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Mit dem wachsenden Interesse an der Verwendung von
Kohlendioxid (CO,) als C;-Baustein in der chemischen Syn-
these!™? und als Wasserstoff-Speichermaterial® haben die
Mechanismen der CO,-Aktivierung auf molekularer Ebene
grofe Aufmerksamkeit in Gasphasenstudien erlangt.!! Fiir
die Anwendung ist die Umsetzung von CO, mit Olefinen von
besonderem Interesse.”! Abhingig von den Reaktionsbedin-
gungen erfolgt die Carboxylierung von Methylacrylat (MA,
CH,=CHCOOCH,) in elektrochemischen Synthesen>”
durch Addition von CO, an das Methylacrylat-Radikalanion
MA-" oder durch Addition des Kohlendioxid-Radikalanions
CO,~ an das neutrale MA.! Um zu einem Verstindnis des
Mechanismus dieser Reaktion in wissrigen Medien auf mo-
lekularer Ebene zu kommen, untersuchen wir die Addition
von CO,"~ an MA in Wasserclustern in der Gasphase mit einer
Kombination aus Fourier-Transformations-Ionenzyklotron-
resonanz(FT-ICR)-Massenspektrometrie und quantenche-
mischen Rechnungen.

CO, (H,0),, n=50-100, wird in einer Laserverdamp-
fungsionenquelle erzeugt™®'% und in die ICR-Zelle iiberfiihrt,
wo die Cluster mit MA bei einem Druck von 7.5 x 10~° mbar
stoBen konnen. Die Massenspektren in Abbildung 1 zeigen
deutlich die quantitative Aufnahme von einem Molekiil MA
durch die CO,~(H,0),-Cluster, das auch im Cluster verbleibt.
Die Reaktion wird von der schwarzkorperstrahlungsindu-
zierten Dissoziation (BIRD) von Wassermolekiilen aus den
Clustern begleitet."'! Nach einer Reaktionszeit von 35 s sind
die Cluster zu [CO,,MA ,H,0]~ geschrumpft, aus dem wie-
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Abbildung 1. Massenspektren der Reaktion von CO,"~(H,0),, n~ 50—

100, mit CH;=CHCOOCH; (MA) bei einem Druck von 7.5x107° mbar
nach a) 0's, b) 7's und c) 35 s Reaktionszeit.

derum ein neutrales CO, unter Bildung von [MA H,0]~
verdampft. Dieses monohydratisierte Methylacrylat-Radi-
kalanion zerfillt durch den Verlust des Elektrons. Die letzte
Stufe der Reaktion kann quantitativ mit einem kinetischen
Modell, bestehend aus Reaktionsschritten erster Ordnung,
angepasst werden (Details siche Hintergrundinformationen).

Zur Entwicklung einer quantitativen Anpassungskurve
fiir die Reaktionskinetik und um die thermochemischen In-
formationen aus den Daten ableiten zu kdnnen, wurden die
Intensitdten der Reaktant- und Produktcluster iiber alle
ClustergroBen aufsummiert, ihre durchschnittliche Cluster-
grofie berechnet und als Funktion der Zeit aufgetragen. Ab-
bildung 2a zeigt, dass die Reaktion ein Verhalten pseudo-
erster Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstanten von
ks =1.6x10"% cm’®s™" aufweist. Dieser Wert passt gut zu
theoretischen Abschétzungen der Reaktionsgeschwindigkeit,
die nach der ,,hard-sphere average dipole orientation“(HSA)-
Theorie kyga =1.4x107° cm®s™" betrigt und nach dem ,,sur-
face charge capture“(SCC)-Modell kgcc=2.7x107° cm’s™
betrigt.’? Diese Werte entsprechen Effektivititen von
Dysa =114% und Py =60%.

Eine nanokalorimetrische = Anpassung (Abbil-
dung 2b,c) zeigt, dass wihrend der Aufnahme von MA
durchschnittlich (2.2 +0.5) Wassermolekiile aus dem Cluster
verdampfen, was einer Reaktionsenthalpie von (—95+
22) kImol ™' entspricht."™ Die Aufnahme von genau einem
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Abbildung 2. a) Kinetische Anpassung an die Reaktion von CO,"-
(H,0),, n~=50-100, mit CH,=CHCOOCHj,, summiert tiber Reaktant-
und Produktintensitdten. b) Nanokalorimetrische Anpassung an die
Differenz der durchschnittlichen Clustergréfen von Reaktant und Pro-
dukt, A< n >, und c) der durchschnittlichen Clustergréfle < n > als
Funktion der Zeit.

Molekiil MA zusammen mit der Exothermie der Reaktion
deuten sehr stark auf die Bildung einer kovalenten Bindung
zwischen CO,~ und MA hin. Das [CO,,MA]~-Radikalanion
ist durch die Hydratation stabilisiert. Wenn die Hydrathiille
auf nur ein Wassermolekiil abgenommen hat, wird die neu
gebildete C-C-Bindung wieder gebrochen, und ein neutrales
CO,-Molekiil verdampft aus dem Cluster.

Wie in Schema 1 gezeigt, kann die radikalische Addition
von CO,™ an die ungeséttigte C=C-Bindung von MA zu zwei
moglichen Isomeren fiithren, entweder zum Monome-

PO_a -90
" P5_a -89
o}
! \)ko/
_ PO_b -45
0" p5_b -45

Schema 1. Reaktionen von MA mit CO,~. Die Reaktionsenthalpien
(AH®,/k) mol™") fiir die Bildung der Produkte Pn_a und Pn_b, wobei
n die Zahl der Wassermolekiile bezeichnet, wurden auf dem Niveau
B3LYP/6-311 + +G(d,p) berechnet.

thylsuccinat-Radikalanion (I) tiber Reaktionspfad (a) oder
zum Monomethylmethylmalonat-Radikalanion (II) tiber
Reaktionspfad (b). Isomer I ist voraussichtlich das stabilere
Produkt, da es sich um ein sekundires Radikal handelt, das
zusdtzlich durch die m-Konjugation mit der Esterfunktion
stabilisiert wird. Aulerdem ist die radikalische Addition an
das terminale Kohlenstoffatom sterisch weniger gehindert.!"”
Diese Annahme wird durch Dichtefunktionalrechnungen
bestitigt; Reaktion (a) und Reaktion (b), die zu den Geo-
metrien PO_a und P0_b fiihren, sind fiir unsolvatisiertes CO,~
exotherm mit —90 kJmol™' bzw. —45 kI mol™" (gerechnet auf
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dem Niveau B3LYP/6-311 ++ G(d,p)). Solvatation hat nur
einen geringen Einfluss auf die Reaktionsenergien; fiir
CO, (H,0); ist die Reaktion (a) mit —89 kJmol™! (P5_a)
exotherm, Reaktion (b) mit —45kJmol™' (P5_b). Die be-
rechnete Exothermie fiir die Bildung des thermodynamisch
giinstigeren P5_a stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit
dem experimentell ermittelten nanokalorimetrischen Wert
von (—95 +22) kImol™" iiberein.

Die Reaktionsmechanismen sind einfach, wie in Abbil-
dung 3 fiir einen Cluster der GroBe n =5 dargestellt. Bei der
Reaktion (a) ist MA auf dem Cluster solvatisiert und bildet

2
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Abbildung 3. Mechanismus fiir die Reaktion von MA mit CO,"~ (H,0)s.
Die Geometrien und die Spindichteverteilungen wurden auf dem
Niveau B3LYP/6-311+ +G(d,p) berechnet. Alle Energien (in k) mol™")
sind relativ zu der des Reaktanten (d.h. MA+CO, ™ (H, 0)s) angege-
ben. Die Langen der neu gebildeten C-C-Bindung sind in Angstrom
dargestellt.

den Komplex C5_a mit einer Bindungsenergie von nur
—17 kJmol ™!, was etwa der Hilfte der Bindungsenergie eines
Wassermolekiils entspricht. Dieser schwach gebundene
Komplex erfahrt einen radikalischen Angriff durch das CO,~
auf das terminale Olefin-Kohlenstoffatom iiber die Uber-
gangsstruktur TSS_a mit einem groflen C-C-Abstand von
2.97 A und einer Energiebarriere von nur 5 kJmol'. Die
Reaktion wird thermodynamisch durch die Bildung der star-
ken C-C-Bindung (1.59 A) angetrieben; das Radikal im
Produkt P5_a ist durch n-Konjugation stabilisiert. Die
Rechnungen sind konsistent mit den experimentellen Beob-
achtungen; es kann nur ein Molekiil MA vom Cluster auf-
genommen werden, da die Bindung zum einem weiteren
Molekiil sehr schwach und ineffizient sein wird.

Der alternative Reaktionspfad (b) umfasst ebenfalls einen
intermedidren Komplex C5_b mit einer MA-Bindungsenergie
von —16 kJmol™!, shnlich C5_a. In der Ubergangsstruktur
TS5_b, die zum Produkt P5_b fiihrt, befindet sich der Radi-
kalcharakter hauptsdchlich am primédren Kohlenstoffatom.
Sie liegt 2 kI mol " hoher als TS5_a. Der Reaktionspfad (b) ist
weniger wahrscheinlich, weil die Barriere etwas hoher liegt
und das resultierende Produkt P5_b thermodynamisch we-
niger stabil ist. Die Riickreaktion fiir P5_b mit einer Barriere
von 35 kJmol™" (weniger ist als die Energie, die zum Ver-
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dampfen eines Wassermolekiils notig ist) ist im Cluster
moglich. Sobald jedoch PS5_a erreicht ist, ist die Wahr-
scheinlichkeit, das Produkt durch Verdampfen von Wasser-
molekiilen zu stabilisieren, grofler als fiir den C-C-Bin-
dungsbruch mit einer Energiebarriere von 77 kJmol ..

Die experimentell beobachtete Abspaltung von CO, aus
[CO,,MA H,O]" ldsst darauf schlieBen, dass die neu gebil-
dete C-C-Bindung stabiler gegen homolytischen als gegen
heterolytischen Bindungsbruch ist. Um mehr iiber diesen
Zerfallskanal zu erfahren, berechneten wir die Potentialfli-
che fiir die letzten Reaktionsschritte, d.h. die CO,-Eliminie-
rung gefolgt vom Elektronenverlust fiir den Produktcluster
n=1. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 dargestellt. In der

AE,/ 120 T
kJmol-1

MA(H,0)

100 +
80
60

0} —

20 1

Abbildung 4. Potentialfliche fiir die Zerfallskanile von [CO,,MA,H,0]"~
(P1_a) berechnet auf B3LYP/6-311+ + G(d,p) Niveau. Die experimen-
tell beobachtete CO,-Eliminierung wird energetisch um 5 k) mol™' ge-
geniiber dem Verlust von Wasser begiinstigt. Auch hat die Elektronen-
abgabe aus MA"~(H,0) eine um 6 k] mol™" niedrigere Energie als der
Verlust von H,0.

Struktur P1_a im globalen Minimum der Potentialfliche
weist H,O zwei Wasserstoffbriicken zur Carboxylatgruppe
auf. Bevor CO, verdampfen kann, muss H,O eine andere
Bindungsstelle einnehmen, um P1_a” zu bilden. P1_a” liegt
energetisch nur 3 kImol ™' iiber P1_a. Die CO,-Eliminierung
aus P1_a” ist mit 47 kJmol™! endotherm, was zu einer Ge-
samtbindungsenergie von 50 kJmol™' zwischen neutralem
CO, und dem einfach hydratisierten Methylacrylatradikal-
anion fiihrt, 5 kJmol ' weniger als die Bindungsenergie von
Wasser an P0_a. Der adiabatische Elektronenverlust aus
MA-~(H,0) benétigt weitere 50 kJmol™, 6 kI mol™" weniger
als der potenziell konkurrierende Verlust von Wasser, der
zum unsolvatisierten MA"~ fiihrt.

Experiment und Theorie in der Gasphase liefern ein
mechanistisches Verstidndnis der elektrochemischen Studien
in kondensierter Phase.’” Das carboxylierte Radikalanion
kann auf zwei Wegen gebildet werden: entweder durch Ad-
dition von CO,™ an neutrales Methylacrylat oder durch Ad-
dition von neutralem CO, an das Methylacrylatradikalanion.
Der Zerfall des Produkts wird bevorzugt als Riickreaktion
des zweiten Reaktionspfads auftreten. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Chemie von CO, in Gegenwart eines iiberzihligen
Elektrons sehr subtil ist. Die gute Nachricht ist, dass sich C-C-
Bindungen zwischen CO,~ und Olefinen leicht bilden, mit
signifikanten Bindungsstirken und moderaten Energiebar-
rieren. Um die intakten Produkte zu erhalten, miissen diese
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stabilisiert werden, bevor es zum Verlust des neutralen CO,
kommt.

Experimentelles

Die Experimente wurden an einem modifizierten FT-ICR-Massen-
spektrometer Bruker/Spektrospin CMS47X durchgefiihrt, das zuvor
ausfiihrlich beschrieben wurde.”!” Clusterionen der Zusammenset-
zung CO, (H,0), werden durch Laserverdampfung eines festen
Zink-Targets und nachfolgende Uberschallexpansion des Plasmas im
Helium-Tragergas, das Spuren von Wasserdampf und Kohlendioxid
enthilt, erzeugt.'” Um Schwankungen in der ClustergroBenvertei-
lung zu minimieren, werden zuerst der Verdampfungslaser und der
Frequenzverdopplungskristall mit 20 Laserpulsen aufgeheizt, gefolgt
von 20 Laserpulsen bei 10 Hz und 5 mJ Pulsenergie zum Fiillen der
ICR-Zelle. Die Reaktionszeit wird ab dem nominellen Zeitpunkt =
0s, zu dem das Befiillen der Zelle abgeschlossen ist, angegeben.
Reaktionsprodukte werden schon bei nominell 0 s beobachtet, da die
Cluster dem Reaktionsgas schon fiir bis zu 2s ausgesetzt waren.
Methylacrylat (Fluka, >99.5%) wurde in die Zelle des Massen-
spektrometers iiber ein Nadelventil bei einem konstanten Druck von
7.5x 107 mbar iiberfiihrt. Der Druck wurde wie zuvor beschrieben
kalibriert." Die Reaktion wird durch Aufnahme von Massenspek-
tren bei unterschiedlichen Reaktionszeiten verfolgt. Fiir die quan-
tenchemischen Rechnungen wurde das Programmpaket Gaussian
097 verwendet. Alle Rechnungen wurden mit der Dichtefunktio-
naltheorie auf dem Niveau B3LYP/6-311 ++ G(d,p) durchgefiihrt.
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