HIGHLIGHTS

Ein Nickelkomplex zur photochemischen Aktivierung von Kohlendioxid

Walter Leitner

Kohlendioxid ist in vielerlei Hinsicht ein bemerkenswerter
Rohstoff fiir chemische Synthesen!!, Es ist billig und leicht zu
reinigen, 148t sich problemlos handhaben und ist toxikologisch
absolut unbedenklich. Dariiber hinaus ist Kohlendioxid nahezu
unbegrenzt verfiigbar, da die durch Verbrennung fossiler Ener-
gietrdger in Form von CQ, freigesetzte Menge Kohlenstoff die
in technisch-chemischen Prozessen verbrauchte Menge deutlich
iibersteigt!?!. Von besonderem Interesse sind in diesem Zusam-
menhang Umsetzungen, bei denen die zur Aktivierung des reak-
tionstragen CO,-Molekiils erforderliche Energie aus nicht-fos-
silen Energietrdgern stammt.

Im Gegensatz zu Chemikern sind Pflanzen in der Lage, aus
Sonnenlicht, CO, und einem Cosubstrat organische Verbindun-
gen aufzubauen. Die Photosynthese, die iiber Jahrmillionen der
Evolution optimiert wurde, ist mit einem Umsatz von ca. 10'?
Jahrestonnen Kohlenstoff der bedeutendste chemische ProzeB
auf unserem Planeten und die Grundlage allen Lebens. Nach
molekularen Systemen, die die photochemische Aktivierung
von Kohlendioxid erméglichen, sucht man dagegen erst seit et-
was mehr als zehn Jahren intensivil,

Das grundlegende Problem der photochemischen Aktivie-
rung von CO, liegt bereits im ersten Schritt, d. h. in der Erzeu-
gung des Radikalanions CQO;" . Dazu ist es unerldBlich, die not-
wendigen extrem starken Reduktionsmittel durch Bestrahlung
erzeugen zu konnen. Erste Erfolge in dieser Richtung wurden
unter anderem mit metallfreien redoxaktiven Systemen®!, mit
Bipyridinkomplexen!s!, mit Halbleitermaterialien!®! und mit
Kombinationen solcher Komponenten erzielt!”). In manchen
Fillen konnten kleine Mengen von C,-Produkten nachgewiesen
werden!6%). Kubiak et al. an der Purdue University stellten nun
mit dem Ni;-Cluster 1 ein neues und auBerordentlich effizientes
photochemisches Reduktionsmittel vor, das ebenfalls die Re-
duktion von CO, erméglicht!®l. Dies verdient besonderes Inter-
esse, da das so erzeugte CO;™ -Radikalanion erstmalig auch fiir
C-C-Verkniipfungsreaktionen mit Cosubstraten zur Verfiigung
steht.

1ist eine konsequente Weiterentwicklung dhnlicher zwei- und
dreikerniger Nickelkomplexe, die von derselben Arbeitsgruppe
seit mehreren Jahren untersucht werden!®l. Diese Verbindungen
leiten sich vom zweikernigen Komplex 2 ab, der noch kein Iod
enthilt und in dem die Nickelatome in der Oxidationsstufe o
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vorliegen. Als die Autoren diesen
und dhnliche zweikernige Ni°-
Komplexe aufgrund ihrer Struk-
tur als ,,.cradle complexes* be-
zeichneten!®, konnten sie noch
nicht ahnen, daB dies tatsdchlich
die ,,Wiege™ eines dulBerst viel-
versprechenden  Ansatzes zur
photochemischen CO,-Aktivie-
rung war. Thermische, elektro-
chemische oder photochemische
Anregung von 2 in Gegenwart
von Kohlendioxid fiihrte zwar
zur Aktivierung von CO,, letztlich aber durch Reaktion von
CO;”~ mit den Isocyanidliganden iiber strukturell interessante
Zwischenstufen in die Sackgasse des stabilen Carbonylkomple-
xes 312~ ™ Durch Umsetzung von 2 mit CH,1, oder mit Nil,
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entstand in uniibersichtlicher, aber glatter Reaktion der erste
dreikernige iodhaltige Komplex!®¢l, Der vollig symmetrisch sub-
stituierte Cluster 1 schlieBlich konnte direkt durch Kompropor-
tionierung von [Ni(cod),] (cod =1,5-Cyclooctadien) und Nil,
in Gegenwart von 1,2-Bis(diphenylphosphino)methan (dppm)
gewonnen werden, und 1 ermdéglicht nun die photochemische
Bildung von freiem CO;~, das auf mehreren Wegen nachge-
wiesen werden konnte!®!.

Elektrochemisch 148t sich das violette 1 bei E,,(1'*/1) =
— 0.69 V (vs. SCE) zum griinen Radikalkation 1'* oxidieren.
Von beiden Verbindungen liegen Kristallstrukturanalysen vor,
aus denen hervorgeht, dafl die Oxidation nur geringfiigige
Strukturdnderungen im Cluster hervorruft. Die Kanten des
gleichseitigen Dreiecks, das die Nickelatome bilden, werden
von den dppm-Liganden iiberbriickt, die , Ober-“ und die
,.Unterseite* werden von je einem y,-Iodoliganden Giberdacht.
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Zur photochemischen Oxidation reicht in Losungsmitteln wie
THF oder CH,Cl, bereits diffuses Tageslicht aus. In Kohlendi-
oxidatmosphare fiihrt die Photolyse einer THF-Losung von 1in
Abwesenheit von Protonenquellen zur Bildung von CO und
COZ~, in Gegenwart von Toluol zu HCOj ; diese Produkte
entstehen aus intermediir gebildetem CO;~ . Zusitzlich zu die-
sen klassischen Nachweisreaktionen wurde das Radikalanion
CO;™ mit Cyclohexen abgefangen. Die Entstehung von Cyclo-
hexandicarbonsiure wird durch den in den Gleichungen (1)—(3)
gezeigten Mechanismus plausibel gemacht, wobei die Reversibi-
litit (Kolbe-Reaktion!) von Schritt (2) zwanglos das cis/trans-
Verhiltms von 37:63 im Reaktionsprodukt erklért. Es ist dies
der erste Nachweis einer photochemisch induzierten C-C-Ver-
knitpfung mit CO, und das erste Beispiel der Anlagerung von
CO;™ an olefinische Doppelbindungen iiberhaupt.
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Es ist schon beachtlich, dal3 erneut ein Nickelkomplex als
Meilenstein in der CO,-Chemie angesehen werden kann. Seit
Aresta et al. die erste strukturelle Charakterisierung eines CO,-
Komplexes, [(Cy,P),Ni(CO,)] (Cy = Cyclohexyl) gelang!1%,
sind es immer wieder Nickelkomplexe, die in diesem Zweig der
Metallorganischen Chemie Akzente setzen. Selbst CO; aus der
Luft kann von Aminnickel-Komplexen gebunden werden™*,
Vielseitigc synthetische Anwendung finden Nickelkomplexe als
stochiometrisch eingesetzte Reagentien zur Kopplung von CO,
mit ungesittigten Substratent!2l, Als Katalysatoren kénnen sie
zur Verknlipfung von Epoxiden und CQO, zu cyclischen Carbo-
naten!*¥ und von Alkinen und CO, zu 2-Pyronen!! **! eingesetzt
werden. Die letztgenannte Reaktion 148t sich sogar zum Aufbau
neuartiger Polymere nutzen!!**!. Elektrochemisch erzeugte Ni°-
Spezies vermdgen ebenfalls C-C-Bindungen zwischen Alkinen
und CO, zu kniipfen, dabei entstehen jedoch «,f-ungesittigte
Carbonsiuren!*5],

Wie alle Ansiitze zur photochemischen Aktivierung von CO,
leidet auch das System 1/I'* noch unter der unzureichenden
Gesamtenergiebilanz. Zwar 148t sich die C-C-Verkniipfung ein-
deutig nachweisen, iiber die Ausbeuten oder gar iiber die Mog-
lichkeiten zu Realisierung katalytischer Cyclen schweigen sich
die Autoren allerdings aus. In einigen der zuvor genannten Bei-
spiele bietet sich nun der Einsatz von photochemisch aktivier-
tem 1 an, und die hervorragende Arbeit, die Kubiak et al bislang
geleistet haben, 148t hoffen, daf} bald {iber katalytische Varian-
ten der photochemischen C-C-Verkniipfung mit CO, berichtet
werden wird.
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