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Summary

The cluster anion [HRu3(CO),;;] was found to catalyse the synthesis of
silyl formates from carbon dioxide and hydrosilanes under mild conditions '
with high catalytic turnovers. The isolation of the anion [HRu;(CO),(SiEt;).]"
suggests that the activation of the hydrosilane molecule on the ruthenium '
cluster is the initiating step of the catalytic process.

Einleitung

Die intensive Suche nach alternativen Quellen fiir synthetisch wichtige che-
mische Grundstoffe hat ein beachtliches Interesse an der homogenen kataly-
tischen Reduktion von Kohlendioxid ausgelost. In einer kiirzlich erschienenen
Veroffentlichung [1] wurde die Umwandlung von CO, und Hydrosilanen in
Silylester der Kohlensdure bei Gegenwart verschiedener Ruthenium—Phosphan- :
Komplexe beschrieben. Der katalytische Umsatz dieser Reaktionen war aber
sehr gering (molares Verhaltnis von Produkt zu Katalysator zwischen 1 und 14)
dariiber hinaus wurde die Rolle des Katalysators nicht untersucht. In dieser 3
Mitteilung berichten wir iiber den Einsatz der Clusteranionen [HRu;(CO),;]1"

(I) bzw. [HRu;3{CO)0(SiEt3), 1 (II) bei der katalytischen Synthese von Tri-
ethylsilylformat aus COz und Et3;SiH mit katalytischen Umsatzen zwischen
200 und 300.

Ergebnisse und Diskussion
Die Umsetzung von Triethylsilan mit Kohlendioxid zu Triethylformiat wird -
in homogener Losung durch [N(PPh;), ][[HRu;(CO),, ] [2] katalysiert. Die Re-:

aktion verlauft in Dichlormethan bei einem Druck von 50 bar zwischen Raum-
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temperatur und 100°C; die maximale katalytische Aktivitdt wird bei ca. 60°C
erreicht.

Et;Si—H + O=C=0 - Et3Si—O—(u)—H
o

Nach 24 h sind bei 60°C etwa 63% des Triethylsilans umgesetzi, entsprechend
einem katalytischen Umsatz von 235; nach 60 h betrigt die Ausbeute ca. 73%,
was einem molaren Produkt/Katalysator-Verhiltnis von 275 entspricht (Aus-
beuten 'H-NMR-spektroskopisch mit Cyclohexan als internem Standard ge-
messen). Das Produkt lisst sich durch Destillation gewinnen; eine gaschromato-
graphische Analyse des Destillats weist ca. 81% Et;SiOOCH, 0.8% Et;SiH,

1.4% EtsSiOH und 0.8% Et;SiOSiEt; (identifiziert durch 'H-NMR- und Massen-
spektroskopie) sowie eine weitere Komponente (16%) auf, die vermutlich auf
eine teilweise Zersetzung von Et;Si00CH auf der GLC-Saule zuriickzufiihren
ist.

In der Reaktionsmischung ist zunichst das kiirzlich von uns beschriebene [3]
Clusteranion [HRu;(CO),(SiEt;);] (II) IR-spektroskopisch nachweisbar
(»(CO) [THF] 2068w, 2018m, 1997(sh), 1982vs, 1969m, 1925(sh) cm™! [3]);
nach dem vollstindigen Umsatz von Triethylsilan enthilt die Reaktionslosung
hauptsidchlich das bekannte [4], vierkernige Clusteranion [H3;Ru,(CO),,] (III).
Beide Anionen lassen sich als Bis(friphenylphosphan)iminium-Salze durch Kris-
tallisation aus Methanol isolieren. Anion (I) kann durch Druckreaktion mit CO
aus Anion III zuriickgewonnen werden.

Et3SiH  Hz + CO €O, + H, ELSIOOCH + CO

[Hrusco, ] [HRu o, o siE Ly, | = [HaRustcon,,

(I) 1 (o1
4 +CO |
| .

Die Bildung von II im Verlauf der Katalyse lisst den Schluss zu; dass die
Aktivierung der Si—H-Bindung und die Ubertragung des Silylrestes auf das
Metallgeriist vermutlich der initiierende Schritt des katalytischen Prozesses
ist. Die Annahme, dass es sich bei Il wirklich um eine aktive katalytische
Spezies handelt, wird durch eine signifikante Verkiirzung der Reaktionszeit
(bzw. Erhohung des katalytischen Umsatzes) bei Verwendung des isoiierten
[N(PPh; ), J[HRu;(CO),,(SiEt;),] anstelle von [N(PPh;),] [HRu3(CO),,] als
Katalysator bestatigt. Das molare Produkt/Katalysator-Verhaltnis betrigt in
diesem Fall 330 nach 24 h. Da [N(PPh;), ][HRu;(CO),0(SiEt;),] leicht und
fast quantitativ aus Na[HRu;(CO),, 1, Et;SifI und [N(PPh;),1Cl zuginglich ist
[3], ist sein Einsatz fiir die homogene katalytische Reduktion von Kohlendi-
oxid mit Hydrosilanen dem von [N(PPhj;), ][HRu;(CO),,] vorzuziehen.

Die Ubertragung der Silylgruppe aus dem Anion II auf das CO,-Molekiil ist
noch unklar. Der katalytische Vorgang wird aber offenbar durch die Aktivie-
rung des Hydrosilans und nicht durch die Aktivierung des Kohlendioxids am
Metallcluster eingeleitet. Dies ist von besonderem Interesse im Hinblick auf die
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allgemein akzeptierte Ansicht [5], dass die katalytische Reduktion von Kohlen-;
dioxid zunichst die Koordination von CO, durch den Ubergangsmeta]lkatalysa-
tor voraussetze.

Experimentelles

In einem typischen Experiment wurde eine Losung von 0.05 mmol
[N(PPh;)] [HRu3(CO),,;] oder besser [N(PPh;), ][HRu;3(CO),o(SiEt;),] und .
18 mmol Et;SiH in 20 ml CH,Cl, unter Luftausschluss in einen 100 ml-Stahl- .
autoklaven eingefiillt; danach wurde der Reaktor mit 50 bar CO, unter Druck'
gesetzt und bei 60°C geriihrt. Nach. Beendigung der Reaktion (24 h) wurde das;
Dichlormethan abgezogen (24 mbar, 30°C); die verbliebene Mischung wurde
zur Trennung von Produkt und Katalysator im Hochvakuum destilliert
(1073 mbar, 40°C). Der Rutheniumkatalysator hinterblieb als orangeroter :
Feststoff, der durch CO-Druck (40 bar, 100°C, THF-Lo6sung, 15 h) wieder re- :
generierbar war. Das Destillat wurde in einer auf —196°C gekiihlten Vorlage
aufgefangen. .

Zur Identifizierung der Substanzen wurden ein NMR-Gerit BRUKER
CRYOSPEC WM 250, ein GC/MS-Instrument MAT 312, sowie ein Gas-
chromatograph Carbo-Erba Fractovap 2400 T (Sdule 3% OV-17 on 100/120
Supelcoport, Temperaturprogramm 80—190°C mit 3°/min) verwendet.

Wir danken Prof. Dr. Max Herberhold fiir die Uberlassung von Institutsmit- »
teln und fiir anregende Diskussionen.
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