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Diphenylmethan mit [Et,Al]" als Katalysator**
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Professor Josef Grobe zum 80. Geburtstag gewidmet

Wihrend die Natur CO, als ihre hauptsédchliche Kohlen-
stoffquelle nutzt, befindet sich die Anwendung von CO, als
leicht zuginglicher und billiger Rohstoff fiir chemische
Grundstoffe noch immer in den Anfingen.'! Wichtige indu-
strielle Anwendungen sind die Herstellung von Harnstoff,
Salicylsdure, cyclischen und polymeren Carbonaten.”! Weni-
ger fortgeschritten ist die Reduktion von CO, zu Ameisen-
sdure, Methanol und Methan im groftechnischen Mafstab.
So gibt es z.B. nur einige wenige Pilotanlagen, die die hete-
rogene CO,-Reduktion mit H, zu Methanol erforschen und
optimieren.”) Die homogene Katalyse ist immer noch auf
teure und seltene spite Ubergangsmetallkomplexe angewie-
sen.*l So konnte z.B. gezeigt werden, dass ein homogener
Iridium-Komplex ein sehr reaktiver Katalysator fiir die Re-
duktion von CO, mit H, zu Ameisensiure ist.”] Hydrosilane
sind ebenfalls als Reduktionsmittel eingesetzt worden, weil
die etwas polare und schwichere Si-H-Bindung (Bindungs-
dissoziationsenergie (BDE) 384 kJmol~! in SiH,)"® leichter
als die starke H-H-Bindung aktiviert werden kann (BDE
436 kJmol ). Ein zusitzliches Plus ist die Tatsache, dass die
Reaktionsprodukte der Reduktion mit Hydrosilanen weit-
gehend inerte Siloxane sind, wihrend Wasserstoff zu Wasser
oxidiert wird, das bestimmte Katalysatoren deaktivieren
kann. In jlingerer Zeit konnte gezeigt werden, dass Ruthe-
nium-Komplexe die Hydrosilylierung von CO, zu Form-
oxysilanen katalysieren®® und dass ein kationischer Zirco-
nium-Phenoxidkomplex die Reduktion von CO, zu Methan
mit verschiedenen Hydrosilanen bei Raumtemperatur kata-
lysiert.”) AuBerdem katalysieren metallfreie Organokataly-
satoren wie N-heterocyclische Carbene oder Amine die Re-
duktion von CO, zu Methoxysilanen!""! und Formamiden.!'!l
SchlieBlich gibt es auch mehrere Beispiele, in denen frus-
trierte Lewis-Paare (FLPs) CO, aktivierten,'” und die kata-
Iytische Reduktion zu Methan wurde mit dem FLP Tetra-
methylpipiridin und B(C.Fs); erreicht.'! Uberraschender-
weise gibt es bislang noch keine Beispiele fiir die katalytische
CO,-Reduktion mithilfe von Lewis-Sauren. In ein paar Féllen
wurden aromatische und heteroaromatische Carbonsduren
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unter Friedel-Crafts-Bedingungen erhalten, wobei die Lewis-
Saure (typischerweise ein Aluminiumhalogenid) als stochio-
metrisches Reagens eingesetzt wurde."¥ Vor kurzem wurde
berichtet, dass die stochiometrische Umsetzung von Sily-
liumionen mit CO, zur Bildung von Benzoesédure, Ameisen-
sauren und Methanol fiihrt.!"!

In unseren Studien iiber kationische niedrig-koordinierte
Organoaluminium-"?  und  Organozinkverbindungen!"”
fanden wir, dass diese Verbindungen die schnelle und milde
Reduktion von Benzophenon zu Diphenylmethan mit Et,SiH
katalysieren. Daher fragten wir uns, ob CO, (ein ,,Diketon*)
auch unter diesen Bedigungen reduziert werden konnte. Wir
berichten hier, dass die Hydrosilylierung von CO, mit ver-
schiedenen Hydrosilanen zu Methan, Toluol und Diphenyl-
methan durch die Lewis-Saure [Et,Al|[CHB,I] (1) ka-
talysiert wird.

CO, (ca. 1.3 atm) wurde in eine C;D¢-Losung von 1 und
Et;SiH einkondensiert, und der Reaktionsverlauf wurde
mithilfe der 'H- und *C-NMR-Spektroskopie verfolgt. Da bei
Raumtemperaturer keine nennenswerte Reaktion stattfand,
wurde die Losung auf 80°C erwédrmt. Nach 14 h waren etwa
50% des Silans verbraucht, und NMR-Signale von Methan
und unerwarteterweise auch von [Ds]Toluol (C¢DsCH;) und
[Dyy]Diphenylmethan ((C¢Ds),CH,) wurden beobachtet
(Abbildung 1). Die Intensitét dieser Signale nahm zu, bis das
Hydrosilan verbraucht war (60 h). Das Silan-Hauptprodukt
war nicht das erwartete Siloxan (Et;Si),O, sondern Et,Si.
Schwichere breite Signale weisen auf die Bildung von oligo-
meren und polymeren Siloxanen wie (Et,SiO), hin. Verrin-
gerung der Katalysatormenge von 10 % auf 1% resultierte in
nur 58 % Verbrauch des Hydrosilans bei 80 °C nach 216 h. Die
Produkte waren Methan (90%), [Ds]Toluol (8%) und
[Dyy]Diphenylmethan (2%). Die Wechselzahl (TON; turn-
over number) der Reaktion war 14.

Nach diesen erfolgreichen Ergebnissen wurden zwei
Phenylsilane, PhSiH; und Ph,SiH,, und das sterisch an-
spruchsvollere Silan rBuMe,SiH auf ihr Potenzial als Re-
duktionsmittel in diesem System getestet (Tabelle 1). Die
beiden Alkylsilane haben eine deutlich hohere Aktivitit als
die Phenylsilane. Im Vergleich zu Et;SiH fiihrte der Einsatz
von tBuMe,SiH zu einer hoheren Ausbeute an Diphenyl-
methan und daher zu einer niedrigeren Ausbeute an Methan.
Ein moglicher Grund fiir die niedrige Reaktivitdt der Phe-
nylsilane konnte ihre Neigung zum Substituentenaustausch
bei Einwirkung von Lewis-Sauren sein."” Nach Zugabe der
Phenylsilane zu einer Losung von 1 in C(Ds wurden NMR-
Signale von Ph,Si, Ph;SiH, Ph,SiH,, PhSiH; und SiH, beob-
achtet. In einem weiteren Experiment, in dem Ph,SiH, zu
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einer Losung einer katalyti-
schen Menge von 1 gegeben
wurde, konnte Kristallines
Ph,Si nach 24 h bei Raum-
temperatur isoliert werden
(Hintergrundinformationen,
Abbildung S1).

Der Befund einer niedri-
geren Reaktivitdt der Phe-
nylsilane im Vergleich zu den
Alkylsilanen  unterscheidet
sich deutlich von den Ver-
liufen Ubergangsmetall- und

Amin-katalysierter CO,-Re-  Et:SiH  (CéDs)CH:
N~
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Et;3SiH + CO,+ Katalysator

CO,-Aktivierung besser zu
verstehen, wurde die Aktivi-
tdt der Silyliumionen [R;Si]*

in dieser Reaktion unter- 4 3
sucht. Es ist bekannt, dass
Silyliumionen wirksame Ka-
talysatoren fiir die Redukti-
on von Ketonen sind,” und
eine kleine Menge an Sily-
liumionen konnte sich in der Reaktionsmischung in Gegen-
wart von [AIEt]" befinden [GI. (1)]. Der Nachweis eines
schwachen Addukts zwischen B(C¢Fs); und Et;SiH wurde
erbracht,” allerdings geben die NMR-Spektren von Mi-
schungen von [AIEt,]" und Et;SiH keinen Hinweis auf ein
solches Addukt.

[ELATT + HSIEty ~==— [EtyAl--H--SiEty]* (0

Die Silyliumionen wurden durch den Zusatz von 10%
[Ph;C][CH¢B;;1¢] zu den Hydrosilanlosungen in situ herge-
stellt. Die Ergebnisse machen deutlich, dass die Silyliumionen
die CO,-Reduktion katalysieren, allerdings mit deutlich
niedriger Aktivitit (Tabelle 2). Interessanterweise wies
[Et;Si]* die niedrigste Aktivitit auf hinter den Phenylsilanen
und rBuMe,SiH. AuBlerdem unterlagen die Phenylsilane auch
hier einem Substituentenaustausch.

Dass kein Methan beobachtet wurde, konnte darauf hin-
weisen, dass die moglichen Zwischenprodukte R;SiOCH; und
(R5Si0),CH, (siche unten) das Losungsmittel schneller al-
kylieren als selbst weiter zu Methan reduziert zu werden.
Entgegen der obigen Ergebnisse wurde in einer jlingsten
Veroffentlichung gezeigt, dass das Silyliumion [Et;Si(Aren)]
[B(C¢F5);] mit CO, in einer stochiometrischen Umsetzung
reagiert.™ Eine mogliche Erklirung fiir die niedrige Aktivi-
tiat unserer Systemen mit nur katalytischen Mengen konnte
sein, dass sich bei Hydrosilan-Uberschuss ein weniger reak-
tives Hydrid-verbriicktes Produkt wie z. B. [Et;Si--H--SiEt;]"
bildet.*!
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Abbildung 1. CO,-Reduktion mit Et,SiH unter Katalyse von 10% 1 bei 80°C. Die VergréfRerung der aliphati-
schen Region zeigt die Bildung von Et,Si.

Tabelle 1: Umsetzung von Hydrosilanen mit CO, bei 80°C in Gegenwart
von 1 als Katalysator (10%).

Silan t[h] Produkte [%]®

C¢DsCH; (C¢Ds),CH, CH,
Et,SiH 60 26 4 700!
tBuMe,SiH 60 32 28 400!
Ph,SiH, 148 19 25 -
PhSiH, 17219 9 12 -

[a] Die Ausbeuten wurden durch Integration der 'H-NMR-Signale von
Ausgangsverbindungen und Produkten gegen einen internen Standard
bestimmt und beziehen sich auf die Menge des eingesetzten Hydro-
silans. [b] Geschitzt unter der Annahme, dass die Umsetzungen quan-
titativ waren und der Rest Methan ist. [c] Die Reaktion wurde abgebro-
chen.

Tabelle 2: Umsetzung von Hydrosilanen mit CO, bei 80°C in Gegenwart
von Silyliumionen (10%) als Katalysator.

Silan t[h] Produkte [%]®
CsDsCH;, (CeDs),CH,

Et,SiH 187 0.2 0

tBuMe,SiH 187 15 66

Ph,SiH, 187 9 20

PhSiH, 187 10 39

[a] Die Ausbeuten wurden durch Integration der 'H-NMR-Signale von
Ausgangsverbindungen und Produkten gegen Ph;CH als internen Stan-
dard bestimmt und beziehen sich auf die Menge des eingesetzten
Hydrosilans.
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Die von 1 katalysierte CO,-Reduktion wurde in weiteren
Studien ausfiihrlich untersucht, beginnend mit der Losungs-
mittelabhéngigkeit. Dazu wurde CO, zu Losungen von 1 und
Et;SiH in C,Dg und C¢DsBr kondensiert. Nach 40 h bei
Raumtemperatur sind anndhernd 10% des Et;SiH fiir die
Reaktion in C¢D4 und 25 % fiir die Reaktion in C;DsBr ver-
braucht. Aulerdem wurden kleinere Mengen an Et,Si und
Spuren des Formiatesters HCOOSiEt; nachgewiesen. Nach
24 h Erwdarmen auf 80°C war das Hydrosilan verbraucht, und
die Reaktionsprodukte waren [D,g]Diphenylmethan,
[Ds]Toluol und Methan fiir die Umsetzung in C,D4 sowie
hauptsédchlich Methan (>95%) und eine Spur Bromtoluol
(<1%) fiir die Umsetzung in C,D;Br. Die deutlich geringere
Ausbeute an Alkylierungsprodukten kann durch die deakti-
vierende Wirkung des Bromsubstituenten in C¢DsBr erklart
werden. Das bedeutet dann auch, dass das Produktspektrum
im Prinzip durch die Auswahl des Losungsmittel kontrolliert
werden kann. Nach Zugabe von weiterem CO, und Et;SiH
dauerte es 48 h bei 80°C, bis das Hydrosilan verbraucht war.
Die Aktivitit des Katalysators nimmt langsam ab, wie man an
der langsameren Umsetzung der dritten Zugabe gut erkennen
kann. Nach weiteren 55 h bei 80°C waren 89 % des Hydro-
silans in der Reaktion in C4D4 umgesetzt, aber nur 35 % in der
Reaktion in CsDsBr. Wiéhrend die Reaktionsmischung in
C¢DsBr homogen blieb, schied sich aus der C;D¢-Losung eine
kleine Menge eines farblosen Ols ab. Dieses Ol konnte noch
die CO,-Reduktion katalysieren, auch wenn die Aktivitidt mit
der Umsetzung von 86 % Et;Si nach 104 h bei 80°C nur etwa
ein Drittel der Anfangsaktivitdt betrug. Die Analyse dieses
Ols ist noch nicht abgeschlossen.

Matsuo und Piers!® haben gezeigt, dass die Reduktion
von CO, mit Hydrosilanen ein schrittweiser Prozess ist
(Schema 1). Da wir bei den Umsetzungen bei einer Reak-
tionstemperatur von 80°C keine Zwischenprodukte feststel-
len konnten, nehmen wir an, dass diese viel schneller als CO,
umgesetzt werden.

Et,SiH
Et;SiH + CO, —— HCOOSIEty
CH, HoC(OSiEt),
(Et3Si),0 j Et;SiH
H;COSIEt,
Et3SiH (Et3Si)20

Schema 1. Méglicher Reaktionsweg der CO,-Reduktion.

Wir haben den Silylester HCOOSIiEt; und die Silylether
H;COSiEt; und BnOSiEt; (Bn=C¢Hs;CH,) hergestellt und
ihre Reduktion mit Et;SiH in C¢Dg in Gegenwart des Kata-
lysators 1 verfolgt. Erwartungsgemaf wurde der Silylester bei
80°C schnell reduziert, und die Silylether alkylierten das
Losungsmittel auch in Abwesenheit des Hydrosilans. Die
Umsetzung von HCOOSIEt; mit 5% Katalysator und drei

Angew. Chem. 2012, 124, 7435-7439

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Aquivalenten Et;SiH war nach 1 h bei 80°C abgeschlossen.
Das Zwischenprodukt CH;OSiEt; wurde wéhrend der Re-
aktion detektiert, wihrend CH,(OSIEt;), nicht nachgewiesen
werden konnte. Die Endprodukte waren CH,, C{DsCH; und
(Et;Si),O (Tabelle S1). Eine é&hnliche Produktverteilung
wurde auch bei der Reduktion von CO, mit Et;SiH erhalten,
in der auch nur 4% Diphenylmethan produziert wurden
[GL (2)].

Kat. 1 Kat. 1

HCOOSiEt, : CH:OSiEt; — = CHy (2)
2 Et;SiH EtsSiH
— (Et3Si),0 ~ (Et3Si),0

Die Tatsache, dass zwei weitere Zugaben von HCOO-
SiEt; innerhalb von 45 min und 1h bei 80°C reduziert
wurden, belegt, dass der Katalysator seine Aktivitit beibe-
halt.

Danach wurde die katalytische Reduktion der Silylether
CH;O0SiEt; und BnOSiEt; untersucht. Es wird angenommen,
dass der Benzylether eine Zwischenstufe fiir die Bildung von
Diphenylmethan aus CH,(OSiEt;), iiber eine elektrophile
aromatische Substitution nach Gleichung (3) darstellt.

) [AIEt,]* [AIEt,]*
CH,(OSiEty)y ——— CgDsCH,0SiEt; ———— (CgDs)2.CH,  (3)
CsDs CgDs
— Et;SiOD - Et5SiOD

Erwartungsgeméfl wird CH;OSiEt; mit Et;SiH schnell
reduziert (1 h bei Raumtemperatur, 15 min bei 80°C). Die
schnelle Reduktion einer weiteren Zugabe an Silylether zeigt,
dass das System aktiv bleibt. Die Produkte sind hauptséchlich
Methan und etwa 12-14% [Ds]Toluol. Der Benzylether ist
noch reaktiver, und die elektrophile Alkylierung des Lo-
sungsmittels konkurriert mit der Reduktion durch das Hyd-
rosilan. BnOSiEt; wurde innerhalb von 10-15 min bei
Raumtemperatur verbraucht (das ist die Zeit, die man
braucht, um die Probe von der Handschuhbox zum NMR-
Gerit zu tberfithren und das Spektrum aufzuzeichnen), und
die Reaktionsmischung enthilt (C4Ds),CH, (96 % ), C,DsCHj;
(4%), unverbrauchtes Et;SiH (73 %) und (Et;Si),0 (72%).

Die Reaktion der Silylether mit Benzol in Gegenwart der
Lewis-Sédure 1 und in Abwesenheit von Et;SiH wurde eben-
falls untersucht. Der Benzylether reagierte innerhalb von
15 min bei Raumtemperatur ab, und es wurden ausnahmslos
[Ds]Diphenylmethan Ph(C¢Ds)CH, und (Et;Si),O erhalten.
Nach der Zugabe des Benzylethers fiel sofort ein farbloser
Feststoff aus. Dieser konnte ein hydratisiertes kationisches
Aluminiumoxid/hydroxid geméif3 der idealisierten Reakti-
onsgleichung 4 sein.

[AIEL]
PhCHzoS]Etg + CeDs C4D2> PhCHzCeDs + Et3S]OD
86
[AIEL,]*
PhCH,CqDs + 0.5 (EL:SiO), + 0.5D,0 (4)
CaoDs
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Die Reaktion des Methylethers MeOSiEt; mit CsDg in
Abwesenheit von Et;SiH unter Katalyse von 1 benétigt 3
Tage bei Raumtemperatur bis zur vollstindigen Umsetzung
des Methylethers. Die Reaktionsprodukte sind C,DsCH; und
(Et;Si),0. Zwischenzeitlich wurde Methanol gebildet, das
aber weiterreagierte. Eine derartige Lewis-Sdure-katalysierte
Alkylierung von Aromaten wurde schon frither beobachtet,
aber Verbindung 1 ist deutlich reaktiver.’)

In vielen der obigen Reaktionen, insbesondere denen mit
langen Reaktionszeiten und unter Erhitzen, war Et,Si das
Endprodukt und nicht das erwartete Siloxan (Et;Si),O. Da es
bekannt ist, dass Siloxane und Silylether unter Substituen-
tenaustausch in Gegenwart einer Lewis-Saure reagieren,™!
wurde (Et;Si),O mit 1 umgesetzt. Die Bildung von Et,Si
konnte schon nach 30 min bei 80°C festgestellt werden, und
das Siloxan war nach 38 h verbraucht. Die breiten Signale im
'"H-NMR-Spektrum (Abbildung S6) zeigen die Bildung von
Oligo- und Polysiloxanen an, dhnlich wie bei den CO,-Re-
duktionen. Die idealisierte Reaktionsgleichung 5 beschreibt
diesen Vorgang.

[AIEt]*

38h
80 °C

(E5Si)0 Et,Si + 1/n (EL,SIO), (5)

Die massenspektrometrische Analyse der Produkte
konnte (Et,SiO), und verschiedene grofere lineare Frag-
mente identifizieren, die wahrscheinlich von Et;Si-
(OSiEt,),OSiEt; abstammen.

Es sollte auch nicht unerwéhnt bleiben, dass CO, nicht mit
1 reagierte, auch nicht nach 30 h bei 80°C. Dies steht im
Gegensatz zur leichten Insertion von CO, in die Al-C-Bin-
dung in AIEt,,”" passt aber zur bekannten geringeren Re-
aktivitdt der Al-C-Bindungen in kationischen Aluminium-
verbindungen.

Zum Vergleich haben wir auch die katalytische Aktivitit
von AlBr; in der CO,-Reduktion getestet. Nach 20 h bei
Raumtemperatur waren etwa 24 % Et;SiH verbraucht, und
das '"H-NMR-Spektrum zeigte Signale um 6 = 8 ppm, die auf
die Bildung von koordiniertem HCOOSIiEt; hinweisen. Au-
Berdem wurden kleine Mengen an Et;SiOCH; gemessen.
Zusatzliches Et;SiH wurde wihrend des Erwiarmens auf 80°C
fiir 2 Tage umgesetzt, aber danach wurde keine weitere Re-
aktion beobachtet. Die Signale des Silylesters und des Silyl-
ethers verschwanden, und die Bildung von Methan und
Et;SiBr wurde nachgewiesen. Insgesamt wurden nur 1.7 Mol
Et;SiH pro AlBr, verbraucht, sodass hochstens 0.4 Aquiva-
lente Methan gebildet werden konnten. Die idealisierte
Gleichung 6 zeigt, dass zwei Aquivalente Et;SiH pro AlBr; in
einer stochiometrischen Umsetzung verbraucht werden
konnten, aber die geringere Umsetzung an Et;SiH weist
darauf hin, dass andere Reaktionswege begangen wurden,
wie z.B. die Bildung von Aluminiumformiaten.

CeDs
2 AlBr3 + CO;, + 4 Et3SiH W 2 BroAIOSiEt; + 2 Et3SiBr + CHy (6)

80°C
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Die Bilding von Et;SiBr kann durch die Reaktion von
AlBr; mit (Et;Si),O erkldart werden. Solche Reaktionen sind
schon seit langem bekannt® und wurden unter anderem fiir
die Herstellung von Aluminiumoxiden bei hoheren Tempe-
raturen eingesetzt.”’) Eine andere Moglichkeit fiir die Bil-
dung von Et;SiBr wurde in einer Kontrollreaktion gefunden,
in der AIBr; mit HCOOSiEt; umgesetzt wurde. Neben
Et;SiBr bildete sich nur ein farbloser, in Benzol unléslicher
Niederschlag.

Diese Ergebnisse zeigen, dass starke Lewis-Sduren wie
[Et,Al]" oder auch [R;Si]" die CO,-Reduktion durch Hydro-
silane katalysieren. Aufgrund der schnellen Reduktion der
Zwischenstufen HCOOSIiEt; und MeOSiEt; kann man sagen,
dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sehr wahr-
scheinlich die Reduktion von CO, zu HCOOSIEt; ist. Die
hohe Lewis-Sdurestirke von [Et,Al]" manifestiert sich in den
Losungsmittelalkylierungen und der Umwandlung des pri-
miren Siloxan-Endprodukts in Et,Si und Polysiloxane
(Et,Si0),. Der beobachtete Aktivitétsriickgang nach drei
Reaktionszyklen konnte durch diese Nebenreaktionen teil-
weise erkldrt werden. Unsere jetzigen Forschungsanstren-
gungen konzentrieren sich auf die Entwicklung von aktiveren
Katalysatoren, die auf dem potenziell robusteren [(RO),Al]*-
System beruhen. Letztendlich sollte noch erwdhnt werden,
dass [EtZn][CHB,Cl,,] auch die CO,-Reduktion mit Et;SiH
katalysiert, wenn auch ein wenig langsamer als [Et,Al]-
[CH,B11L].
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