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Abstract: Wir beschreiben ein stabiles, isolierbares Dimetall-
oxycarben [(TiX3)2(m2-CO2-k

2C,O:kO’)], 5 (X = N-(tert-
Butyl)-3,5-dimethylanilid), das NMR-spektroskopischen Stu-
dien bei variabler Temperatur zufolge durch fluktuierende m2-
k2C,O: k1O’-Koordination des Carben-C-Atoms an beide Ti-
Zentren des zweikernigen Komplexes 5 stabilisiert wird.
Quantenchemische Rechnungen am unmodifizierten Molekîl
lassen auf eine hçhere Energie von nur + 10.5 kJmol¢1 fîr den
m2-k

1O: k1O’-Bindungsmodus des freien Dimetalloxycarbens
gegenîber dem m2-k

2C,O:k1O’-Bindungsmodus des maskierten
Dimetalloxycarbens schließen. Der kationische Ausgangs-
komplex [(TiX3)2(m2-OCHO-kO:kO’)][B(C6F5)4], 4[B-
(C6F5)4], mit verbrîckendem Formiatliganden wurde einfach
mit der starken Base K(N(SiMe3)2) zu 5 deprotoniert. Kom-
plex 5 reagiert glatt mit CO2 zum verbrîckten Oxalatkomplex
[(TiX3)2(m2-C2O4-kO:kO’’)], 6, in einer C-C-bindungsbilden-
den Reaktion, die allgemein fîr die Oxalatbildung durch re-
duktive Kupplung von CO2 an niedervalenten �bergangsme-
tallkomplexen erwartet wird.

Fundamentale Transformationen von CO2 sind von grund-
legendem Interesse fîr die Verwendung dieses Treibhausga-
ses und Abfallprodukts als C1-Baustein bei der Synthese
wertvoller Chemikalien.[1] Insbesondere C-C-Knîpfungsre-
aktionen und speziell die selektive Kupplung von CO2 zu
Oxalat bilden das Ziel der Versuche zur Kontrolle reduktiver
Prozesse, die îber das CO2-Radikalanion verlaufen.[2] Neu-
este mechanistische und theoretische Untersuchungen zur

Metallkomplex-vermittelten Oxalatbildung schlossen den
Weg îber die CO2-Radikalanionenkupplung aus. Daher ver-
schob sich die Aufmerksamkeit hin zu intermedi�ren m-k2 :k1-
CO2-Dimetallsandwichkomplexen, an die ein zweites Mole-
kîl CO2 addieren kann.[3] Zudem wurde die bereits durch
quantenchemische Rechnungen vorhergesagte m-k2 :k1-CO2-
Dimetallspezies bisher noch nie experimentell nachgewiesen,
wie es fîr ein isoliertes und charakterisiertes Beispiel mit CS2

schon der Fall ist.[4] Hier wird nun ausgehend von einem
Titan-Formiat-Komplex[5] die unabh�ngige Synthese des
ersten Beispiels eines solchen m-k2 :k1-Dimetallkomplexes
samt vollst�ndiger spektroskopischer Charakterisierung und
Strukturanalyse vorgestellt. Des Weiteren zeigen wir, dass der
m-k2 :k1-Komplex mit Kohlendioxid unter Bildung von Oxalat
reagiert.[6] Quantenchemische Untersuchungen des Reakti-
onsmechanismus decken eine Umlagerung des unsymmetri-
schen Kohlenstoffdioxoliganden hin zum m-k1:k1-Dimetall-
oxycarbenisomer auf,[7,8] das die oben erw�hnte, indirekte
Reduktion von CO2 mithilfe von Ameisens�ure ermçglicht.

Derzeit sind fîr CO2 in unterschiedlichen Oxidationsstu-
fen elf Koordinationsarten an Metallzentren bekannt.[9] Nie-
dervalente �bergangsmetallkomplexe reagieren mit CO2 zu
Komplexen mit end-on koordiniertem CO2C¢ sowie zu ver-
brîckten Carbonat- oder endst�ndigen Oxokomplexen.[9b,10]

Im Falle von d1-Titantrisanilid ([TiX3], mit X = N[tBu](3,5-
Me2C6H3), 1)[11] insertiert CO2 in die Ti-N-Bindungen, anstatt
durch das elektronenreiche Metall reduziert zu werden.[12] Im
Zusammenspiel von 1 mit [MoX3] hingegen findet eine re-
duktive Kreuzkupplung von CO2 mit Benzonitril statt,[13] ein
Prozess, an dem ein intermedi�rer radikalischer CO2C¢-Kom-
plex beteiligt sein kçnnte.[9b]

Da dieser mutmaßliche CO2-Komplex nicht isolierbar war
und zudem hçchstens ein einfach reduziertes CO2-Fragment
aufwiese, entwickelten wir eine von CO2 unabh�ngige Syn-
theseroute, um die Titantrisanilidchemie zu diesem kleinen
Molekîl zu erweitern. Wir entschieden uns fîr Ameisens�ure
als bereits zweifach reduziertes Derivat von CO2, um funda-
mentale Transformationen von weitergehend reduziertem
Kohlendioxid in der Koordinationssph�re des Titantrisanilids
aufzudecken. Die doppelte Deprotonierung und Metallierung
eines hçherenergetischen Tautomers der Ameisens�ure, des
so genannten Dihydroxycarbens,[14] wîrde ein Dimetalloxy-
carben ergeben [Gl. (1)].

Die Einelektronenoxidation von 1 mittels tert-Butyl-
formiat fîhrt einen Formiatliganden unter Bildung von
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[TiX3(OCHO)], 2, ein.[5] Der Versuch, ein durch Koordina-
tion am Titanzentrum stabilisiertes CO2-Anion durch De-
protonierung des Formiatliganden mit einer starken Brøn-
sted-Base zu erhalten, scheiterte an der Abspaltung von
Kohlenmonoxid und der Bildung eines anionischen termina-
len Oxokomplexes,[5] der mit CO2 einen Carbonatkomplex
bildet.[15] Zur Bewahrung des CO2-Gerîsts musste 2 gegen die
Abspaltung von CO im Zuge der Deprotonierung stabilisiert
werden. Wir nahmen an, dass ein Dimetallaufbau eine aus-
reichende Stabilisierung des Fragments bieten wîrde. Diese
Struktur wurde durch die Addition von [TiX3][B(C6F5)4],
3[B(C6F5)4]

[16] , realisiert, wodurch formal der symmetrische,
kationische, verbrîckende Formiatkomplex mit einem
schwach koordinierenden Gegenanion [(TiX3)2(m2-OCHO-
kO :kO’)][B(C6F5)4], 4[B(C6F5)4], entstand (Schema 1).[17]

Das 1H-NMR-Spektrum von 4[B(C6F5)4] weist eine
deutliche Verschiebung des Signals des Formiatprotons von
d = 8.00 ppm fîr 2 nach d = 6.25 ppm[18] in [D1]Chloroform
auf. Diese Signalzuordnung wurde durch die 1H-13C-Kopp-

lung des 13C-markierten 13C-4[B(C6F5)4] im 1H-NMR-Spek-
trum best�tigt, die dazu fîhrt, dass das Formiatsignal als
Dublett (1JCH = 214 Hz) erscheint. Einkristalle von 4[B-
(C6F5)4], die geeignet fîr rçntgendiffraktometrische Studien
waren, wurden aus konzentrierter Lçsung in Diethylether bei
¢35 88C erhalten (Abbildung 1).[19] Das Molekîl nimmt eine
unsymmetrische Konformation ein, bei der zwei Arylgruppen
an einem der Titanzentren zur Mitte des Komplexes gerichtet
sind. Diese Orientierung der Arylgruppen ist ansonsten ein
h�ufiges Strukturmerkmal fîr anionische Metalltrisanilid-
komplexe mit basischen Liganden in terminaler Position, z. B.
Oxoliganden.[20] Die positive Ladung von 4 ist îber Ti1-O1-
C1-O2-Ti2 delokalisiert, wie anhand der C-O-Bindungsl�n-
gen von 1.257(3) è (hier und im weiteren Verlauf stellen die
Werte in Klammern Fehler in der letzten signifikanten Stelle
dar) sowie 1.239(3) è und ihrer Verkîrzung gegenîber der
O1-C1-Einfachbindung von 2 (1.285(8) è) deutlich wird.[5]

Die Umsetzung von 4[B(C6F5)4] mit der Brønsted-Base
Kaliumhexamethyldisilazid, K(N(SiMe3)2), in Diethylether

bei 25 88C ergab [(TiX3)2(m2-CO2)], 5, das als oran-
gefarbener, kristalliner Feststoff aus der Reakti-
onsmischung ausf�llt (Schema 1). Rotorangefar-
bene Einkristalle von 5, die fîr eine rçntgen-
diffraktometrische Vermessung geeignet waren,
wurden bei ¢35 88C aus einer konzentrierten 10:1-
Lçsung von Dichlormethan und Benzol erhalten. 5
wird am besten als [(TiX3)2(m2-CO2-k

2O,C :kO’)]
(Abbildung 2) beschrieben, bei dem der verbrî-
ckende CO2-Ligand einen unsymmetrischen k2 :k1-
Koordinationsmodus einnimmt. 5 kristallisiert in
der punktsymmetrischen Raumgruppe P21/n,
wobei C1 und O1 des verbrîckenden Kohlen-
stoffdioxoliganden îber das Inversionszentrum
fehlgeordnet sind. Die Verfeinerung wurde mit-
hilfe mittlerer partieller Besetzung der Atomlagen
von C1 und O1 verfeinert (Abbildung S42 der
Hintergrundinformationen). Eine �hnliche Fehl-
ordnung wurde bereits fîr einen CS2-verbrîckten
Diurankomplex beschrieben;[4] beispielsweise ko-
ordiniert der verbrîckende Ligand von

Schema 1. Strategie zur Synthese des Dimetalloxycarbens 5.

Abbildung 1. Molekílstruktur von 4. Auslenkungsparameter wurden
mit 50% Wahrscheinlichkeit dargestellt. Zwei Diethylethermolekíle im
Gitter sowie alle Wasserstoffatome mit Ausnahme von H1 wurden
weggelassen. Ausgew�hlte Atomabst�nde [ç] und Winkel [88]: C1–O1
1.257(3), C1–O2 1.239(3), Ti1–O1 1.9592(16), Ti2–O2 2.0750(15); Ti1-
O1-C1 167.47(16), Ti2-O2-C1 137.11(15), O1-C1-O2 124.6(2).

Abbildung 2. Molekílstruktur von 5. Auslenkungsparameter wurden
mit 50% Wahrscheinlichkeit dargestellt. Wasserstoffatome wurden
weggelassen. Ausgew�hlte Atomabst�nde [ç] und Winkel [88]: C1–O1
1.299(7), C1–O2 1.253(10), Ti1’–O1 1.914(6), Ti1–C1 2.066(8), Ti1–O2
2.092(4); Ti1-C1-O1 170.7(6), Ti1’-O1-C1 164.3(4), Ti1-C1-O2 73.6(4),
O1-C1-O2 114.9(6).
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[(U(RC5H4)3)2(m2-CS2-k
2S,C :kS’)] in einem k2 :k1-Modus.[4a]

Der Winkel O1-C1-O2 von 5 betr�gt 114.9(6)88 und ist somit
spitzer als der entsprechende Winkel von 4[B(C6F5)4] und
sehr �hnlich zu den O-C-O-Winkeln strukturell verwandter
m2-k

3-Metallocarboxylat-Rhenium-Komplexe, wie [{Cp*Re-
(CO)(NO)}(m2-CO2){Re(CO)2(PPh3)2}] (Cp* = C5Me5) mit
112.7(7)88 oder [{Cp*Re(CO)(NO)}(m2-CO2)Mo(CO)2Cp]
(Cp = C5H5) mit 112.8(10)88.[21] Die interatomaren Abst�nde
Ti1-C1 (2.066(8) è), Ti1-O2 (2.092(4) è) und Ti1’-O1
(1.914(6) è) befinden sich alle im Bereich der jeweiligen
Einfachbindungen,[22] wohingegen C1-O2 (1.253(10) è) im
Bereich typischer C-O-Zweifachbindungen liegt.[23] Die
Rîckreaktion von 5 zum verbrîckten Formiatkomplex 4[B-
(C6F5)4] erforderte eine sehr schwache Brønsted-S�ure wegen
der Hydrolyse-unbest�ndigen Anilidliganden. Das entspre-
chende Ammoniumsalz des Anilidliganden, [H2X][B(C6F5)4],
war in der Lage, 4[B(C6F5)4] in Benzol in bis zu 68% Aus-
beute an isoliertem Produkt zu regenerieren (Schema 1).

Das Infrarotspektrum von 5 zeigt eine schwache asym-
metrische Streckschwingungsbande nas(

12C=O) bei 1683 cm¢1

(Abbildung S36), die sich fîr 13C-5, das [(TiX3)2(m2-
13CO2)] ist,

hin zu 1645 cm¢1 verschiebt (Abbildung S37). Das 12C/13C-
Isotopenverh�ltnis R(1683/1645) betr�gt 1.0231 und unter-
scheidet sich, wie fîr einen nichtlinearen CO2

2¢-Liganden
erwartet, von demjenigen freien CO2-Gases (R = 1.0284).[9b]

Das Kohlenstoffsignal des CO2-Liganden von 13C-5 er-
scheint im 13C{1H}-NMR-Spektrum in [D6]Benzollçsung bei
d = 252.2 ppm. Das entsprechende Kohlenstoffsignal im 13C-
CP/MAS (Cross-Polarization/Magic Angle Spinning) taucht
bei d = 254 ppm auf – ein starker Hinweis darauf, dass sich die
Koordinationsmodi der verbrîckenden Einheit im Festkçrper
und in Lçsung �hneln. Ansonsten weisen die 1H- und 13C{1H}-
NMR-Spektren von 5 in [D6]Benzol bei 24 88C Signale auf, die
einer einzigen chemischen Umgebung fîr alle sechs Anilidli-
ganden entsprechen. Auf den ersten Blick mag dieser Befund
unter Einbezug der Festkçrperstruktur von 5 widersprîchlich
erscheinen, da diese zwei unterschiedliche Signalsets fîr die
Liganden in den NMR-Spektren vermuten l�sst. Im Hinblick
auf ein vermutlich fluktuierendes Verhalten des CO2-Ligan-
den, der zu einer �berlagerung der erwarteten Signale zu
einem einzigen Signalset fîhrt, wurde ein 1H-NMR-Experi-
ment in [D8]Toluol bei variabler Temperatur (VT) durchge-
fîhrt. Das erste Ereignis war eine Aufspaltung der o-Aryl-
und Arylmethylsignale unterhalb einer Temperatur von
¢20 88C und ist auf eine verhinderte Rotation um die N-Cipso-
Achse zurîckzufîhren.[24] Unterhalb einer Koaleszenztem-
peratur von ¢55 88C erfolgt eine weitere Aufspaltung aller o-
Aryl- und Arylmethylsignale im 1H-NMR-Spektrum, die von
einer Aufspaltung des p-Arylsinguletts begleitet wird (Ab-
bildung S31). Diese Beobachtungen lassen darauf schließen,
dass das Kohlenstoffatom des CO2-Liganden abwechselnd an
beide Titanzentren koordiniert. Die Aktivierungsenergie fîr
diese Pendelbewegung ist mit 26.0 kJ mol¢1 niedrig genug, um
bei Raumtemperatur stattzufinden, wie mit DFT-Methoden
errechnet wurde (Schema 2). Das Pendeln wird bei Tempe-
raturen unterhalb von ¢55 88C verhindert, sodass sich auf
beiden Seiten von 5 chemisch ungleiche Umgebungen erge-
ben (Schema S1). Die nun voraussichtlich unsymmetrische
Spezies von 5 bildet zwei Atropisomere in ungleichem Ver-

h�ltnis, wie aus der Aufspaltung des CO2-Kohlenstoffsignals
von 13C-5 in zwei ungleiche Signale im 13C{1H}-NMR-Spek-
trum einer Lçsung in [D8]Toluol bei ¢55 88C ersichtlich wurde
(Abbildung S31).

DFT-Rechnungen lokalisierten zwei Isomere von 5 : zum
einen die strukturell durch Rçntgendiffraktometrie be-
stimmte m2-k

2O,C :k1O’-Spezies und zum anderen eine m2-
k1O :k2O’-Dimetalloxycarbenspezies 5’’.[25] Die zweitgenannte
liegt energetisch nur leicht hçher (10.5 kJmol¢1) als die erst-
genannte (Schema 2). Wir folgern daraus, dass das Dime-
talloxycarben kurzlebig ist, da zudem das entsprechende
Signal im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei d = 252.2 ppm fast
identisch mit demjenigen ist, das mit DFT-Methoden fîr das
m2-k

2O,C :k1O’-Isomer vorhergesagt wurde, und relativ weit
von der berechneten Verschiebung von d = 356 ppm fîr das
m2-k

1O :k1O’-Dimetalloxycarben entfernt ist (siehe Hinter-
grundinformationen).[26]

Die Grenzmolekîlorbitalanalyse am hypothetischen Di-
metalloxycarben 5’’ („Int-a“; Schema 2) ergab, dass das
hçchste besetzte Molekîlorbital (HOMO) von einem am
Kohlenstoffzentrum der CO2-Einheit lokalisierten freien
Elektronenpaar dominiert wird (Schema S3). Zus�tzlich
wurden jeweils zwei freie Elektronenpaare an jedem Sauer-
stoffatom und ein freies Elektronenpaar am zentralen Koh-
lenstoffatom mittels Natural-Bonding-Orbital(NBO)-Analy-
se best�tigt. Die NBO-Analyse untermauerte zudem den
Einfachbindungscharakter beider C-O-Bindungen (Sche-
ma S4). Somit umfasst der vorherrschende Bindungsmodus
des CO2-Liganden Titan-Sauerstoff-Einfachbindungen und
ein freies Elektronenpaar am carbenoiden Kohlenstoffatom.
Der verbrîckende CO2-Ligand darf daher formal als CO2

2¢

betrachtet werden.
Cyclische Voltammetrie (CV) an 5 in Dichlormethan

(CH2Cl2) bei 25 88C zeigt im Rahmen des elektrochemischen
Fensters des Lçsungsmittels eine irreversible Oxidation bei
E88ox = 0.41 V (auf Ferrocen bezogen; Abbildung S41). Das
Oxidationsereignis korreliert vermutlich mit einer Einelek-
tronenoxidation des CO2-Liganden, da sich die d0-Titanzen-
tren bereits in ihrem hçchsten Oxidationszustand befinden.

Wird die entgaste Lçsung von 5 in Toluol einem �ber-
schuss an CO2-Gas (0.3 bar, 25 88C) ausgesetzt, bildet sich, wie

Schema 2. Energieprofil der Reaktion von 5 mit CO2, berechnet mittels
DFT-Methoden auf dem B3PW91-Niveau und mit D3-Korrekturen. Ani-
lidliganden X wurden weggelassen.
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durch 1H-NMR-Spektroskopie angedeutet wird, der ver-
brîckte Oxalatkomplex [(TiX3)2(m2-C2O4-kO :kO’’)], 6. Das
Kohlenstoffsignal des CO2-Liganden von 5 bei d = 252.2 ppm
verschwindet im 13C{1H}-NMR-Spektrum und wird durch ein
neues Signal bei d = 162.8 ppm ersetzt, das demjenigen der
freien Oxals�ure bei d = 160.1 ppm in [D8]Dioxan[27] st�rker
�hnelt als denjenigen fîr chelatisierende Oxalatliganden im
Bereich von d = 200 ppm.[6c]

Gelborange, rechteckige, flache Einkristalle von 6 wurden
durch langsame Konzentration einer Lçsung in Diethylether
und Benzol bei 25 88C erhalten. Die Molekîlstruktur von 6 im
Festkçrper ist punktsymmetrisch mit einem Oxalatoliganden,
der beide Titanatome in einem k1:k1-Modus verbrîckt (Ab-
bildung 3).[28] Das Ausbleiben einer Chelatisierung ist sehr

wahrscheinlich auf den sterischen Anspruch der Anilidligan-
den zurîckzufîhren. Die Orientierung der Anilidliganden,
bei denen die Arylgruppe vom Metallzentrum wegweist, ist
ein weiteres Indiz fîr Platzmangel um das Titanzentrum
herum. Der k1-Koordinationmodus verursacht eine klare,
ebenfalls durch DFT-Rechnungen best�tigte Unterscheidung
zwischen den lokal fixierten Doppelbindungen C1-O2
(1.194(10) è)[23] und Einfachbindungen C1-O1
(1.287(10) è).[22]

Das IR-Spektrum des Oxalatkomplexes 6 (Abbil-
dung S38) hat eine neue starke Absorptionsbande bei
1702 cm¢1, die sich nach 1661 cm¢1 fîr das Produkt ver-
schiebt, das bei der Reaktion von 13C-5 mit 13CO2,

13C2-6, er-
halten wird (Abbildung S40). Eine analoge Reaktion von 5
mit 13CO2 ergab 13C-6, das wiederum je eine 12C=O- und eine
13C=O-Streckschwingungsbande bei 1699 bzw. 1658 cm¢1 hat
(Abbildung S39), die ihrerseits leicht verschoben sind bezo-
gen auf die entsprechenden Banden der homoisotopen Ver-
bindungen 6 und 13C2-6. Dadurch, dass letztere Reaktion mit
einem �berschuss an 13CO2 durchgefîhrt wurde, wurde aus-
geschlossen, dass freies CO2 mit gebundenem CO2 in 5 aus-
tauschte, weil in dem Fall auch nas(C=O) von 6 und 13C2-6 im
IR Spektrum von 13C-6 h�tten beobachtet werden mîssen.
Gebundenes und freies CO2 reagieren exklusiv und irrever-
sibel zum Oxalatofragment.

DFT-Rechnungen sprachen fîr einen eigentîmlichen
Reaktionsweg (Schema 2), der sich von demjenigen unter-
scheidet, der im Fall der Samarocen- oder der dreiwertigen
Urankomplexe vorgeschlagen wurde.[3d,e] Hier greift die CO2-
Gruppe des metastabilen, intermedi�ren Dimetalloxycarbens
5’’ („Int-a“; Schema 2), wie ansonsten aus der Carbenchemie
bekannt, direkt das freie CO2 nucleophil an.[29] Das ankom-
mende CO2-Molekîl bedarf keiner Aktivierung durch Vor-
koordination ans Metallzentrum. Der Prozess erfordert
gem�ß Rechnung eine niedrige Aktivierungsenergie von
DH� = 34.3 kJ mol¢1. Der Oxalatkomplex 6 ist energetisch um
148.2 kJmol¢1 gegenîber CO2 und dem m2-k

2 :k1-koordinier-
ten 5 begînstigt. Die carbenoide Natur von Komplex 5’’ (Int-
a) wurde zus�tzlich durch die berechnete Singulett-Triplett-
Lîcke best�tigt. Ein Energieunterschied von 126.9 kJmol¢1

begînstigt den Singulettzustand als den energetisch niedri-
geren Energiezustand.

Wir haben den ersten Dimetalloxycarbenkomplex 5 iso-
liert und vollst�ndig charakterisiert. 5 wird durch die fluktu-
ierende Koordination des carbenoiden Kohlenstoffatoms an
beide Metallzentren stabilisiert und weist bei niedrigen
Temperaturen in einer trockenen und sauerstofffreien At-
mosph�re selbst îber mehrere Jahre hinweg keine Zersetzung
auf. Die Reaktion mit gasfçrmigem CO2 generierte den
Oxalatkomplex 6, wobei DFT-Rechnungen einen nucleophi-
len Angriff der freien Carbenspezies 5’’ am CO2 vermuten
lassen.

Stichwçrter: Anilide · Carbenliganden · Kohlendioxid-Fixierung ·
Strukturaufkl�rung · Titan
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