die CO2-Reduktion in Chlorbenzol
(Schema 3). In diesem Fall ist die elektrophile Aktivierung
von CO2 jedoch nicht ausreichend f�r eine Addition an das

relativ elektronenarme Chlorbenzol. Es ermçglicht jedoch
die Reduktion von CO2 durch zus�tzliches Silan unter Bil-
dung der disilylierten Ameisens�ure 1. Dieser Schritt zeigt
deutliche Parallelen zu bekannten Hydrosilylierungen von
Carbonylverbindungen.[23–25] Bei Verwendung von iPr3SiH in
dieser Reaktion konnte keine weitere Reaktion des Kations
1 beobachtet werden. Dagegen findet bei Anwendung eines
�berschusses des weniger Raum beanspruchenden Et3SiH
eine weitere Hydrosilylierung der partiellen CO-Doppelbin-
dung im Kation 1 statt, und der silylierte Formaldehyd 13 wird
gebildet. Zudem erscheint es plausibel anzunehmen, dass das

stark aktivierte Kation 13 ein weiteres �quivalent von Tri-
ethylsilan addiert und sich so das letzten Endes beobachtete
Oxoniumion 2 bildet.

Die Ergebnisse von Dichtefunktionalrechnungen auf dem
Hybrid-B3LYP/6-311 + G(d,p)-Niveau st�tzen diese mecha-
nistischen Vorschl�ge.[22, 26] Im Detail zeigen sie, dass die Re-
aktion des Silylareniumions 3 mit CO2 unter Bildung des
Benzylkations 4 mit DG298 =�52.5 kJ mol�1 exergonisch ist
(Abbildung 3a). Obwohl die Bildung von silyliertem CO2

(11) ausgehend von Silylareniumion 3 thermodynamisch un-

g�nstig ist (DG298 = 16.5 kJmol�1), ist die Barriere f�r den
nukleophilen Angriff unter Bildung des Areniumions 12 klein
genug um bei Raumtemperatur in annehmbarer Geschwin-
digkeit abzulaufen. Die hohe Exothermie der abschließen-
den, formalen 1,3-H-Verschiebung unter Bildung des Ben-
zylkations 4 l�sst schließlich die gesamte Reaktionssequenz
quasi irreversibel verlaufen (Abbildung 3 a).

F�r die Reaktion in Chlorbenzol zeigen die Rechnungen
ein �hnliches Reaktionsprofil. W�hrend die Ergebnisse der
Rechnungen dem Chloroniumion 7a eine um 24.1 kJmol�1

hçhere Stabilit�t als dem isomeren Areniumion 8a einr�u-
men, ist die Silylierung von CO2 unter Bildung des Komplexes
11a sogar noch ung�nstiger als im Fall der Reaktion des
Areniumions 3 mit CO2 (Abbildung 3b). Die Barriere f�r den
nukleophilen Angriff durch das zweite Et3SiH-Molek�l ist
jedoch signifikant geringer, und auf der G298-Oberfl�che wird
die disilylierte Ameisens�ure 1a in praktisch einem extrem
exergonischen Schritt gebildet (DG298 =�179.8 kJmol�1). Ein
energetisch hochliegendes, �ber ein Wasserstoffatom ver-
br�cktes Intermediat 14 konnte f�r diesen Schritt lokalisiert
werden. Da es vom Produkt 1a jedoch nur durch eine kleine
Aktivierungsbarriere von 6.3 kJ mol�1 getrennt wird, kann
dieses Intermediat unter den gegebenen experimentellen
Bedingungen nicht beobachtet werden. Die Rechnungen
zeigen weiterhin, dass der folgende Schritt (Schema 3) zur
Bildung des silylierten Formaldehyds 13 schwach endergo-

Abbildung 2. Ellipsoiddarstellung der Molek�lstruktur des Hetero-
cyclus 10 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, nur das an O2 gebun-
dene H-Atom ist gezeigt). Relevante Bindungsl�ngen [pm]: C+-Cipso

146.12(25), C+-O1 127.63(12), B-O1 150.42(17), B-O2 152.13(14).

Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsverlauf f�r die Bildung von
Kation 4 aus CO2.

Schema 3. Vorgeschlagener Reaktionsverlauf f�r die Bildung von Kat-
ionen 1 und 2 aus CO2 (a : R =Et, b : iPr).

Abbildung 3. Berechnete Reaktionskoordinaten f�r die Reaktion von
CO2 mit Silylareniumion 3 (a) und Chloroniumion 7a (b). Die Beschrif-
tung der Reaktionskoordinate f�r (b) ist f�r eine klarere Darstellung
unvollst�ndig gehalten. Die Reaktionskoordinate ist berechnet f�r
[C19H36ClO2Si2]

+ ausgehend von 7a + CO2 + Et3SiH und endet bei
1a + PhCl. (auf B3LYP/6-311 + G(d,p)-Niveau). Freie Enthalpien bei
298 K (G298) sind relativ zu den Ausgangsverbindungen gegeben.
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nisch ist, dies wird aber �berkompensiert durch die darauf
folgende, thermodynamisch extrem beg�nstigte Bildung des
Oxoniumions 2 (DG298(13) =+ 8.9 kJmol�1 und DG298(2) =

�131.5 kJmol�1 f�r die Bildung von Verbindungen 13 bzw. 2
ausgehend von Kation 1a gem�ß Schema 3).
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