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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der Hydrosilylierung von CO,,
einer atomeffizienten Synthesealternative zur Herstellung formoxyfunktionalisierter Silane,
die alternativ zu Essigsduresilylestern als Monomere in der Silikonherstellung verwendet
werden konnten. Vorteile dieser Methode sind die Nutzung von CO, als Synthesebaustein und
die Verwendung einfach zuganglicher Katalysatoren sowie die milden Reaktionsbedingungen

fiir die Hydrosilylierung.

Katalysat
MepPhSiH + o=c=0 —LaRlysatrl _ -y brsiocon

©) (17)
Ausbeute: 90 %

Im ersten Teil der Arbeit werden die Synthesen der als Katalysatoren fiir die Synthese von
Formoxysilanen durch  Hydrosilylierung von CO, einsetzbaren Rutheniumkomplexe
beschrieben.

Um systematische FEinfliisse der koordinierenden Halogenidliganden sowie der
Oxidationsstufe des Zentralmetalls zu untersuchen, wurden fiir einige dieser Komplexe (1, 2,
4a, 4b, Sa, 5b) neue Synthesewege entwickelt. Die Synthesen der in dieser Arbeit

dargestellten Rutheniumkomplexe sind in nachfolgendem Schema zusammengefasst.



Me,PhSiH

> trans-[RuX(MeCN),][RuX,(MeCN),]

MeCN, 80°C
X=CIl(8)
H,, 1% Pt/C
> [RuX(MeCN RuX
MeCN, RT [RuX( Jsh[RuX,]
X=CI(9)
Me,PhSiH
m cis-RuX,(MeCN),
eCN, X = Cl, Br (4b, 5b)
> mer-RuX;(MeCN);—
MeCN, 80°C v _ 1 Br 1, 2) PPh,
— > trans-RuX,(MeCN),
MeCN, 0°C
X =Cl, Br (4a, 5a)
[NBu,]CI*H,O
RuX, *nH,0O > [ {Ru-fac-X,-cis-(MeCN), },0]
37777 IMeCN, 80°C } 22
X=Cl, Br X=CI(7)
SOCl, MeCN
> [RuX(][NBu,], > [RuX,(MeCN),][NBu,],
80°C 80°C
X=CI1(10) X=CI(11)
Zn
> [Ru(MeCN),]*ZnCl,*2.55 H,0
MeCN, 80°C
(12)
Me,Sil
—> [Ru(MeCN)] * 1,
MeCN, 80°C (14)
PPh, H,, Benzol
> trans-RuCl,(PPh,), >  RuHCI(PPh,),
MeOH, RT EtOH, RT
(15) (16)
Me,Sil
cis-RuX,(MeCN > [Rul(MeCN).] * I * MeCN
o )4 MeCN, 60°C [Rul( )
X = Cl (4b) X=CIl(13)

Schema I: Synthesen von Rutheniumkomplexen.



Es konnte gezeigt werden, dass ausgehend von kommerziell verfiigbarem RuX;*nH,0O (X =
Cl, Br) eine Reihe neutraler und ionischer Rutheniumkomplexe der Oxidationsstufen +2, +3
und +4 mit Halogenid- und/oder MeCN-Liganden in ein- bis zweistufigen Synthesen
zuginglich sind. Insbesondere wurde gefunden, dass die Reduktion von mer-RuX3;(MeCN);,
(X = Cl, Br) je nach Reduktionsmittel zu den cis- oder trans-Isomeren von RuX,;(MeCN), (X
= Cl, Br) fiihrt. Alle Komplexe wurden vollstindig charakterisiert und im Fall der Komplexe
1, 4a, 4b, 5a, 7, 9, 18 und 19 die molekularen Strukturen durch Rontgenstrukturanalysen
ermittelt.

Die katalytischen Aktivititen der dargestellten Komplexen wurden zunidchst in einer
vergleichenden Studie in der Hydrosilylierung von CO; mit Me,PhSiH (6) zu Me,PhSiOCHO

(17) untersucht. Die wichtigsten Ergebnisse sind zusammenfassend in Tabelle I dargestellt.

Tab. I: Hydrosilylierung von COs.

Vers. Nr. |Prikatalysator| Ausbeute | Selektivitit TON TOF
(%) (%) (h)
I.1 1 87 88 766 38
1.2 2 63 64 403 20
L3 4b 88 89 783 39
1.4 9 78 79 616 31
L5 10 93 94 874 44
1.6 11 84 85 688 34
1.7 12 37 72 266 78
1.8 14 0 0 0 0

Dabei konnte eine vorldufige Struktur-Aktivititsbeziehung fiir die hergestellten Ruthenium-
komplexe erstellt werden. Generell zeigen die Chloridkomplexe eine bessere katalytischen
Aktivitidt als die Bromidkomplexe, wéhrend die Komplexe mit Jodid als Ligand oder
Gegenion katalytisch kaum aktiv sind. Unterschiedliche katalytische Aktivitdten weisen auch
die trans- und cis-Isomere von RuX,;(MeCN),; auf. Es wurde gefunden, dass die trans-
Komplexe weniger aktiv im Vergleich zu den entsprechenden cis-Isomeren sind (s. Tab. 2.9,

Versuch 2.9.3, 2.9.4 und Tab. 2.10, Versuch 2.10.3, 2.10.4).

Der Reaktionsverlauf der Hydrosilylierung von CO, wurde fiir ausgewéhlte Katalysatoren

mittels in-situ-IR-Spektroskopie im Detail untersucht.



Eine reprisentative Darstellung des Reaktionsverlaufs aus der in-situ-IR-spektroskopischen
Messung zeigt Abb. I, in der besonders der quantitative Umsatz von Silan 6 (885 cm™) und

die Bildung von Formoxysilan 17 (1710 cm™) erkennbar sind.
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Abb. I: Représentative Darstellung des Reaktionsverlaufs der Hydrosilylierung von CO; (in-
situ-IR).

Aus der Interpretation dieser Daten konnten optimierte Reaktionsbedingungen fiir die
Synthese des Formoxysilans 17 abgeleitet werden.
In Tabelle 2 sind Ergebnisse der fiir die Optimierung der Reaktionsparameter durchgefiihrten

Experimente mit Komplex 8 als Prékatalysator dargestellt (s. Kap. 2.3.2 sowie Kap. 3.5.3).

Tab. II: Hydrosilylierung von CO,. Optimierung der Reaktionsbedingungen.

Vers. Nr. | Arbeitsvorschrift t Ausbeute | Selektivitit | TON TOF
(min) | (%) (%) (h)

1.1 2.0 173 89 90 400 139
1.2 2.1 340 91 92 420 74
1.3 2.2 280 85 86 365 78

1.4 23 9 66 75 248 1650




Generell verlduft die in-situ-Erzeugung von katalytisch aktiven Rutheniumkomplexen in
Abwesenheit von CO, besonders giinstig, so dass die nachfolgende Reaktion mit CO,
erheblich beschleunigt wird. Dieser Effekt ist offensichtlich an die parallel verlaufende, aber
bezogen auf den Silanumsatz langsamere Hydrosilylierung des Losungsmittels MeCN
gekoppelt. Die in der Hydrosilylierung von CO, erzielte maximal TOF betrug fiir einen 50 %-
igen Umsatz 3700 h™".

In Anlehnung an die experimentellen Befunde und an die, im Rahmen einer Kooperation im
Sonderforschungsbereich 623 von Peter Deglmann (Universitit Heidelberg) durchgefiihrten
DFT-Rechnungen, wurde ein Reaktionsmechanismus fiir die Hydrosilylierung von CO,
formuliert (s. Kap. 2.5). Hiernach verlduft die Hydrosilylierung von CO; nach einem, im
Vergleich mit der Hydrosilylierung von C,C-Mehrfachbindungen, ungewdohnlichen
Mechanismus. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Katalysezyklus ist dabei die
Ubertragung der Silylgruppe von einem zunichst gebildeten koordinierten Halogensilan auf

das aktivierte CO; (s. Schema Ila und IIb).

L
L L Cl
CIBRIH_CI Ccljlen_L 3 Cl_\ng_L
lil\L Me Sii _____ IL_II\L Me3S|i Il‘I L
Me;Si—H 3
C TS1 D
Cl
Cl Lo Cl
H L HPRSE o Ty
[ RUp —> NP — » H-Ru—L
Me;Si 1|J\ v G Cc=0
’ ¢10C0 Me;Si---O CIy
E TS2 OSiMe; g

Schema Ila und IIb: Schliisselschritte in der Ruthenium—katalysierten Hydrosilylierung von

CO..

Die Bildung und der Einfluss von Halogensilanen auf die Produktbildung wurde auch durch
experimentelle Untersuchungen nachgewiesen. Es erklart sich so auch die hohere Aktivitit
von Ru"'-Halogenidkomplexen, die bei der vorgelagerten Reduktion zu Ru" bereits ein

Aquivalent Halogensilan freisetzen.
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Mittels in-situ-IR-spektroskopischer Messungen wurde auch die Reaktionskinetik der
Hydrosilylierung von CO; bestimmt. Auf Basis der Ermittlung der kinetischen Konstanten a,
b und c der beteiligten Reaktionspartner beschreibt Gleichung I die experimentellen Daten am

besten:

r=— kC](lllezPhSiH CgOZ Clc(at (I)
(1 + KBCgOz )m (1 + KAC/‘\I/IezPhSiH )”

mit: a=135+0.01,b=0.97+0.02,c=0.78 £ 0.1.

Man kann erkennen, dass Silan 6 einen iiberproportional positiven Einfluss hat, was darauf
zurlickzufiihren ist, dass es schon in der Katalysator—Praformierung eine essentielle Rolle
spielt. Dies reflektiert sich auch im exponentiellen Koeffizienten fiir den Katalysator, der
kleiner als 1 gefunden wird.

Ein wichtiger Gesichtspunkt leitet sich auch aus der Struktur des in Kap. 2.5.4 beschriebenen
(N-Silyl)-Isonitrilkomplexes ab, die deutlich zeigt, dass die Rolle von Nitrilen in diesen
Komplexen iiber die eines Zuschauerliganden, der Koordinationsplitze blockiert oder freigibt,
hinausgeht und die zudem auf Intermediate hinweist, die in weiterfiihrenden Arbeiten
berticksichtigt werden sollten, da sie nicht zuletzt ein Bindeglied zur Nitrilhydrosilylierung

darstellen.
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Abstract

The present work aims at the homogeneously catalysed hydrosilylation of CO,, an atom
efficient synthesis alternative to the conventional synthesis of formoxysilyl derivatives. These
derivatives could be used as substitutes for silyl acetates as monomers in the silicone
production. Advantages of this approach would be the use of CO; as a C;-building block, the

use of easily accessible catalysts and the milder reaction conditions for the hydrosilylation

reaction.
Catalyst
MephsiH + o=c=0 — @ _ i prsiocon
©) a7)

Yield: 90 %

In the first part of this work the syntheses of ruthenium complexes applicable as catalysts for
the synthesis of formoxysilyl compounds by hydrosilylation of CO, are described.

In the second part, the reaction conditions in order to optimise the CO, hydrosilylation are
discussed and the mechanistic aspects of the reaction elaborated.

In order to examine systematic influences of the coordinating halide ligands as well as the
oxidation states of the central metal, some of these complexes (1, 2, 4a, 4b, 5a, 5b) were
synthesised by the methods developed in our laboratories. The syntheses of the ruthenium

complexes represented in this work are summarized in following scheme.
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Me,PhSiH

> trans-[RuX(MeCN),][RuX,(MeCN),]

MeCN, 80°C
X=CIl(8)
H,, 1% Pt/C
> [RuX(MeCN RuX
MeCN, RT [RuX( Jsh[RuX,]
X=CI(9)
Me,PhSiH
m cis-RuX,(MeCN),
eCN, X = Cl, Br (4b, 5b)
> mer-RuX;(MeCN);—
MeCN, 80°C v _ 1 Br 1, 2) PPh,
— > trans-RuX,(MeCN),
MeCN, 0°C
X =Cl, Br (4a, 5a)
[NBu,]CI*H,O
RuX, *nH,0O > [ {Ru-fac-X,-cis-(MeCN), },0]
37777 IMeCN, 80°C } 22
X=Cl, Br X=CI(7)
SOCl, MeCN
> [RuX(][NBu,], > [RuX,(MeCN),][NBu,],
80°C 80°C
X=CI1(10) X=CI(11)
Zn
> [Ru(MeCN),]*ZnCl,*2.55 H,0
MeCN, 80°C
(12)
Me,Sil
—> [Ru(MeCN)] * 1,
MeCN, 80°C (14)
PPh, H,, Benzol
> trans-RuCl,(PPh,), >  RuHCI(PPh,),
MeOH, RT EtOH, RT
(15) (16)
Me,Sil
cis-RuX,(MeCN > [Rul(MeCN).] * I * MeCN
o )4 MeCN, 60°C [Rul( )
X = Cl (4b) X=CIl(13)

Scheme I: Synthesis of ruthenium complexes.
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Using the commercially available RuX;*nH,0 (X = CI, Br) it was possible to demonstrate, a
number of neutral and ionic ruthenium complexes (oxidations state +2, +3 and +4) with
halogen- and/or MeCN-ligands, could be generated in one or two-step synthesis.

In particular, it was found that the reduction of mer-RuX3;(MeCN); (X = Cl, Br), depending
on the type of reducing agent, cis- or trans-isomers of RuX,(MeCN), (X = Cl, Br) could be
obtainded. All the complexes were completely characterized and in the case of complexes 1,
4a, 4b, 5a, 7, 9, 18 and 19 the molecular structures were determined by x-ray structural
analyses. The catalytic activities of the synthesised complexes were examined first in a
comparative study in the hydrosilylation of CO, with Me,PhSiH (6) to Me,PhSiOCHO (17).

The most important results are summarized in table I.

Tab. I: Hydrosilylation von COs.

Exp. Nr. |Precatalyst Yield Selectivity | TON TOF
(%) (%) (h™)

L1 1 87 88 766 38
1.2 2 63 64 403 20
L3 4b 88 89 783 39
1.4 9 78 79 616 31
L5 10 93 94 874 44
1.6 11 84 85 688 34
1.7 12 37 72 266 78
1.8 14 0 0 0 0

The preliminary structure—activity relationship for the synthesised ruthenium complexes was
determined. The chloride containing complexes generally showed a better catalytic activity
compared to the bromide complexes, while the complexes containing iodide as a ligand or a
counter ion were catalytically barely active. The trans- and the cis-isomers of RuX;(MeCN),4
also exhibit different catalytic activities, with the frans complexes generally being less active
compared with their corresponding cis-isomers (s. tab. 2.9, entries 2.9.3, 2.9.4 and tab. 2.10.
entries 2.10.3, 2.10.4).

The reaction progress of the CO, hydrosilylation was investigated in detail, for the selected
catalysts, by in-situ-IR spectroscopy. Quantitative conversion of silane 6 (885 cm™) with
concomitant formation of the formoxysilane 17 derivatives (1710 cm™') were investigated

(fig.1) in turn illustrating progress of the reaction.
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Fig. I: Representative illustration of the hydrosilylation reaction course of CO; (in-situ-IR).

From the interpretation of these data optimum reaction conditions for the synthesis of the
formoxysilane 17 were derived. In table II results of the experiments with complex 8 as a
precatalyst, with optimised reaction parameters, (s. chapter 2.3.2 as well as chapter 3.5.3) are

presented.

Tab. II: Hydrosilylation of CO,. Optimisation of the reaction parameters.

Exp. Nr. Work t Yield Selectivity TON TOF
indications (min) (%) (%) (h™)

1.1 2.0 173 89 90 400 139
1.2 2.1 340 91 92 420 74
1.3 22 280 85 86 365 78
1.4 2.3 9 66 75 248 1650

The in-situ production of catalytically active ruthenium complexes in absence of CO; is
favourable, as the subsequent reaction with CO, is substantially accelerated. Presence of CO,
while generating the catalyst in-situ results in a slowing down the reaction rate which could be
attributed to differences in the structure of the active catalyst that mediates the reaction.

In the hydrosilylation of CO, TOF amounted to a maximum at 50 % conversion with 3700 h™",

Following these experimental findings coupled with DFT calculations performed in a co-
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operation within the SFB 623 by Peter Deglmann (University of Heidelberg), a plausible
reaction mechanism for the hydrosilylation of CO, was formulated (s. chapter 2.5). This
implies the hydrosilylation of CO, follows a different mechanism in comparison with the
hydrosilylation of C,C-multiple bonds. The rate-determining step in the catalysis cycle is the
transfer of the silyl group of the initially formed coordinated halogenosilane (TS1) to the
latter developed complex having an activated CO, (TS2) (s. schemes Ila and IIb).

L
= 'Ln C?I\RlLu L C(ljl—\RlL{—L
Cl—Ru!'—Cl —Ru - —
Me;Si—H esSr----H
C TS1 D
Cl
L
AN Cl
HoL( HoRb—L o Lo T,
| —————\R H_L —_— \\\ (ljl \C¢ — > H—R]_ll\—L
MesSt djoco MesSi—-0 ajy
E TS2 OSiMe; g

Schemes I1a and IIb: Key steps in the ruthenium catalysed hydrosilylation of COs.

The formation and the influence of halogenosilanes on the product formation were proved
also by experimental investigations, validating the theoretical (DFT) calculations. It also

111 o . .
halogen containing complexes, which sets free an

explains the higher activity of Ru
equivalent halogenosilane while forming Ru" complex in-situ.

The reaction kinetics of the hydrosilylation of CO, was determined by the use of the in-situ-
IR-spectroscopic measurements. In order to determine the kinetic constants a, b and c,

equation I was found to best describe the experimental data:

a b c
kCMezPhSiH CCOZ CKat

re— e N M
(I+ KBCC02 )" (1+ KACMezPhSiH)

16



considering the substances involved in the reaction.

with: a=1.35+0.01,b=0.97+0.02,c=0.78 £ 0.1.

It can be noticed that silane 6 has a positive influence, which is to be attributed to the fact that
it already plays an essential role into the catalyst preformation. This is reflected also in the
exponential coefficient for the catalyst, which was found smaller than 1.

An important observation is discussed in chapter 2.5.4 where a (N-Silyl)-isonitrile complex is
described in relation to nitrile hydrosilylation as side reaction. The formation of intermediates
generated by the presence/absence of the spectator ligand needs to be carefully studied and
this forms the subject of further research. It should also bring clarity in the nitrile

hydrosilylation.
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1. Einleitung

1.1 Hintergrund

1.1.1 Silikone: Eigenschaften und Verwendungen

Silikone sind hohermolekulare Verbindungen, denen ein alternierend aus Silizium- und
Sauerstoffatomen aufgebautes dreidimensionales Geriist zugrunde liegt. Hinsichtlich ihrer
Struktur und AusmaR des Gertistes sowie der Art der organischen Reste sind Silikone extrem
variabel. So kann das Geriist komplett linear bis stark verzweigt sein, von niedermolekular bis
hochmolekular. Die terminalen Funktionen sind meistens Wasserstoff oder organische
Substituenten wie Methyl-, Vinyl- oder Phenylgruppen. Je nach Kettenlénge der abwechselnd
miteinander verkniipften Silizium- und Sauerstoffatome erhilt man diinnfliissige, zdhfliissige
und — bei groBerer Kettenldnge — gelatige oder feste Silikone.

Silikonpolymere in ihren bekanntesten Anwendungen dienen im Baugewerbe als
Dichtmaterialien zum Fiillen von Fugen. Aufgrund der vielseitigen Eigenschaften (hohe
Hitzebestandigkeit, gute chemische und thermische Stabilitit, klebende oder isolierende
Eigenschaft, Formbarkeit) ist die Anwendung von Silikonen daher auch in zahlreichen
industriellen Anwendungen vertreten. Silikone haben gegeniiber kohlenstoffbasierten
Kunststoffen den Vorteil, dass sie vom menschlichen Immunsystem meist besser toleriert
werden. Deswegen finden Silikone in der Medizintechnik Anwendungen in kiinstlichen
Herzklappen, Herzschrittmachern, Schwellkérperimplantaten, Hautcremes und als Gleitmittel
fiir Spritzen.

Die im Fokus der vorliegenden Arbeit stehende katalytische Hydrosilylierung ist eine der
Schliisselreaktionen fiir Synthesewege zu Zwischenprodukten fiir die Herstellung von

Silikonen.
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1.1.2 Herstellungsmethoden
Silikone werden industriell seit den 40'er Jahren produziert." Wichtige Herstellungsmethoden
mit industrieller Bedeutung basieren auf Hydrolyse, Methanolyse, Zyklisierung,

Polymerisation und der Polykondensation. Die wichtigsten industriellen Ausgangsstoffe fiir

die Silikonherstellung sind Methylchlorsilane, die aus dem Rochow-Prozes erhalten werden.”

Hydrolyse

Durch die vollstindige Hydrolyse von Dichlordimethylsilan wird eine Mischung von
zyklischen Silikonoligomeren und, terminale OH-Gruppen enthaltenden, linearen Oligomeren
erhalten (Gleichungen 1.1a und 1.1b). Bei unterstéchiometrischer Menge von H,O werden

lineare Dimethylsiloxanoligomere mit terminalen Cl-Gruppen erhalten (Gleichung 1.1c).

n (CH,),SiCl, + n H,0 ——— [(CH,),SiO], +2n HCl n=3,4,5, etc.

m (CH,),SiCl, + (m+1) H,O ——— HO[(CH,),SiO]_ H+2mHCl m=4->100

(+2) (CHS),SiCl, + (1) H,0 — CI(CH;),SiO[(CH;),SiO],Si(CH;),C1 + 2(nr+1) HCI

Gleichungen 1.1a bis 1.1c: Herstellung von Dimethylsiloxanoligomeren durch Hydrolyse.
Die vollstindige Hydrolyse von Dichlordimethylsilan erfolgt entweder in fliissiger Phase in
einem kontinuierlichen Prozess mit einem Uberschuss von H,O in salzsaurer Losung oder in

der Gasphase bei ca. 100°C.

n (CH,),SiCl, + m CH,(H)SiCl, + 2 (CH,),SiCl + (n + m + 1) H,0 —————>

(CH,),SiO[(CH,),SiO] [CH,(H)SiO], Si(CH,); + 2(n + m + 1) HCI

Gleichung 1.2: Chlorsilan—Hydrolyse—Herstellung modifizierter Dimethylsiloxanoligomere.
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Methanolyse

In Methanolyse-Prozessen reagiert das Chlorsilan direkt mit MeOH und fiihrt zur Bildung
linearer, hydroxyl-terminierter Siloxanoligomere oder zu zyklischen Oligomeren, in
Abhéngigkeit vom Herstellungsverfahren. Der Vorteil dieser Vorgehensweise besteht darin,

dass das entstehende Chlormethan wieder direkt in den Rochow—Prozess zuriickgefiihrt wird.

Rochow-Synthese:
n Si+2n CH,Cl — n (CH,;),SiCl,

Methanolyse:
n (CH,),SiCl, + 2n CH,OH —— [(CH,;),SiO], + 2n CH,Cl + n H,0

Gesamtreaktion:

n Si+2n CHOH —— > [(CH;),Si0O], +n H,0

Zyklisierung

Eine thermische Zyklisierung erfolgt direkt aus den Hydrolyse- oder Methanolyse-
Rohprodukten in Gegenwart von KOH. Die industriell wichtigsten zyklischen
Silikonoligomere fiir die Herstellung von Silikonpolymeren sind Octamethylzyklotetrasiloxan

und Dekamethylzyklopentansiloxan.”

Polymerisation

Lineare Polyorganosilane werden druch Ring6ffnungspolymerisation der zyklischen
Organosiloxane in Anwesenheit anionischer oder kationischer Katalysatoren erzeugt.

Industriell erfolgt die Polymerisation bei 140°C in Anwesenheit katalytischer Mengen KOH
(Schema 1.1).
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(|3H3 (le3 C|?H3 (|:H3
H3c—§i—o—§1—CH3 H3C—§i—o—§i—c \
0 0 _ ko o 0 K
| | . _CH
H3c—§1—o—§1—CH3 H3C—|S1—O—§1\CH 3
CH, CH, CH, OH °
nD,
(oder lineare Siloxane)
i R
HO—$i—-0—$i-0 O—?i—OK+
CH3 CH3 n+2 CH3

Schema 1.1: Ringdffnungspolymerisation zyklischer Organosiloxane.

Es fallen hierbei Mischungen linearer (ca. 85 %) und zyklischer Siloxane (ca. 15 %) an.

Polykondensation

Lineare Siloxanoligomere aus Hydrolyse- oder Methanolyse-Prozessen konnen polykonden-
sieren. Die Polykondensationsreaktionen werden kontinuierlich oder diskontinuierlich in
Anwesenheit saurer Katalysatoren wie z. B. Polychlorphosphazan (PNCl;)x durchgeﬁihrt.2
Wenn die erwiinschte Kettenlidnge erreicht ist, wird der Katalysator durch Zugabe von
Ammoniak oder Amin deaktiviert.

Die Polykondensation wird bei erhéhter Temperaturen und unter Vakuum stark beschleunigt.

Durch Beimischung von Siloxanolen kann die Endviskositét friiher erreicht werden.
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1.1.3 Siliziumverbindungen mit kondensationsfihigen funktionellen Gruppen

Halogensilane

Die Reaktivitit von Halogensilanen nimmt in der Reihe SiF << SiCl < SiBr < Sil ab und wird
mit Anzahl der Halogensubstituenten, SiCly > SiRCl; > SiR,Cl, > SiR3Cl, sowie mit
zunehmendem sterischen Anspruch der R-Gruppe, H < CH; < C,Hs < CH(CHj3), < (C(CHj3)s,
erhoht.?

Der wichtigste industrielle Zugang zu Chlorsilanen ist das Miiller-Rochow-Verfahren.
Ausgehend von elementarem Silizium werden in Anwesenheit von Kupferkatalysatoren

unterschiedliche Halogensilane, meist Chlorsilane, dargestellt.’

. 250-320°C . . .
Si+RX —— > R,;SiX+R,SiX, + RSiX, + ...

R =CH, ; Kat. = Cu X =F, Cl, etc.
R =CH,; Kat. = Ag

Gleichung 1.3: Herstellung von Chlorsilanen nach Miiller-Rochow.

Industriell relevant sind die Kombination aus Hydrolyse und Kondensation bei
Methylchlorsilanen und Phenylchlorsilanen. So werden bei Methylchlorsilanen in einem
ersten Schritt die Si,Cl-Bindungen hydrolytisch gespaltet, wodurch unter Freisetzung von
Chlorwasserstoff Silanole gebildet werden. Die gebildeten Silanole sind vergleichsweise
reaktive Zwischenprodukte, aus denen in einem zweiten Reaktionsschritt unter Abspaltung
von H,0, die Si,0,Si-Siloxaneinheiten gebildet werden. Der im erstem Schritt entstehende
Chlorwasserstoff wird zuriickgefiihrt und mit MeOH zum in der Miiller-Rochow-Synthese

bendtigten Chlormethan umgesetzt.“a’b

Silanole

Wichtige Herstellungsverfahren fiir Silanole sind die Sdure- oder Basen-katalysierten

Substitutionen entsprechender Chlorsilane in Anwesenheit von H,O.
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, H,O Séure/Base )
R SiXy 5 > R,Si(OH),,,
-HX

X = Cl, Carboxylat, Perchlorat, Triflat, Alkoxy

Gleichung 1.4: Darstellung von Silanolen.

Die Reaktionsbedingungen haben dabei einen entscheidenden Einfluss auf die Zusammen-
setzung des Produktgemisches. In Anwesenheit eines groBBen Wasseriiberschusses werden
Polysiloxane, die reich an reaktiven Silanolgruppen sind, dargestellt. In Anwesenheit von
Salzsédure steigt der Anteil an zyklischen Siloxanoligomeren auf bis zu 70 %, wohingegen die
Anwesenheit von Schwefelsdure fast ausschlieflich zur Bildung von linearen Polymeren

fiihrt.>

Alkoxysilane

Alkoxysilane sind industriell vielfach eingesetzte Ausgangssubstanzen fiir Polykonden-
sationsprozesse.
Die industrielle Synthese von Alkoxysilanen erfolgt aus Chlorsilanen und Alkoholen in

Anwesenheit basischer Katalysatoren.

R SiCl,, + (4-n) HOR' R Si(OR"),, + (4-n)HCI

R =H, Alkyl, Aryl oder organische funktionalle Gruppe
R'= Me, Et, etc.

Gleichung 1.5: Darstellung von Alkoxysilanen.
Alkoxysilane hydrolysieren in Anwesenheit von Feuchtigkeit zu Silanolen, die ihrerseits

entweder mit anorganischen Substraten weiterreagieren oder Kondensationsprodukte mit

stabilen Si,0,Si-Bindungen bilden.
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Carboxysilane

Insbesondere Essigsduresilylester werden bereits seit langem als verbriickende oder terminale
Monomerbausteine in der Polykondensation zu Silikonen eingesetzt. Thre Reaktivitit beruht
auf der einfachen Hydrolysierbarkeit der Esterfunktion und, wie auch bei den anderen
Monomerbausteinen, auf der Ausbildung thermodynamisch stabiler Si,O,Si-Einheiten.
Ublicherweise stellt man derartige Silylester mittels konventioneller Veresterungsverfahren

her, benétigt also demzufolge ein organisches Carbonséurederivat.**®

R R
| I
R—?i—OH + (R—CO),0 —— R-?i—O—CO—R' + R'-COOH
R R
R=R=R=Et '=Me Ausbeute: 75 %

Gleichung 1.6: Darstellung von Essigsédure-triethylsilylester.

Ein den Essigsduresilylestern entsprechendes Anwendungspotential von Ameisensdure-
silylestern (Formoxysilanen) ist bislang nicht erschlossen. Von besonderem Interesse wire
hier die Kenntnis der Reaktivitdt solcher Derivate, die sich von preiswerten Methyl- oder
Phenyl-substituierten Hydrosilanen ableiten. Fiir die Synthese von Formoxysilanen stellt die
nachfolgend (Kap. 2.3) erlduterte katalytische Hydrosilylierung von CO, einen alternativer
Ansatz gegeniiber konventionellen Veresterungsverfahren dar. Als Kondensationsprodukt in
der Silikonbildung wird Ameisenséure freigesetzt, welche wegen ihrer Fliichtigkeit und der

antifungiziden Eigenschaft Vorteile fiir spezielle Applikationen erbringen konnte.

Katal t
HSIRR'R" + O=C=0 —beatalysator] _ - p.pirisiocon

R'=R"=R" =Et Ausbeute: 90 %

Gleichung 1.7: Hydrosilylierung von COs.
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1.1.4 Hydrosilylierung von X=Y-Bindungen

Die Addition eines Silans mit einer Si-H-Bindung an ein organisches Substrat mit einer
ungesittigten funktionellen Gruppe wird als Hydrosilylierung bezeichnet. Seit ihrer
Entdeckung im 1947 durch Sommer® ist die Hydrosilylierung eine der essentiellen Reaktionen
in der Siliziumchemie geworden. Die Hydrosilylierung wird i. a. durch Ubergangsmetall-
verbindungen katalysiert." Hydrosilylierungsreaktionen an verschiedenen Mehrfachbindungen

sind in Schema 1.2 zusammenfassend dargestellt.

n

RHV "
| H X
R,Si ' ~. _H
R R.Si

R"H 3
RV
m R"\ /R' J—
R C=C, R'—C=C—R ,
N H RV R"" O H
R,Si” \k \ e R,Si” \k
' R" . "\ RV
R Se=N—R" R,Si—H C=0
/
R
R'—N=0
o. __H
R,Si” ITI/

Schema 1.2: Hydrosilylierung von X=Y-Bindungen.'
Fiir die am intensivsten untersuchten homogen katalysierten Hydrosilylierungen von Alkenen

und Alkinen existieren detaillierte mechanistische Vorstellungen, die als Chalk-Harrod (a)-

und modifizierter-Chalk-Harrod (b)- Mechanismus (Schema 1.3) bekannt sind.
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s O\

SiR,
_/—M SiR, H- m—" H-M-SiR,

D E
(@) (b)

M = Pt, Rh, Co, Fe, Ru, Os, Ir, Ni, Pd, Ti, Zr, Hf

I_
-M-
C

Schema 1.3: Chalk-Harrod (a) und modifizierter-Chalk-Harrod (b) Mechanismus.™

Hiernach erfolgt in beiden Fillen zundchst die Aktivierung des Silans, entweder durch
oxidative Addition oder durch o-Bindungsmetathese.” Der Reaktionspfad iiber Alkyl-, bzw.
Alkenylintermediate (D) ist charakteristisch fiir durch spite Ubergangsmetalle katalysierte
Reaktionen,** wohingegen der Reaktionspfad iiber  [B-Silylalkyl- bzw. J-
Silylalkenylintermediate (E) hiufig fiir die durch friithe Ubergangsmetalle katalysierte
Hydrosilylierung formuliert wird.”**

Die Hydrosilylierung von C,X-Mehrfachbindungen ist fiir unterschiedliche Systeme bekannt,
wenn auch weniger intensiv untersucht als die von C,C-Mehrfachbindungen, wie u. a. die

1 o 10,11,12,13,14 ST 1
Hydrosilylierung von Nitrilen, "% ab,e Pyridinen'® oder Isocyanaten.'®

17,18

Die Hydrosilylierung von Ketonen spielt insbesondere in ihrer enantioselektiven Variante

eine gewisse Bedeutung in der Darstellung chiraler Alkohole."”
Hydprosilylierung von CO;

Uber die ersten katalysierten Hydrosilylierungen von CO, wurde im Jahr 1981 von Siiss-

Fink'® und von Koniuma?® berichtet.
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Katalysator

RR,SiH + CO, > R'R,Si0(O)CH
R=Et,R'=Me R=Et,R'=Me
R=R'=Et R=R'=Et

Spiter hat Jessop®' gezeigt, dass die Ruthenium — katalysierte Hydrosilylierung auch in
Abwesenheit organischer Losungsmittel in iiberkritischem CO, durchgefiihrt werden kann.
Die Hydrosilylierung von Olefinen mit Rqu(PM6:3)4,21 RuCl[P(CsHa-p-CF3)s]3 2 oder
Karstedt’s Katalysator konnte in iiberkritischen CO, durchgefiihrt werden, ohne dass hierbei
iiber CO,—Hydrosilylierungsprodukte berichtet wurde.

Uber eine nicht katalytische CO,~Insertion in die Si,H-Bindung einer hypervalenten silizium-

organischen Verbindung wurde von Corriu berichtet. **

Gleichung 1.8: CO,—Insertion in eine fiinffach koordinierte—Siliziumorganische Verbindung.

Vor einigen Jahren gelang es in unserer Arbeitsgruppe die katalytische Hydrosilylierung von
CO; in Anwesenheit von einfachen Rutheniumkomplexen mit unterschiedlichen sekundéren
und tertidren Silanen durchzufithren.”™® Neben den Formoxysilanen als Hauptprodukten
entsteht als Nebenprodukt meist nur das entsprechende Disiloxan in nennenswerten Mengen
(2 — 10 %). Die Bildung von anderen Nebenprodukten durch die Reduktion des gebildeten
Formoxysilans, wie im Fall der Iridium—katalysierten Hydrosilylierung,® konnte nicht
beobachtet werden. Weiterhin werden in der Hydrosilylierung von CO, exklusiv nur die
Regioisomere unter Bildung einer Si,O-Bindung beobachtet, die gegeniiber den Regio-
isomeren mit Si,C-Bindungskniipfung thermodynamisch bevorzugt sind.

Obwohl vor kurzem Katalysatoren mit hoheren katalytischen Aktivititen und deren
Rezyklierbarkeit berichtet wurde,?’ ist der Reaktionsmechanismus der Hydrosilylierung von

CO, noch weitgehend ungeklért.

30



1.1.5 Hydrierung mit CQO; als C;-Baustein

CO; in freier oder gebundener Form ist eine prinzipiell nutzbare Kohlenstoffquelle fiir die
organische Chemie.”®*

Besonders durch die Reduktion von CO, konnten industriell wichtige Zwischenverbindungen
dargestellt werden (s. Schema 1.4).%® Hierbei werden im folgenden kurz die wesentlichen
Merkmale der CO,-Hydrierung erldutert, weil Analogien zur CO,—Hydrosilylierung sowohl

hinsichtlich der Katalysatorsysteme als auch hinsichtlich des molekularen Ablaufs bestehen

koénnen.
HCHO CH,OH
-H,0
+4 H,
CO = > CnH2n+2
-2H,0
+H, +4 H, -2 H,0
HCOOH CH
4

Schema 1.4: Mogliche Reduktion von CO,.

Aufgrund der hohen Aktivierungsbarriere des thermodynamisch stabilen CO, standen
katalysierte Verfahren im Fokus bisheriger Untersuchungen.® Voraussetzung hierfiir, wie
auch analog fiir die vorher erlduterte Hydrosilylierung von CO, ist die Koordination von CO,
an einem Metallzentrum. Prinzipiell existieren mehrere Koordinationsmoglichkeiten (Abb.

1.1).%°
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//O M+ /O 7/
_C _
M— \ //
l)' o) M—O
2 1 1
n-(C,0) n-C n'-0

Abb. 1.1: Koordinationsmoglichkeiten von CO; in mononuklearen Metallkomplexen.

Speziell mittels Rutheniumkatalyse sind unterschiedliche Produkte zuganglich, abhéngig vom

Katalysator, den Reaktionsbedingungen sowie von zusitzlichen Co-Substraten.”'

RuH,[P(CH;),],

Co, + H, > HCOOH
scCO,, 213 bar,

NEt,, 50°C

RuCL,[P(CH,);],
CO, + H,+ CH,0H > HCOOCH, + H,0
scCO,, 213 bar,
NEt;, 80°C

RuCL,[P(CH,);],
CO, + H, + NH(CH,), > HCON(CH,), + H,0
scCO,, 213 bar, 100°C

Gleichung 1.9a bis 1.9¢: Varianten der CO, Hydrierung.

Einige Katalysatorsysteme mit den jeweiligen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 1.1

zusammengefasst.’> Charakteristisch ist die Notwendigkeit, die Ameisensiure durch die

mittels Addition von Basen gebildeten Formiate dem Gleichgewicht zu entziehen.
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Tab. 1.1: Reduktion von CO; zu Ameisensidure—Katalysatoren und Reaktionsbedingungen.

Katalysator Losungsmittel | Additive | Ppyicop (bar) | T t | TON | TOF | Lit.
Prekursor (°C) | (h) (h™")

RuH,[P(CsHs)3]4 CsHe NEt; + H,O | 25.33/2533 | 23 | 20 | 87 4 |33

RuH,[P(CH3)3]4 scCO, NEt; + H,O [86.12/121.59| 50 | 1 | 400 | 1400 | 34

RuCL[P(CH;)s]4 scCO, NEt; + H,O |86.12/121.59| 50 | 47 | 7200 150 | 34

RhCI[P(CsHs)s 15 CsHs Na;COs | 60.79/55.73 [ 100 | 3 | 173 | 58 | 35
PACL[P(CsHs)s12 CsHg NEt + H;0 | 50.66/50.66 | 23 | na | 15 | na | 36
[RhH(cod)]4 DMSO | NEt; +dppb |  40.53 23 [0.8] 312 | 390 | 37
[Rh(cod)Cl], DMSO | NEt; +dppb | 20.26/20.26 | 23 |22 |[1150| 52 | 38
Pd(dppe): CsHs NEt + H,0 | 25.33/2533 | 110 | 20| 62 | 3 | 39

Hydridokomplexe nehmen in der Diskussion des molekularen Ablaufs eine Schliisselstellung
ein. Durch die Insertion von CO; in die M—H-Bindung werden Formiatokomplexe gebildet.
Dazu wurden in der Literatur unterschiedliche Mechanismen vorgeschlagen. Diese sind in

Schema 1.5 dargestellt.*?

Weg D
MH,L, ,
MH,,,(0,CH)L -HCO,H
-L
Weg C
-HCO,H
MH, L = MH_,(O,CH)L,
-HCO,H
Weg A H,0
-HCO,H
MH, ,L, Weg B

MH, (OH)L,

Schema: 1.5: Reaktionsmechanismen der katalytischen Hydrierung von COs.

Nach Weg A fiihrt die reduktive Eliminierung von Ameisensdure zur Bildung von
intermediiren MH,,L,. Diese Mechanismus wurde von Tsai und Nicolson® in Anlehnung an
Hochdruck-IR-spektroskopische Messungen zur stdchiometrischen Reaktion von H, und CO,
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an Rh-Komplexen formuliert. In Weg B wird durch Hydrolyse von MH, (O,CH)L, ein
Hydroxykomplex MH,.(OH)L, gebildet. Diese Mechanismus wurde von Inoue®*
vorgeschlagen, um die Anwesenheit von H,O in katalytische Mengen zu erklaren. Nach Weg
C ist fiir die Addition von H, an den Formiatokomplex die Eliminierung eines weiteren
Ligand néotig.**® Eine direkte Hydrogenolyse der M-O-Bindung, entsprechend Weg D, ohne
die vorherige oxidative Addition von H; an das Metallzentrum iiber intermedidres MHxH(nz—

H,)(0,-CH)L,.; wurde auch Vorgeschlagen.32c

1.1.6 Aufgabenstellung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die katalytische Hydrosilylierung von CO, als
atomeffiziente Methode zur Herstellung formoxyfunktionalisierter Silane. Formoxysilane
lieBen sich, alternativ zu Essigsduresilylestern, als Monomerbausteine in der Silikon-
herstellung einsetzen.

Ein Hauptziel dieser Arbeit ist die Untersuchung einfach zuganglicher Rutheniumkomplexe
als Katalysatoren fiir die Synthese von Formoxysilanen durch die Hydrosilylierung von CO»,
besonders hinsichtlich des erzielbaren Umsatzes und der Produktselektivitit. Da sich in
Voruntersuchungen besonders der Komplex trans-[RuHCl(MeCN)5][RuHIC14(MeCN)2] als ein
geeigneter Katalysator erwiesen hatte, sollten in Teilaspekten der Einfluss der
koordinierenden Halogenliganden, die Oxidationsstufe des Zentralmetalls sowie die
Gesamtladung der als Prikatalysatoren eingesetzten Komplexe als Parameter in der Katalyse
betrachtet werden. Dazu sollten Rutheniumkomplexe der Typen [Ru"X(MeCN)s]Y und
[Ru™X4(MeCN),]Z (X = Halogen, Y, Z = anionische oder kationische Gegenionen) sowie
neutrale Komplexe Ru"X>(MeCN); und Ru™X3(MeCN); (X = CI, Br) in der Katalyse
untersucht und gegebenenfalls Synthesewege zu diesen Komplexen entwickelt werden.

Aus der systematischen Untersuchung dieser Prékatalysatoren, begleitend durch kinetische
Messungen und die Analyse etwaiger Komplexintermediate in katalytischen und
stochiometrischen Reaktionen, sollten Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus und
Analogien zu den bekannten Mechanismen der Hydrosilylierung von C,C-

Mehrfachbindungen und der Hydrierung von CO; als verwandte Reaktionen gezogen werden.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Ruthenium-Nitril-Komplexen

Nitrile besitzen eine schwache Basizitdt und konnen daher auch als Liganden, in der Regel
durch Koordination iiber das freie Elektronpaar am Stickstoffatom, in Metallkomplexen
fungieren.” Die Chemie von Nitril-Metallkomplexen wurde 1965 von Walton

41
zusammengefasst.

Nitrile besitzen drei Koordinationsméglichkeiten an Ubergangsmetallzentren: Uber das freie
Elektronenpaar des Stickstoffatoms (I), iiber die C=N-Bindung (II) und iiber eine iiberbriickte
o,n-Bindung in binuklearen Komplexen (IH).40 Die Koordinationsmoglichkeiten sind in Abb.

2.1 dargestellt.

_N LanM—MLn
R—C=N:—MLn  LoM{|| N\
~ N
C\ \C
R \
R
I II 111

Abb. 2.1: Koordinationsméglichkeiten von Nitrilen an einem Metallzentrum.**

Nitrile sind meistens end-on (I) an einem Metallzentrum koordiniert. Die side-on
Koordination (II) wurde nur fiir vergleichsweise wenige Komplexe wie [MCp,(n>*-NCMe)]
M=Mo* W 44) und [MoCl(nz-NCMe)(dmpe)z] [BPhy] ¥ gefunden. Die o, - Koordination
(I11) wird z. B. bei [Mny(p-n', n°-NCMe)(CO)e(p-dppm)] *® und [Zr,Clg(py)s(u-n', n°-NC-t-
Bu)] *” beobachtet. Unabhingig von der Koordinationsart zeigen Nitrilliganden moderate o -
Donor— und 7—Akzeptor-Wechselwirkungen gegeniiber dem Ubergangsmetallzentrum,
wovon die o—Donor—Wechselwirtkung die charakteristischen Eigenschaften der
koordinierenden Liganden bestimmt.

Héufig werden die v(cny Banden zur Charakterisierung genutzt, die bei end-on koordinierten
Nitrilen  hiufig zu hoéheren  Wellenzahlen  verschoben sind¥? Die C,CN-
Deformationsschwinguneng sowie die C,N-Streckschwingungen in Nitril-Liganden sind oft

zu hoheren Wellenzahlen verschoben, 8
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Die wichtigste Eigenschaft von Nitrilliganden in der Komplexchemie und Komplexkatalyse
ist ihre leichte Substitutierbarkeit durch andere Liganden. Fiir Komplexe mit
nichtdquivalenten MeCN Liganden wurde eine unterschiedliche Labilitit gefunden.‘wa'd Im
Fall von [cis-M(NO)z(NCMe)A;]2+ (M = Mo, W) zeigen die MeCN-Liganden in frans-Stellung
zu NO eine groferen Labilitit.**¢ Im folgenden sind die Synthese und Eigenschaften
neutraler und ionischer Rutheniumnitrilkomplexe beschrieben, die fir die Hydrosilylierung

von CO, eingesetzt werden.

2.2 Darstellung von Rutheniumkomplexen

2.2.1 Darstellung von neutralen Rutheniumkomplexen

2.2.1.1 Darstellung von mer-RuX;(MeCN);, (X=Cl,Br) 1,2

Die Synthese von mer-RuCl;(MeCN); (1) erfolgt in Anlehnung an literaturbeschriebene
Methoden.’® Im Rahmen dieser Arbeit wird 1 auf zwei Wegen ausgehend von RuCl;*nH,0

synthetisiert (s. Gleichung 2.1a und 2.1b).

MeCN, 1% Pt/C,H,, RT, t=20h
RuCl, * n H,0 > mer-RuCl;(MeCN), + Np.

Weg A

MeCN, T=75-80°C,t=20h
RuCl, * n H,0 > mer-RuCl;(MeCN),
Weg B

Gleichung 2.1a und 2.1b: Darstellung von 1.

Die erste Methode basiert auf einer Platin-katalysierten Hydrierung (Gleichung 2.1a), wobei

neben anderen Produkten der Komplex 1 mit einer Ausbeute von 50 % erhalten wird.
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Nachteile dieser Methode sind die Verwendung eines Katalysators sowie die unbefriedigende
Ausbeute.

Deswegen wurde 1 nach einem vereinfachter Syntheseweg (Gleichung 2.1b) dargestellt.50b
Ausgehend von einer verdiinnten MeCN-Losung von RuCl;*nH,O wird 1 nach 20 h
Reaktionszeit bei 70-80°C mit einer Ausbeute von 94 % erhalten (s. Kap. 3.4.1). Wenn die
Reaktion bei hoherer Temperatur durchgefiihrt wird, werden Nebenprodukte gebildet, von
denen [{Ru''-fac-Cls-cis-(MeCN),},0] (7) anhand von die spektroskopische Daten’”® sowie
durch Einkristallrontgenstrukturanalyse identifiziert wurde (s. Kap. 3.4.3 und Kap. 4).

Das Bromderivat von Komplex 1, mer-RuBr;(MeCN); (2), wird nach analoger

Vorgehensweise (Gleichung 2.1b) mit einer Ausbeute von 83 % erhalten.

2.2.1.2 Darstellung der Komplexe RuX;(MeCN)y, (X = Cl, Br)

Die Darstellung der Komplexe RuX,;(MeCN)s, (X = Cl, Br) werden, ausgehend von den
Komplexen 1 und 2, durch Reduktion bei niedrigen Temperaturen, in Abhéngigkeit vom

jeweils verwendeten Reduktionsmittel, die entsprechenden neutralen cis- oder frans-Isomere

von RuX;(MeCN)4, (X = Cl, Br) erhalten (s. Kap. 3.4.2).

Reduktionsmittel
mer-RuX;(MeCN),

> RuX,(MeCN),
trans: (X = Cl, Br), (4a, S5a)
cis: (X =Cl, Br), (4b, 5b)

(X=CL Br), (1,2) MeCN, 0°C

Gleichung 2.2: Schematische Darstellung der Komplexe RuX,(MeCN), (X = Cl, Br) (4a, 4b,
5a, 5b).

" Das Jodderivat konnte auf diesem Weg nicht hergestellt werden.
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2.2.1.2.1 Darstellung von trans-RuX,;(MeCN)4, (X =Cl, Br) 4a,5a

Fiir die Synthese von trans-RuX,;(MeCN), (X = Cl, Br) waren zwei Methoden in der
Literatur beschrieben: Die durch Wasserstoff induzierte katalytische Reduktion von
RuCl;*nH,0 in MeCN-Lgsung unter Anwesenheit von Pt/C *° (vg. Kap. 2.2.1.1) oder Zn °'
als Katalysator sowie als zweite Methode, ausgehend von RuCly(0-Bu,CgHy), eine

photoinduzierte Ligandaustauschreaktion.>

mer-RuX,(MeCN),
X=CLBr (1,2)

Weg A Weg B

PPh, Me,PhSiH
> frans-RuX,(MeCN), =

X =Cl, Br (4a, 5a)

MeCN, T =0°C Toluol, T =0°C

Gleichung 2.3: Darstellung der trans-RuX,;(MeCN)y, (X = Cl, Br) (4a, 5a).

Die Komplexe 4a und 5a werden nach Vorgehensweise A mit Ausbeuten von 60 % bzw.

73 % erhalten (s. Kap. 3.4.2.1).

Als Alternative fiir die Synthese zu 4a wurde auch eine weitere Variante gefunden:
Ausgehend von RuCl3*nH,0 in Toluol bei 0°C wird nach mehreren Tagen Komplex 4a in
Anwesenheit von Me,PhSiH (6) zu 59 % gebildet, wobei die Nachteile dieser Variante die
lange Reaktionszeit sowie die nachfolgende Reinigung sind.

Die molekulare Struktur von Komplex 5a wurde durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse

(s. Kap. 4) bestitigt.
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Abb. 2.2: Struktur von 5a im Kristall.

Sa kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca (Nr. 61) und ist isostrukturell zu
Komplex 4a.”> Komplex 5a besitzt eine trans-oktaedrische Geometrie mit den vier MeCN-
Liganden in &quatorialer Position und den zwei Bromidliganden in axialer Position.

Ausgewihlte Bindungsldngen und Bindungswinkel sind in Tabelle 2.1 dargestellt.

Tab. 2.1: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] fiir 5a.

Ru(1)-N(1) 2.029(4) N(1)-Ru(1)-N(2) 86.45(17)
Ru(1)-N(2) 2.030(5) N(1)-Ru(1)-Br(1) 89.67(13)
Ru(1)-Br(1) 2.5438(6) N(2)-Ru(1)-Br(1) 90.61(13)
N(1)-C(1) 1.122(7) C(1)-N(1)-Ru(1) 173.3(4)
N(Q2)-C(3) 1.109(6) C(3)-N(2)-Ru(1) 173.4(4)
C(1)-C(2) 1.475(8) N(1)-C(1)-C(2) 179.0(6)
C(3)-C(4) 1.474(7) N(2)-C(3)-C(4) 178.2(6)

Die durchschnittlichen Bindungslédngen fiir Ru-N betragen 2.029(4), fir N-C 1.116(2) und fiir
C-C 1.457(3) A. Der Ru-Br-Abstand in 5a betrigt 2.543 A und ist charakteristisch fiir
Komplexe des Typs LyRu"-Br,>* wobei der durchschnittliche Ru-N-Abstand in 5a (2.029 A)
vergleichbar mit dem von Komplex 4a (2.025 A) ist.”® Die durchschnittlichen Abstinde fiir
die end-on koordinierten MeCN-Liganden (1.116 A) > sind erwartungsgemB kiirzer als die
C-N-Abstinde in nicht koordiniertem MeCN (1.157 A) ® und entsprechen typischen, fiir
andere Ubergangsmetall-Nitrilkomplexe gefundenen Werten.*®
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2.2.1.2.2 Darstellung von cis-RuX,;(MeCN)4, (X =Cl, Br) 4b, 5b

Die Komplexe 4b bzw. Sb werden auf dhnliche Weise wie 4a bzw. 5a erhalten, jedoch mit

Me,PhSiH (6) als Reduktionsmittel (s. Kap.3.4.2.2).

Me,PhSiH

mer-RuX;(MeCN), > cis-RuX,(MeCN),
MeCN, T=0°C
X=Cl,Br(1,2) X =Cl, Br (4b, 5b)

Gleichung 2.4: Darstellung der Komplexe cis-RuX,(MeCN), (X = CI, Br) (4b, 5b).

Beide Komplexe werden nach Kristallisation mit Ausbeuten von 80 % fiir 4b bzw. 64 % fiir

Sb erhalten. Die molekulare Struktur von Komplex 4b wurde durch Rontgenstrukturanalyse

bestimmt (s. Kap.4).

ktk

Abb. 2.3: Struktur von 4b im Kristall.
4b kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Cmc2(1) mit 0.5 Molekiilen 4b und
zwei Molekiilen MeCN pro unabhéngiger Einheit der Elementarzelle. Die Bindungsldangen

und -winkel in 4b sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt.
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Tab. 2.2: Abstinde [A] und Winkel [°] fiir 4b.

Ru(1)-N(1) 2.092) N(2)-Ru(1)-N(1) 177.4(2)
Ru(1)-N(2) 1.97(2) N(3)-Ru(1)-N(1) 88.7(6)
Ru(1)-N(3) 2.011(3) N(2)-Ru(1)-CI(1) 89.9(4)
Ru(1)-CI(1) 2.405(9) N(3)-Ru(1)-CI(1) 87.84(8)
N(1)-C(1) 0.99(4) N(1)-Ru(1)-CI(1) 92.0(4)
N(2)-C(3) 1.26(3) C(1)-N(1)-Ru(1) 173.0(19)
N(3)-C(5) 1.135(5) C(3)-N(2)-Ru(1) 173.2(15)
N(4)-C(7) 1.135(9) C(5)-N(3)-Ru(1) 175.8(7)

4b ist der erste strukturell charakterisierte Komplex des Typs cis-RuX;(MeCN)4 (X =
Halogenid). Das zentrale Rutheniumatom in 4b ist verzerrt oktaedrisch koordiniert. 4b besitzt
eine ungewdhnliche Struktur verglichen mit anderen Komplexen cis-LoRu"-(MeCN),.”” Die
zwei MeCN Liganden in frans-Stellung zueinander sind vom RuCl,-Fragment abwinkelt: Der
Winkel N1-Ru-N2 betrdgt 177.4(2)° und die Winkel Ru-N1-C1 bzw. Ru-N2-C3 173.0(19)°
bzw. 173.2(15)°. Ahnliche Abweichungen von der Linearitit in MeCN-Liganden wurden
auch fiir das Komplexkation [Ru"(cod)(RCN),]*" gefunden.®

2.2.1.3  Darstellung von [{Ru"" -fac-Clz-cis-(MeCN),},0] 7

Der p-Oxo-verbriickte Ru'Y-Komplex 7 wurde zuerst von Dehand et al. Beschrieben.’ Tab g
entsteht als Nebenprodukt bei Darstellung von 1 (s. Kap. 3.4.1).

Fiir eine selektive Darstellung von 7 wurde folgende Methode entwickelt: Ausgehend von
einer Losung von RuCl;*nH,O und [NBusCl]*nH,O in MeCN wird 7 nach 5 h unter
Riickfluss erhalten und durch Zugabe von Et,O selektiv ausgefillt. Die Identitdt von 7 wurde
durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt (s. Kap. 4).
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2.2.14 Spektroskopische Charakterisierung und Eigenschaften der neutralen

Rutheniumkomplexe 1, 2, 4a, 4b, 5a, 5b, 7
Die Charakterisierung der dargestellten neutralen Rutheniumkomplexe erfolgt durch IR— und
NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse sowie Einkristallrontgenstrukturanalyse.

Charakteristische spektroskopische Daten sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst.

Tab. 2.3: Charakteristische spektroskopische Daten der dargestellten neutralen Ruthenium-

komplexe.
Komplex Farbe IR "H-NMR
vea [em] [ppm]
1 dunkel-orange 2303, 2329 -15.6;48.8°
2 dunkel-purpur 2289, 2323 -14.8;39.5°
4a hell-orange 2279 2.52
4b hell-orange 2277 2.48;2.51
5a hell-purpur 2279 2.52
5b hell-purpur 2277 2.54
7 dunkel-rot 2326 2.70; 2.78

* Paramagnetische Ru" —Komplexe.

In den IR-Spektren der Komplexe absorbieren die vcon-Schwingungen zwischen 2277 und
2329 cm™ und sind damit gegeniiber freiem MeCN (2254 cm™) zu héheren Wellenzahlen hin
verschoben.

In den 'H-NMR-Spektren der Ru"™Komplexe 1 und 2 werden entsprechend ihrem
Paramagnetismus und ihrer Struktur als mer—-Komplexe fiir die Methylprotonen der MeCN-
Liganden zwei Signale beobachtet (s. Tab. 2.3). Aufgrund der Intensititsverteilung wird die
zu hohem Feld verschobene Resonanz bei —15 ppm jeweils den zueinander trans—stdndigen
MeCN-Liganden zugeordnet, wihrend der MeCN-Ligand in frans—Position zu dem
Halogenidligand bei tieferem Feld in Resonanz tritt.

Im 'H-NMR-Spektrum von 4a und 5a wird jeweils ein Singulett bei 2.52 ppm fiir die vier
dquivalenten Methylgruppen beobachtet.

Im Falle des cis-Komplexes 4b werden im 'H-NMR-Spektrum zwei Singuletts bei 2.48 und
2.51 ppm beobachtet, wihrend im 'H-NMR-Spektrum von 5b die Resonanzen der nach der

Struktur indquivalenten Methylprotonen gemeinsam bei 2.54 ppm erscheinen.
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Dynamische Effekte wie der mogliche Austausch von schwach koordinierendem MeCN oder
eine Halogenie-Dissoziation wurden mittels einer VT-Messung der Mischung der Komplexe
4a und 4b in CD;CN betrachtet: Es zeigt sich, dass ein Austausch koordinierender MeCN-
Liganden bei Temperaturen oberhalb 57°C stattfindet, schneller fiir das cis-Isomer (4b) als fiir
das trans-Isomer (4a). Bei niedrigen Temperaturen, bis herunter zu —27°C, werden keine

dynamischen Effekte beobachtet

2.2.1.5 Darstellung ionischer Rutheniumkomplexe [RuXa(MeCN)b]m+Y“'

In dieser Arbeit sind zwei Rutheniumkomplexe des Typs [RuX,(MeCN),]™ Y™ untersucht.
Die Synthese von frans-[Ru"Cl(MeCN)s][Ru™'CL{(MeCN),] (8) erfolgte nach einer von
Jansen et al. beschriebenen Synthese.*>®

AuBlerdem wurde durch Pt/C katalysierte Reduktion von RuCl;*nH,0 in MeCN mit H, ein
neuer Komplex mit gleichem Ru"-Kation wie in 8, aber mit RuCl,* als Gegenion dargestellt
(s. Kap. 3.4.4.2). Die molekulare Struktur von Komplex 9 wurde durch Rontgenstruktur-
analyse bestimmt (Abb. 2.4).

&

%

Abb. 2.4: Molekiilstruktur von 9 im Kristall.
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Tab. 2.4: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] fiir 9.

Ru(1)-N(1) 2.022(6) N(3)-Ru(1)-N(1) 86.4(2)
Ru(1)-N(2) 2.033(6) N(3)-Ru(1)-N(4) 88.4(2)
Ru(1)-N(3) 2.017(5) N(1)-Ru(1)-N(4) 86.6(2)
Ru(1)-N(4) 2.022(6) N(3)-Ru(1)-N(2) 91.5(2)
Ru(1)-N(5) 2.039(5) N(1)-Ru(1)-N(2) 91.2(2)
Ru(1)-CI(1) 2.3998(16) N(4)-Ru(1)-N(2) 177.8(2)
Ru(2)-C1(2) 2.300(3) N@3)-Ru(1)-N(5) 177.8(2)
Ru(2)-CI(3) 2.326(2) N(1)-Ru(1)-N(5) 95.7(2)

9 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (No. 15) und besteht aus zwei identischen
Ru"-Kationen und einem Ru"-Anion pro Elementarzelle. Die Ru"-Kationen besitzen eine
verzerrt oktaedrische Symmetrie. Die Ru-N-Bindungslingen sind mit durchschnittlich
2.024(6) A nahezu gleich wie im Kation von Komplex 8 (2.03(3) A). Fiir den zum Chlor
trans-staindigen MeCN-Ligand wird, ebenfalls wie in 8, keine Aufweitung der Ru-N-Bindung
gefunden. Das RuCl;*-Anion in 9 hat eine tetraedrische Symmetrie. Die durchschnittliche
Ru-Cl-Bindungslinge (2.34(2) A) entspricht den Erwartungen.*®

Die Bande der C,N-Valenzschwingung von 9 liegt bei 2293 cm™ und ist im Vergleich mit
Komplex 8 leicht zu hoheren Wellenzahlen hin verschoben.

Im "H-NMR-Spektrum von 9 erscheint die Resonanz der Methylprotonen als breites Singulett
bei 2.46 ppm.
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2.2.1.6 Darstellung von Rutheniumkomplexen mit Komplexanionen 10, 11

Die Darstellung von [Ru"'Cl4(MeCN),][NBug], (11) erfolgt in Anlehnung an literaturbekannte

59,60

Synthesen in zwei Stufen (Gleichung 2.5), zunédchst durch Oxidation, gefolgt von

Ligandaustausch mit gleichzeitiger Reduktion in MeCN—Losung.®"%

[NBu,Cl]*nH,0 MeCN
RuCly*nH,0 RuVCI;[NBu,], [Ru'Cl,(MeCN),][NBu,],
SOCL, T T

(10) (11)

Gleichung 2.5: Darstellung der Rutheniumkomplexe mit Komplexanionen 10 und 11.

Man setzt zundchst RuCl;*nH,O und [NBuy]CI*H,O in SOCI; bei 85°C um und erhilt so in
62 % Ausbeute den Ru''—Komplex 10 als tiefbraunen mikrokristallinen Feststoff.

Aus 10 entsteht bei Riithren in MeCN unter Riickfluss 11 in 49 % isolierter Ausbeute als
tiefroter Feststoff.’

2.2.1.7 Spektroskopische Charakterisierung und Eigenschaften von Ruthenium-

komplexen mit Komplexanionen 10, 11

Die dargestellten Rutheniumkomplexe 10, 11 sind tiefgefarbte Verbindungen.

Das [Ru'VCl]*-Anion in 10 zeigt im F-IR-Spektrum eine breite Absorption bei 336 cm™ fiir
die Vru.c-Schwingung in guter Ubereinstimmung mit dem publizierten Wert von 332 cm™ fiir
[Ru'VCI¢][NEty],. @

Im IR-Spektrum von Komplex 11 werden zwei vc=nx-Banden fiir die koordinierten MeCN-

Liganden bei 2320 und 2295 cm™ detektiert.

t Die NEt,—Derivate von 10 und 11 sind literaturbekannt,>*%% 61:62
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2.2.1.8  Darstellung von Rutheniumkomplexen mit Komplexkationen 12,13, 14

Der Komplex [Ru"(MeCN)][ZnCl4]*2.55H,0 (12) wurde mit einer Ausbeute von 47 % nach

eine literaturbeschriebene Methode synthetisiert.”

/n
RuCl*nH,0 ——> [RuH(MeCN)6] [ZnC1,]*2.55H,0
MeCN
(12)

Gleichung 2.6: Darstellung von Komplex 12.

Die Darstellung der Jodidkomplexe [Rul,(MeCN)epn]lm (13: n =1, m = 0; 14: n =0, m = 4)
erfolgt in Gegenwart von Methyliodid nach literaturbekannten Methoden.** Die Umsetzung
von Komplex 4a mit MesSil in MeCN unter Riickfluss fiihrt in 40 % Ausbeute zu
[Rul(MeCN)s]I*MeCN (13).

Me,Sil
trans-Ru''Cl,(MeCN), ————— = [Ru'[(MeCN),]I*MeCN
MeCN
(4a) (13)

Gleichung 2.7: Darstellung von Komplex 13.

Geht man von RuCls aus, erhdlt man nach der Reaktion mit Me;Sil in MeCN-Losung
Komplex 14 in einer Ausbeute von 56 %. In 14 besteht das Anion des Komplexes aus

Iodid*Polyiodid.

Me,Sil
RuCl, M3CN - [Ru'(MeCN),]JI,
(¥

(14)

Gleichung 2.8: Darstellung von Komplex 14.
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2.2.1.9 Spektroskopische Charakterisierung von Rutheniumkomplexen mit Komplex-

kationen 12,13, 14

Das IR-Spektrum von 12 weist zwei charakteristische ve=n-Bande bei 2290 und 2394 cm’! auf
und ist damit gegeniiber freiem MeCN (2254 cm™') zu héheren Wellenzahlen hin verschoben.
Die Bande der C,N-Valenzschwingung von Komplex 14 liegt im IR-Spektrum bei 2276 cm™.
Sie liegt damit um 14 cm™ niedriger als fiir den Komplex 12.

Im 'H-NMR-Spektrum von 12 wird ein Signal der Methylprotonen bei 2.43 ppm beobachtet.
Im 'H-NMR-Spektrum zeigen die Verbindungen 13 und 14 die erwarteten Signale bei 2.51
bzw. 2.52 ppm.

23 Katalytische Hydrosilylierung von CO,

Ziel der im folgenden diskutierten Ergebnisse war die Untersuchung der synthetisierten
Rutheniumkomplexe hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt und Selektivitdt in der
Hydrosilylierung von CO,.

2.3.1 Referenzversuche

Um eine Struktur-Aktivitdtsbeziechung der hergestellten Rutheniumkomplexe zu erstellen,
wurden zundchst orientierende Experimente unter jeweils gleichen Bedingungen
durchgefiihrt. Die Darstellung von Me,PhSiOCHO (17) erfolgte durch die Reaktion von CO,
mit Silan 6 in einer MeCN-Losung bei Anwesenheit der jeweiligen Ruthenium-
Prikatalysatoren. Die Umsetzungen erfolgten dabei in einem 175 ml Druckreaktor (s. Kap.
3.2und 3.5.1).

Diese Versuchergebnisse sind in Abb. 2.5 zusammengefasst.
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Komplex Nr.

Abb. 2.5: Hydrosilylierung von CO, mit verschiedenen Ruthenium-Prékatalysatoren;

T =85°C, t=20 h, Si/Ru = 1000.

Generell sind die erzielten Selektivititen gut bis sehr gut, so dass die Ausbeuten im
wesentlichen auf der Aktivitit der eingesetzten Komplexe beziiglich des Silanumsatzes
beruhen. Komplex 1 katalysiert die Synthese des Formoxysilans 17 mit eine Ausbeute von

87 % und einer Selektivitit von 88 %. Der analoge Bromidkomplex 2 ist weniger aktiv
(Ausbeute 63 %, Selektivitit 64 %).

Der Sauerstoff-verbriickte binukleare Komplex 7 zeigt eine verminderte katalytische Aktivitét
im Vergleich mit dem strukturell dhnlichen Komplex 1.

Die Ladung der als Préikatalysatoren eingesetzten Komplexe 8 und 9 beeinflusst weder die
Ausbeute (81 %) noch die Selektivitit (83 %) signifikant.

Die beste Ausbeute (93 %) konnte mit dem Ru' -Komplex 10 erreicht werden. Obwohl zu
erwarten ist, dass in MeCN-Losung unter Reaktionsbedingungen eine teilweise Substitution
der Chlorid- gegen MeCN-Liganden stattfindet, scheint die Anwesenheit von Chlorid,
unabhéngig davon, ob es als Komplexligand oder Gegenion fungiert, begiinstigend fiir die
Katalyse zu sein. Mit der Einfithrung von zwei MeCN Liganden des aus Komplex 10
dargestellten Ru"-Komplexes 11 sinkt die Ausbeute an 17 auf 84 %. Mit Komplex 12 fiihrt

dies neben partieller Produkthydrolyse durch das Kristallwasser in 12, erkennbar an der
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verminderten Selektivitit, zu einer noch geringeren Ausbeute, wobei iber die
Aktivititsbeeinflussung durch das ZnCl,*-Gegenion keine Aussage gemacht werden kann.
Die Rutheniumkomplexe 13 und 14, in denen lodid entweder Komplexligand oder Gegenion
ist, sind katalytisch kaum aktiv.

Diese orientierende Versuche zeigen, dass die Bildung von Produkt 17 unter diesen
Bedingungen, insbesondere der langen Reaktionszeit, in Anwesenheit von Ru'-, Ru'"'- und
Ru' -Komplexen mit vergleichbaren Ausbeuten erfolgt. Generell weisen die Chloridkomplexe
eine hohere katalytische Aktivitit auf als die Bromidkomplexe, wihrend die lodidkomplexe
katalytisch nahezu inaktiv sind. Die detaillierte Untersuchung des Reaktionsverlaufs mittels

spektroskopischer Methode sollte hierzu néhere Riickschliisse ermdglichen.

2.3.2 Spektroskopische Untersuchung des Reaktionsverlaufs

Die Hydrosilylierung von CO, wurde in-line mittels in-situ-IR-Spektroskopie verfolgt. Die
IR-Messungen wurden mit dem System ReaktIR 1000 durchgefiihrt. Die Aufnahme der
einzelnen IR-Spektren erfolgte mit 32 Scans im Abstand von 32 s und einer Auflésung von 2
cm’™. Die Quantifizierung erfolgte iiber die Absorptionsintensititen charakteristischer Banden
des Edukts 6 und des Produkts 17.

Fiir die Versuche in einem Edelstahlautoklav wurde ein spezieller Einschraubadapter fiir die
IR-Sonde angefertigt (s. Kap. 3.1). Die Betriebsstabilitdt des Systems unter Messbedingungen
wurde in Vorversuchen gepriift.

Zur Untersuchung der Reaktionsparameter, die sich im Fortgang der Experimente als
essentiell beeinflussend herausgestellt hatten, wurden mehrere experimentelle Vorgehens-

weisen (s. Kap. 3.5.3) angewendet (s. Abb. 2.6).
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+
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Arbeitsvorschrift 2.2 Arbeitsvorschrift 2.3

Abb. 2.6: Vorgehensweisen fiir die Durchfithrung der in-situ-IR-Messungen.

Insbesondere wurde festgestellt, dass die zeitliche Abfolge der Dosierung des Silans bzw. der
Prékatalysatorslosung den Reaktionsverlauf stark beeinflussen kann. Die Ergebnisse einer

Versuchsreihe, in denen die verschiedenen Vorgehensweisen verglichen wurden, sind in Abb.

2.7 zusammengefasstfr

100 %""“"“““‘ i + Arbeitsvorschrift 2.0
TTve . .
e . Arbeitsvorschrift 2.1
e
80/ ".‘ Arbeitsvorschrift 2.2
". @ Arbeitsvorschrift 2.3
’0
60/ %
*
*
*
*
*
40|41 © -
*
*
‘0
0”
*
20/ IACN
0"‘
0“‘
0000“‘
oH—e ve : ‘ el 222 YOYOUN
-2 50 102 154
t (min)

Abb. 2.7: Umsatz von Silan 6 in Anwesenheit von Komplex 8 bei 85°C und 20 bar CO, in
Abhéngigkeit von der experimentellen Vorgehensweise; Reaktionszeit t = 0 min
ist der Zeitpunkt, zu dem sich alle Komponenten im Reaktor befinden und die

Reaktionstemperatur erreicht ist.

Die langste Reaktionszeit fiir die Produktbildung wird nach den Arbeitsvorschriften 2.0 (t =
200 min) und 2.1 (t > 400 min) benotigt.

In den Versuchen, bei denen die

T bei t = 0 min: Erreichen der Reaktionstemperatur (Arbeitsvorschrift 2) oder Zugabe eines der Edukte bei
Reaktionstemperatur (Arbeitsvorschrift 2.1, 2.2 bzw. 2.3).
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Prikatalysatorslosung bereits vor t = 0 min in der Reaktionsmischung anwesend war, werden
verkiirzte Reaktionszeiten gefunden (2.2: t = 50 min; 2.3: t = 6 min). Eine Interpretation
dieser Beobachtungen, speziell die Verkiirzung der Reaktionszeit bei verzogerter CO,-
Dosierung (2.3) wird der auf Basis weiterer Experimente in Kapitel 2.3.3 und 2.3.4 gegeben.
Die nachfolgend beschriebenen Experimente wurden nach der Arbeitsvorschriften 2.0 und 2.3
durchgefiihrt.

2.3.3 Einfluss der Prikatalysatorkonzentration

Es wurde der Einfluss der Prékatalysatorkonzentration auf den Reaktionsverlauf, den Umsatz

und die Selektivitit mittels in-situ-IR-Spektroskopie untersucht. Die Experimente fiir die

Reaktion von Silan 6 mit CO, in MeCN-Losung bei 85°C wurden mit den Préikatalysatoren 1,
2, 4b, und 8 durchgefiihrt (s. Tab. 2.5).
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Tab. 2.5: Abhédngigkeit des Umsatzes und der Selektivitdt von der Konzentration des Prikatalysators.

Vers. Nr. | Prikatalysator Arbeitsvorschrift 2.0 Arbeitsvorschrift 2.3
Prikatalysator - -
t Umsatz 6 | Selektivitit 17 t Umsatz 6 | Selektivitit 17
(mmoh) | (min) | (%) (%) | @min) | (%) (%)
2.5.1a 1 0.32 48 94 89 2 >99 75
2.5.2a 2 202 88 75 5 91 90
2.5.3a 4b 69 >99 90 76 >99 90
2.54a 8 26 >99 94 1 99 72
2.5.1b 1 0.16 70 92 90 3 >99 71
2.5.2b 2 280 93 86 9 96 93
2.5.3b 4b 150 >99 88 8 >99 60
2.5.4b 8 144 >99 82 3 >99 50
2.5.1c 1 0.08 114 >99 90 6 84 81
2.5.2¢ 2 423 95 99 32 98 90
2.5.3¢ 4b 177 >99 87 17 98 87
2.5.4c 8 106 >99 56 6 >99 90
2.5.1d 1 0.04 126 >99 97 6 >99 68
2.5.2d 2 282 86 83 42 >99 95
2.5.3d 4b 240 >99 85 24 99 83
2.5.4d 8 152 >99 80 9 88 75
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Es wird erwartungsgemal gefunden, dass eine Erhohung der Katalysatorkonzentration eine
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Die Chloridkomplexe 1 und 4b
besitzen—wie auch bereits in den orientierenden Versuchen (s. Kap. 2.3.1) gefunden—eine
hohere katalytische Aktivitdt als die entsprechenden Bromidanaloga (Tab. 2.5, Versuche
2.5.1abis 2.5.1d, 2.5.2a bis 2.5.2d, 2.5.3a bis 2.5.3d).

Ohne Anderung der Katalysatorkonzentration kann die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich
erhoht werden, wenn der Prikatalysator in Abwesenheit von CO,, unter inerten Bedingungen,
15 min lang bei 85°C préaktiviert wird (s. Abb. 2.6, Arbeitsvorschrift 2.3). Wihrend nach
Arbeitsvorschrift 2.0 die Hydrosilylierung von CO, mit Komplex 1 bei vollstindigem
Silanumsatz und einer Selektivitit von 97 % innerhalb von 130 min erfolgt, ist nach
Arbeitsvorschrift 2.3, unter ansonsten identischem Bedingungen, der Umsatz bei einer

Selektivitdt von 70 % bereits nach 9 min vollstdndig (s. Abb. 2.8).

a—T Y(C=0)co2

V(c=0)co2

Heizphase w

V(C=0)Produkt

V(C=0)Produkt

o

[eizphase und

O(si-H)Edukt

M / -~ 8(Si—H)Edukt

T T T
0 50 100 150 0 50 100 150

t (min) t (min)

Arbeitsvorschrift 2.0 Arbeitsvorschrift 2.3

Abb. 2.8: Verlauf der Hydrosilylierung von CO, mit Prékatalysator 1 nach den Arbeits
vorschriften 2.0 bzw. 2.3.

Anscheinend wird in Abwesenheit von CO, die katalytisch aktive Form schneller gebildet
oder ein anderer Reaktionskanal mit hoherem zeitlichen Silanumsatz durchlaufen.

Die nach Vorschrift 2.3 praaktivierten Katalysatoren katalysieren auch eine Hydrosilylierung
von MeCN. Diese langsam verlaufende Nebenreaktion wurde im Detail nicht ausfiihrlich
untersucht. Es liegen aber spektroskopische Daten vor, die diesen Riickschluss nahe legen.

In den in-situ-IR-Spektren ist erkennbar, dass wihrend der Phase der Praaktivierung, also

noch vor der CO,—Dosierung, die Intensitit der dsiy—Bande abnimmt, also bereits eine
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Umsetzung von 6 stattfindet, gleichzeitig entsteht eine neue Bande bei 1675 cm™, die der

ve-n-Schwingung (s. Abb. 2.9) eines N-silylierten Imins zugeordnet wird."?

Abs

0. 2000

o.1800

0.1800

o.1400]

0.1200

0.1000

0.05000-

Abb. 2.9: In-situ-IR-Spektren der Priaktivierungsphase in MeCN bei CO,-Abwesenheit.

Aus Abb. 2.9 ist weiter zu erkennen, dass die Hydrosilylierung von MeCN erst ab etwa 1 h
(bei 85°C) zu nennenswerter Iminbildung fiihrt, und das Imin beginnend ab etwa 1.5 h durch
Tautomerie zum entsprechenden Enamin H,C=CH-NH(SiMe,Ph) mit einer charakteristische
ve=c-Bande bei 1606 cm! (s. Abb. 2.9) umlagert.

Dariiberhinaus ist unter diesen Bedingungen auch eine zweifache Hydrosilylierung von
MeCN wahrscheinlich (s. Gleichung 2.9); die '*C-NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktionslosung, die vor der CO,—Zudosierung genommen wurde, zeigt die fiir ein
entsprechendes Bis-(N-silyl)ethylimin erwarteten Resonanzen der Ethylgruppe bei 19.9 und
40.1 ppm.
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Gleichung 2.9: Hydrosilylierung von MeCN in Abwesenheit von CO».

Fiir die Hydrosilylierung von CO, reichen jedoch schon Prédformierungszeiten von 10-20 min
und anschlieBend sehr kurze Reaktionszeiten aus, um einen hochaktiven Katalysator zu
erzeugen, so dass dort die Bildung von Produkten der Nitril-Hydrosilylierung eine

mengenmafig untergeordnete Rolle spielt.

234 Einfluss von Phosphanliganden auf den Reaktionsverlauf

Es war bekannt, dass der Zusatz von Phosphanliganden in der Ruthenium-katalysierten
Hydrosilylierung von CO, zur Bildung von aktiven Katalysatoren fithren kann.”* Gladysz***
hat fiir die Hydrosilylierung von Enonen und Ketonen ebenfalls einen positiven Einfluss von
Phosphanliganden auf die Verkiirzung der Induktionsperiode gefunden.

Es sollte hier insbesondere geklart werden, ob ebenfalls eine Verkiirzung der Reaktionszeiten
durch Wahl der Bedingungen mdglich ist — entsprechend der oben beschriebenen
unterschiedlichen Arbeitsvorschriften.

Dafiir wurden Experimente mit den Komplexen 15 und 16, in denen das Phosphan bereits am
Ruthenium koordiniert ist, und mit Komplex 1 (mit und ohne freien Phosphanligand PPhs)
jeweils nach den Arbeitsvorschriften 2.2 bzw. 2.3 durchgefiihrt (s. Kap. 3.5.6). Der
Reaktionsverlauf wurde analog den vorher diskutierten Versuchen mittels in-situ-IR-
Spektroskopie verfolgt.

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 2.6 dargestellt.
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Tab. 2.6: Einfluss von Phosphanliganden auf die Hydrosilylierung von CO,.

Vers. Pri- PPh; Arbeitsvorschrift 2.2 Arbeitsvorschrift 2.3
Nr. | katalysator | (mmol)
Nr. | (mmol) t Umsatz | Selektivitit t Umsatz | Selektivitit

(min) | (%) (Y0) (min) | (%) (Y0)

261 1 0.16 198 >99 83 2 >99 71

262 | 1 0.16 0.16 21 >99 71 3 >99 80

263 | 15| 0.16 0 86 >99 59 475 >99 71

2.64 | 16 | 0.16 0 114 >99 71 - - -

In Anwesenheit von 0.16 mmol Komplex 1, also im entsprechenden Vergleichsexperiment

ohne Phosphanzusatz, sind bei 20 bar CO, nach Zugabe von 20 mmol Silan 6 etwa 100 min

(Induktionsperiode) fiir die Bildung der katalytisch aktiven Spezies ndtig (s. Abb. 2.10).

Wenn der katalytisch aktive Komplex bereits in Losung anwesend ist, fingt bei Zugabe von

weiteren 20 mmol Silan 6 die Reaktion unmittelbar an und innerhalb von 98 min wird

Formoxysilan 17 mit eine Ausbeute von 82 % und Selektivitit von 83 % gebildet.

U

Heizphase

nd

e

Erste Zugabe von 6

\V(C:O)Produkt

Zweite Zugabe von 6

0 50

100

150

200

250 300
t (min)

350

400

450

Abb. 2.10: Reaktionsverlauf der durch Komplex 1 katalysierten Hydrosilylierung von COs,.

Die Zugabe von einer, bezogen auf Ruthenium, dquimolaren Menge PPh; bewirkt, dass eine

Induktionsperiode vor Einsetzen der Reaktion nicht auftritt. Dariliberhinaus ist bei einer

zweiten Zugabe von Silan 6 (s. Abb. 2.11) die Reaktionszeit gegeniiber dem Experiment ohne

Phosphan ebenfalls verkiirzt, von 98 auf 25 min.
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Die Zugabe von PPh; fiihrt aber zu einer auf 71 % verminderten Selektivitét an 17.

Zweite
Zugabe von 6

Heizphase

V(C=0)Produkt

T T T T T T T T T
=20.00 A0 .00 s0.00 s0.00 100.0

TImMe (5=CE)

Abb. 2.11: Reaktionsverlauf von der durch Komplex 1 in Anwesenheit von PPh;

katalysierten Hydrosilylierung von COs.

Wenn Komplex 15 als Prékatalysator eingesetzt wird, erfolgt die Produktbildung innerhalb
von 86 min mit eine Ausbeute von 58 % und einer Selektivitit von 59 %.

Mit Komplex 16 betrdgt die Reaktionszeit 114 min, bei dhnlicher Ausbeute und Selektivitit
wie mit den Komplexen 1 (+ PPhs) und 15. Die Anwesenheit von PPh; hat in den nach
Arbeitsvorschrift 2.2 durchgefiihrten Experimenten also einen positiven Einfluss auf die
Reaktionsdauer.

Der Einfluss von Phosphan-Liganden in nach der Arbeitsvorschrift 2.3 durchgefiihrten
Versuchen wurde fiir die Komplexe 1 (mit und ohne PPhs) und 15 untersucht (s. Tab. 2.6).
Fir Komplex 1 beeinflusst PPh; den Reaktionsverlauf im Rahmen der Messgenauigkeit
kaum, denn ein vollstindiger Umsatz erfolgt, bei nahezu gleicher Selektivitit, innerhalb
extrem kurzer Reaktionszeiten (ca. 2 min ohne PPh;; ca. 3 min mit PPh;). Dies entspricht
TOF-Werten bei vollstindigem Umsatz von 2663 bzw. 1980 h”'. Komplex 15 katalysiert
unter diesen Bedingungen die Hydrosilylierung von CO, mit leicht geringerer Aktivitit und
Selektivititen. Da die Systeme alle sehr aktiv sind, kann unter diesen experimentellen
Bedingungen (Arbeitsvorschrift 2.3) keine unterscheidbare Beschleunigung der Reaktion

durch die Anwesenheit von Phosphan zugeordnet werden.
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24 Kinetik der Hydrosilylierung von CO,

An der katalytischen Hydrosilylierung von CO; sind zwei Phasen beteiligt, eine fliissige
organische Phase und eine Gasphase. Da CO, als gasformiger Reaktand dabei von der
Gasphase in die fliissige organische Phase transportiert werden muss, setzt sich die
Gesamtkinetik aus dem Massentransfer von CO; und der katalytischen Reaktion zusammen.
Generell gilt fiir solche Vorginge, dass, wenn der Ubergang der gasformigen Reaktanden in
die fliissige Phase viel schneller ist als die intrinsische Reaktionsgeschwindigkeit, dann eine
Reaktion vereinfachend durch intrinsische Geschwindigkeitsgesetze beschreibbar ist.®” Einige
solcher intrinsischer Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen fiir

Beispiele homogen

katalysierte Reaktionen sind in Tabelle 2.7 aufgefiihrt.®’

Tab. 2.7: Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen fiir zweiphasige homogen—katalytisierte

Reaktionen.
Chemische Reaktion Katalysator Kinetische Modell® Lit.
Hydroformylierung von HCo(CO), _ kC,C,Cy, [68]
1-Propen T Ceo
Hydroformylierung von HCo(CO), _ kC,CyCy, [69]
Diisobuten "k 4Ci+Co
Hydroformylierung von Rhy(CO)1» _ kpyCr [70]
1-Hepten T T
Hydrierung von Cyclohexen RhCI(PPh3); i kC ,C,Cy.. [71]
1+K,C,+K,C,
Hydrierung von Cyclohexen RhCI(PPh;); e kKC ,C,., [72]
KC,+C,
Hydrierung von Allylalkohol RhCI(PPhs); e kC,C,C,., [73]
1+K,C, +K, ,K,C;
Hydrierung von cis-1,4- | RuCl(CO)(OCOPh)(PPhs), _kC,C,Cy, [74]
Polybutadien " Cori,
Carbonylierung von RhCI3/HI r=kC,,Cy, [75]
Methanol
Oxidation von Cyclohexen Mn(OAc), _ kC,Cy, [76]
k, +k,Cy,
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Oxidation von Ethylen PdCl,/CuCl, kC,C,, - [77]
(Wacker-Prozess) " W
Polymerisation von Butadien | [C3HsNiL,]PFs; (L=Ligand) B kC ,Cy., [78]
CL
Oligomerisierung von Ni(CsHs),PCH,COOH _kKC,C,, [79]
Ethylen (SHOP) 1+KC,

* Ca = Konzentration der organischen Reaktanten; Cz = Konzentration von H,; Cg, = Konzentration des
Katalysators.

24.1 Bestimmung der partiellen Reaktionsordnung

Fir eine chemische Reaktion

Kat.,
v,A+v,B > v, D
LM, T,p

kann die Reaktionsgeschwindigkeit durch Gleichung (2.10) beschrieben werden.®*%!

_ldn,

r= e k(Tcichce., (2.10)
mit: 1 : Reaktionsgeschwindigkeit

Ca,Cg : Konzentrationen der beteiligten Reaktanden A und B

Ckat . Katalysatorkonzentration

a,b,c : Partielle Reaktionsordnungen beziiglich der Reaktanden A, B und C

k(T) :  Anfangsreaktionsgeschwindigkeitskonstante

_Ea” 1

k(Ty=ky-e ® T (2.11)
mit: Ea’ . Scheinbare Aktivierungsenergie

ko(T) :  Haufigkeitsfaktor
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T :  Absolute Temperatur in Kelvin
R ;831 J/mol'K

Es resultiret:

Ea” 1

r=ky(T)-e ® T.CiCECE (2.12)

Die Reaktionsgleichung fiir die in dieser Arbeit untersuchte Hydrosilylierung von CO; ist:

Kat.
Me,PhSiH + CO, ——— = Me,PhSiOCHO
MeCN, T, p

Das entsprechende Geschwindigkeitsgesetz lautet:

B
— . R T a b c
r=kyT)-e CMezPhSiH Cco2 Cru

(2.13)
Fir die Bestimmung der partiellen Reaktionsordnung werden Experimente mit
unterschiedlichen Konzentrationen der betrachteten Komponente durchgefiihrt (fiir Silan 6
siche Gleichungen 2.14 und 2.15), wobei der Einfluss der Produktkonzentration

vernachlissigt wird.*

Fir die durchgefiihrten Reaktion mit Cy, 5, gilt:

_ a b g
rn=k(T )CMeZPhSiH(l)CCOZ Ciu

(2.14)

Im Fall einer Reaktion mit Cy, g2 gilt:

r, = k(T)C;/IeZPhSiHO)CgOZ Ciu (2.15)
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mit: 11 12 : Anfangsreaktionsgeschwindigkeit

a
n CM PhSiH (1
LA LU (2.16)
r Me,PhSiH (2)

Logarithmieren fiihrt zu Gleichung (2.17), aus der dann direkt der Exponentialfaktor a fiir die
Silan-Abhéngigkeit der Ruthenium katalysierten Hydrosilylierung von CO, berechnet werden

,
ln(lj
_\n)
In CMezPhSiH )

CMezPhSiH (2)

kann:

2.17)

a=

Einfluss der Silankonzentration

Um den Einfluss der Konzentration des Silans 6 zu untersuchen, wurde die
Anfangskonzentration von 6 zwischen 0.47 mol/l und 1.28 mol/l variiert. Bei 0.47 mol/l
Anfangskonzentration von 6 ist die Reaktion innerhalb von 3 min beendet, und der
Reaktionsablauf ist entsprechend durch wenige Messpunkte beschrieben. Demzufolge sind
die Abweichungen hoher als im Fall groBerer Anfangskonzentrationen von 6 mit
entsprechend langerer Zeit bis zu Erreichen des vollstdndigen Umsatzes. Die Verminderung
der Reaktionsgeschwindigkeit hin zu hoheren Konzentrationen an 6 ist eine direkte
Konsequenz der Erhéhung des Substrat/Katalysator—Verhiltnisses.

Die Ergebnisse der in-situ-IR-spektroskopischen Messungen sind in Abb. 2.12 als zeitliche
Anderung der Konzentration dargestellt.

Wenn das System schwierig zu beschreiben ist, konnen rein empirische Methoden fiir die
Beschreibung der experimentellen Daten verwendet werden.* Eine dafiir geeignete Methode
ist die Kurvenanpassungsmethode. Fiir die Beschreibung von experimentellen Daten wird

zundchst mit Verwendung von TableCurve Windows v1.10" nach Gleichungen (s. Kap.4)

T TableCurve Windows v1.10 ermdglicht ein ideales Modell an die experimentelle Daten anzupassen, auch wenn
die Funktion sehr komplex ist (www.scientific-solutions.ch).
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gesucht, die einen moglichst idealen Fit zeigen (s. Abb. 2.12). Um die experimentellen Daten

verschiedener Experimente zu vergleichen, sind deren Anfangskonzentrationen auf 1

normiert.

1%

0.9
0.8
0.7
0.6
Umsatz von 6
(mol/l) 0.5
0.4
0.3

0.2

0.1

Anpassung V. 3.21.1 |

| | | v 1.8moll 6
\\ | i | Anpassung V. 3.21.2
i i 5 * 1.5 mol/l ]
: : | —— Anpassung V. 3.21.3
! i i .2 mol/l
| 1 : —— Anpassung V. 3.21.4
i i i + 0.8mol/l6
i 5 ; — Anpassung V. 3.21.5
\ \\ : J: | 0.5 mol/ll 6 i
\ \§ i i e
\ N | | |
| \ | |
A |
0 1 2 3 4 5 6
t (min)

Abb. 2.12: Umsatz von 6 fiir verschiedene Anfangskonzentrationen.

Fiir jeden durchgefiihrten Versuch (s. Kap. 3.6, Tab. 3.21, Versuch 3.21.1 bis 3.21.5) wird

graphisch die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit r; bei einem Umsatz von Silan 6 von 0 bis 10

% bestimmt (s. Abb. 2.13).%
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Abb. 2.13: Graphische Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit fiir den Umsatz
von 6 ( Cao = 0.88 mol/l 6, Kap. 3.6, Tab. 3.21, Versuch 3.21.4).

Durch Einsetzen der berechneten Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten r;, (s. Abb. 2.13) und
der Anfangskonzentrationen von 6 in Gleichung (2.17) wird die partielle Reaktionsordnung

beziiglich 6 bestimmt, zu:

0.88
ln(o 38)
=% 134

(088
In| —
0.47

Die partielle Reaktionsordnung beziiglich 6 ist grofer als 1 und zeigt, dass 6 einen positiven

Einfluss auf den Reaktionsverlauf hat (s. Kap. 2.4.1). Es kann zudem darauf hinweisen, dass 6

an der Praformierung der katalytisch aktiven Spezies beteiligt ist.
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Einfluss der Katalysatorkonzentration

Fiir die Bestimmung des Katalysatorkonzentrationseinflusses auf den Reaktionsverlauf
wurden die Experimente bei 85°C mit Anfangskonzentrationen an Komplex 8 zwischen 1.74
und 6.95 mmol/l variiert.

Die Erhohung der Katalysatorkonzentration hat erwartungsgemal einen positiven Einfluss auf
die Reaktionsgeschwindigkeit (s. Abb. 2.14). Der Einfluss der Katalysatorskonzentration
zwischen 0.87 mmol/l und 6.95 mmol/l 8 auf die Reaktionskinetik wurde in einer
Versuchsreihe mit 0.88 mol/l 6 und 20 bar CO, bestimmt.” Die gemessenen Daten und die
mathematische Anpassung (s. Kap. 3.6, Tab. 3.22, Versuche 3.22.1 bis 3.22.4 sowie Kap. 4)

der Konzentrationsverldufe sind in Abb. 2.14 dargestellt.
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Abb. 2.14: Umsatz von 6 in Abhéingigkeit der Anfangskonzentrationen von 8.

T Bei einer Konzentration von 29 mmol/l 8 ist die experimentell detektierte Abnahme der Absorptinsintensitit
der vg;.y Bande schnell und dadurch nur durch wenige Messpunkte charakterisiert. Wegen der daraus
resultierenden Ungenauigkeit wurde dieser Konzentrationswert in der weiteren Auswertung nicht beriicksichtigt

64



Die partielle Reaktionsordnung beziiglich des Katalysators wurde lautsprechen der fiir den

Einfluss der Silankonzentration beschriebenen Methode (s. oben) berechnet, zu:

b=0.78

Die Reaktionsordnung beziiglich des Katalysators 8 liegt bei b = 0.78, d. h. mit Erhéhung der
Katalysatorskonzentration erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit, wobei die kleinere
Ordnung als 1 auch darauf hinweisen kann, dass Komplexanion und Komplexkation in 8 nicht

auf die gleiche Weise zur Bildung der katalytisch aktiven Spezies beitragen.

Einfluss der COz-Konzentration

Der Einfluss der CO»-Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit, mit p, zwischen 1

und 20 bar, wurde nach Arbeitsvorschrift 2.3 (s. Kap. 2.3.2) mit 0.88 mol/I Silan 6 und 1.74
mmol/l Komplex 8 bei 85°C untersucht. Die experimentellen Daten und die mathematische
Anpassung (s. Kap. 3.6, Tab. 3.23, Versuche 3.23.1 bis 3.23.4 sowie Kap. 4) sind in Abb.
2.15 dargestellt.
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Abb. 2.15: Umsatz von 6 fiir verschiedene Anfangskonzentrationen von COs,.
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In der Hydrosilylierung von CO; reagiert nur das im Losungsmittel geloste CO,. Deswegen
muss, wie oben bereits erldutert (s. Kap. 2.4), zunédchst CO, in die fliissige Phase transferiert
werden. Zwischen 1 und 10 bar CO,-Anfangsdruck wird die Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Druckerh6hung beschleunigt. Bei hoheren Driicken ist die verminderte Reaktions-
geschwindigkeit (s. Abb. 2.15) wahrscheinlich auch eine Folge verdnderter physikalischer
Eigenschaften der Reaktionsmischung (z. B. Polarititsdnderung).

Die partielle Reaktionsordnung beziiglich CO, wird nach der oben beschriebenen Methode (s.

Kap. 2.4.1) bestimmt unter Vernachldssigung von der Ergebnis bei 20 bar, zu:

c=097

Temperatureinfluss auf die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit

Mit 0.88 mol/l Silan 6 und 6.95 mmol/l Komplex 8 in 20 ml MeCN wurden Experimente nach
Arbeitsmethode 2.3 in einem Temperaturbereich von 60°C bis 95°C durchgefiihrt. Hierbei
wurde gefunden, dass es notig ist die Prakatalysatorslosung zunéchst bei 85°C 15 min lang zu
praaktivieren, danach die Zieltemperatur einzustellen und anschliefend die Reaktion durch
die Zugabe von CO; zu starten.

Die experimentellen Daten fiir den Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit

sind in die Abb. 2.16 dargestellt.
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Abb. 2.16: Umsatz von Silan 6 in Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur.

Die experimentellen Daten belegen, dass der Katalysator, nach Praaktivierung bei 85°C, die
Hydrosilylierung von CO, auch bei verminderter Temperatur katalysiert. Aus den
experimentellen Daten kann eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir jede einzelne
Temperatur berechnet werden (s. Kap. 3.6).

Eine quantitative Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Temperatur wird durch

die Arrhenius-Gleichung beschrieben:

Ea” 1

k(T)=k,(T)-e KT (2.18)

mit: Ea” : Aktivierungsenergie
T  :absolute Temperatur in Kelvin
ko(T): Haufigkeitsfaktor
R =8.31 J/mol*K

Logarithmiert man beide Seiten der Gleichung (2.18), so erhélt man:

lnk(T)z—E; ~%+lnk0(T) (2.19)
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Die Auftragung von In(k(T)) als Funktion von 1/T liefert, solange (2.19) giiltig ist, eine

Gerade der allgemeinen Form (2.20).

nk(r)=-2 1 ik )
N R T —— (2.20)
y — T b

—m

1T (*107°K)
-3,00 T T T T T T T

3 202,770 2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05 3,10

-3,40 -
-3,60 A
-3,80 A

In(k(T))

-4,00

420
y =-2,46%10°x + 3,01

440 1 R*>=9,83*10"

-4,60

Abb. 2.17: Arrhenius-Diagramm fiir die Hydrosilylierung von CO..
Die so bestimmte Aktivierungsenergie der CO,-Hydrosilylierung betrdgt +20 = 2 kJ/mol und

liegt in einem Bereich, der auch fiir andere durch spite iibergangsmetallkatalysierte

Hydrosilylierungen gefunden wurde.”
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2.4.2 Bestimmung eines die Reaktionsgeschwindigkeit beschreibenden Modells fiir

die Hydrosilylierung von CO,

Ein geeignetes kinetisches Modell, das die experimentellen kinetischen Daten hinreichend gut
beschreibt, kann basierend auf den kinetischen Gleichungen eines vermuteten Reaktions-
mechanismus ausgewéhlt werden. Dies beinhaltet die Formulierung eines oder mehrerer
Schritte im Mechanismus als geschwindigkeitsbestimmend. Es resultiert ein in der Regel
komplexes System mathematischer Gleichungen mit vielen Parametern und Unbekannten. In
solchen Fillen wird hiufig eine rein empirische Losung fiir die Beschreibung der
experimentelle Daten bevorzugt.** Hierzu werden in der Praxis zunichst bekannte empirische
Gleichungen in Anlehnung an den beobachteten Reaktionsverlauf gepriift.**

Fiir die Beschreibung der Reaktionskinetik der Hydrosilylierung von CO, wurden mehrere

Geschwindigkeitsmodelle getestet.

Tab. 2.8: Untersuchte Geschwindigkeitsmodelle fiir die Hydrosilylierung von CO,.

Nr. Geschwindigkeitsgleichung m n
1 k C;dezPhSiH Cgoz Ciu B B
I+ K, Cgoz )7 (1+ K, C:/IezPhSiH )
2 k Czé\;ez PhSIH Cgoz Ciu B B
I+ K, Cgoz ) (1+ K, C;afezPhSiH )?
3 k C}[ll/[ez PhSIH Cgoz Clu B B
(1+K3Céo,) (14 K (ot pas)’
4 kCiC f; C; - -
1+ KBCZ)3 1+ KACii/z)4
S ki CﬂifezPhSiH Cgoz Cra B B
1+ K, Cgoz +K, Cz(xzezphsw )’ Cgoz
6 kCA[:IeZPhSiH Cgoz Cl 3.171 B
1+ Ky Cgoz +K, CA‘ifezPhSiH )" 2972 -
3.598 -
7 kC;erPhSiH Cgoz C]zat 2.265 2.884
(1+KBC202)'"(1+KACLeZPhSiH)” 2.212 1.580
2.759 1.885
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Das beste beschreibende Modell wurde, basierend auf dem kleinsten Fehler (least average
square error) zwischen der durch das jeweilige Modell beschriebenen und der durch die
experimentellen Daten bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt.

Von den untersuchten Modellen (s. Tab. 2.8), beschreibt Modell 7 nach der Anpassung der
Exponenten die experimentellen Daten mit einem Korrelationsfaktor von 0.97 und mit einem

Fehler von 2.3 % (s. Kap. 4) am besten:

kC',. pusirr C oo, Cie
e bMezP;:SzH co, Kaat . (2.21)
(I+K, Cco2 )"(1+K, CMezPhSiH )

mit den Konstanten m = 2.265 und n = 2.884.

Die in dem Modell auftretenden Konstanten k = 33.90 (l/mol)z'l, Ka=0.1 £0.05und Kg =
0.3 wurden durch iterative Verfahren mit Matlab 6.0 bestimmt.

Die partielle Reaktionsordnung an 6 wurde als a = 1.34 + 0.01 bestimmt."

Die Reaktionsordnung beziiglich des Katalysators 8 liegt bei b = 0.78 + 0.1. In einem
Druckbereich von 1 bis 20 bar CO, ist die Reaktion erster Ordnung beziiglich der CO;-
Konzentration (¢ = 0.97 + 0.02).I

 Ahnliche Werte hat Y. Maruyama iiber die Hydrosilylierung von C,C-Doppel- und Mehrfachbindungen in
Anwesenheit von RuHCI(CO)(PPhs); fiir die partielle Reaktionsordnung beziiglich Me,PhSiH (1.04) bestimmt.”
* Bei der Rhodium-katalysierten Hydrierung von CO,, in einem Druckbereich von 20 bis 45 bar, wurde eine
partielle Rggaktionsordnung beziiglich CO, von 0.71, in einem Druckbereich von 25 bis 45 bar CO, von 0.87
bestimmt.
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2.5 Zusammenfassende Uberlegungen und Untersuchungen zum Reaktions-

mechanismus

Die erzielten Ergebnisse ermdglichen es Riickschliisse auf die Art und Weise des molekularen
Ablaufs der CO,-Hydrosilylierung zu ziehen und einen Mechanismus fiir diese
Transformation zu formulieren. In den experimentellen Beobachtungen wurde festgestellt,
dass die formale Oxidationsstufe des Rutheniums im Prikatalysator sowie die Art der am
Ruthenium koordinierenden Halogenliganden den Reaktionsverlauf zum Teil stark
beeinflusst. Es wurde unter anderem gefunden, dass Rutheniumchloridkomplexe, z. B. 1 und
4b, die Hydrosilylierung von CO; unter milden Bedingungen in sehr guter Ausbeute zum
erwiinschten Formoxysilan 17 katalysieren. Bromidkomplexe zeigen eine generell
verminderte katalytische Aktivitdt, und die untersuchten Jodidkomplexe sind katalytisch
inaktiv.

Mit Zunahme der Anzahl von Chloridliganden in der Struktur des Prékatalysators erhoht sich
dessen Aktivitit.

Unterschiedliche Aktivititen zeigen auch die frans- und cis-Isomeren der untersuchten Ru'-
Komplexe (4a, 4b bis 5a, Sb). Es wurde gefunden, dass die frans-Komplexe weniger aktiv im
Vergleich zu den entsprechenden cis-Isomeren sind (s. Kap. 2.5.1, Tab. 2.8, Versuch 2.8.3,
2.8.4und Tab. 2.9 Versuch 2.9.3,2.9.4).

Ausgehend von einem neutralen Ru-Komplex, wie z. B. 1, in einer MeCN-Losung,” beginnt
die Reaktion unmittelbar nach der Zugabe von CO,. Generell zeigen alle Rum—Komplexe
dieses Charakteristikum und weisen eine hohere katalytische Aktivitit auf als die
entsprechenden Ru'-Analoga. Eine Erklirungsansatz resultiert aus der Bildung von

Me,PhSiX bei der in die Abb. 2.18 gezeigten Reduktion von Ru'™ zu Ru" (s. Kap. 2.5.2).

X X
LT X Hsi Ll X
>Ru ASIMePh  SRul” 4 XSiMe,Ph
v ~ ' - 2
L7 L T L7 L
X 2
X =Cl, Br

Abb. 2.18: Bildung von Me,PhSiX.

T A. Jansen hat in seiner Arbeit® den Einfluss des verwendeten Losungsmittel auf die Hydrosilylierung von CO,
untersucht. Die beste Ausbeute und Selektivitét beziiglich an 17 wurde in einer MeCN Losung erreicht.

71



Diese Bildung wurde auch fiir die Katalysatorformierung in MeCN, vor der CO,-Zugabe,
ausgehend von Komplex 1, durch "H-NMR sowie *’Si-NMR Spektroskopie nachgewiesen.

21,12
1,00
-16,80

AR o

ppm (f1) 30 20 10 0 -10 20 30

Abb. 2.19: ¥’Si-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung fiir die Darstellung von 4b (3 mmol
1, 75 ml MeCN, 30 mmol Silan 6 in CD3CN) bei einer Temperatur von 60°C.

Im *’Si-NMR-Spektrum (Abb. 2.19) werden drei Resonanzen bei —16.8, -1.0 und +21.1 ppm
beobachtet. Aus Vergleichsmessungen und Referenzdaten werden sie dem Silan 6 (-16.8
ppm) und dem Chlorsilan Me,PhSiCl (+21.1 ppm) zugeordnet. Die dritte, aus Referenzdaten
zundchst nicht zugeordnete Resonanz steht offenbar in Verbindung zu der unter diesen
Bedingungen bereits einsetzenden Hydrosilylierung von MeCN (s. Kap. 2.3.3). Produkte der
Nitril-Hydrosilylierung sind instabile Verbindungen, die unter anderem durch die Imin—
Enamin-Tautomerie sowie durch Oligomerisierung zu weiteren Folgeprodukten reagieren.®
Vergleichsweise  stabil ist dagegen +Bu-CH=N(SiMe,Ph), gebildet durch die
Hydrosilylierung von ~BuCN,* mit einer *’Si-NMR-Resonanz bei -3.0 ppm, so dass die hier
beobachtet Resonanz bei —1.0 ppm dem entsprechenden N-Silylimin Me-CH=N(SiMe,Ph)
zugeordnet wird.

Ausgehend von Ru"-Komplexen wurde dagegen unter Reaktionsbedingungen der
Hydrosilylierung in keinem Fall die Bildung von Me,PhSiX nachgewiesen.

Ausgehend von diesen experimentellen Beobachtung wurde deswegen der Einfluss von

zusétzlichem Chlorsilan auf den Reaktionsverlauf der CO,—Hydrosilylierung untersucht.
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2.5.1 Einfluss von zusatzlichem Chlorsilan auf den Reaktionsverlauf

Die Experimente wurden nach den Arbeitsvorschriften 2.0 und 2.3 durchgefiihrt, und zwar

mit 0.04 mmol Prikatalysator in 20 ml MeCN, mit 20 mmol Silan 6, 0.4 mmol Me,PhSiCl

sowie bei 20 bar CO,. Dabei wurde der Einfluss von Chlorsilan fiir die Prékatalysatoren 1, 2,

4a und 4b untersucht. Der Reaktionsverlauf wurde analog zu den vorher beschriebenen

Experimenten mittels in-situ-IR-Spektroskopie verfolgt (s. Kap. 3.5.3).

Der Ergebnisse der durchgefiihrten Experimenten mit und ohne zugesetztem Me,PhSiCl sind

in den Tabellen 2.9 und 2.10 dargestellt.

Tab. 2.9: Hydrosilylierung von CO,—Arbeitsvorschrift 2.0.”

Vers. Nr. | Prikatalysator’ t:° t¢ TOF®
(min) (min) (h™)

29.1 1 49 77 233
292 2 41 241 82
293 4a 78 173 140
294 4b 47 193 122
2.9.5 1f 25 124 174
2.9.6 2f 70 195 80
297 4a’ 32 95 174
298 4b’ 34 496 45

* Reaktionsbedingungen: 20 ml MeCN, 20 mmol 6, T = 85°C, 20 bar CO,. ®0.04 mmol. ¢ Induktions-
periode. 4 Reaktiosnzeit. ¢ Turn over frequency: [mol Produkt] / [mol Ru] [t]. 2 mmol Me,PhSiCl.
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Tab. 2.10: Hydrosilylierung von CO; - Arbeitsvorschrift 2.3."

Vers. Nr. Priikatalysator’ t TOF?
(min) (h)

2.10.1 1 6 3700
2.10.2 2 42 1300
2.10.3 4a 51 560
2.104 4b 24 980
2.10.5 1° 10 3000
2.10.6 2° 72 380
2.10.7 4a° 20 1297
2.10.8 4b° 8 3493

*Reaktionsbedingungen: 20 ml MeCN, 20 mmol 6, T = 85°C, 20 bar CO,. ®0.04 mmol. ¢ Reaktionszeit.
4Turn over frequency: [mol Produkt] / [mol Ru] [t]. 2 mmol Me,PhSiCl.

Es wurde gefunden, dass im Fall der Prikatalysatoren 4a und 4b durch die Anwesenheit einer
katalytische Menge von 2 % zugesetztem Me,PhSiCl (bezogen auf Silan 6), bei einer
Vorgehensweise nach Arbeitsvorschrift 2.0, die Induktionsperiode verkiirzt wird (Tab. 2.9,
Versuch 2.9.7, 2.9.8). In den nach Arbeitsvorschrift 2.3 durchgefiihrten Experimenten durch
die Zugabe katalytische Menge von Me,PhSiCl, die Reaktion beschleunigt wird (Tab. 2.10,
Versuch 2.10.7, 2.10.8). Im Fall der Komplex 1 und 2 hat die Zugabe von katalytische
Mengen Me,PhSiCl kaum einen Einfluss auf den Reaktionsverlauf. Me,PhSiCl wird bereits in
Abwesenheit von CO, durch die Reduktion von der Ru™ zu Ru" gebildet (s. Abb. 2.18). Die
Zugabe von weiterem Me,PhSiCl hat daher im Fall von Komplexe 1 und 2 keinen Einfluss
iiber der Reaktionsverlauf.

Um zu kléren, ob Halogensilane an Zwischenstufen im Reaktionsmechanismus beteiligt sind,

wurde mittels DFT-Rechnungen nach Erkldrungsansitzen gesucht.
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2.5.2 DFT-Rechnungen

Die DFT-Rechnungen wurden, basierend auf den experimentellen Beobachtungen, im
Rahmen der Zusammenarbeit im Sonderforschungsbereich 623 von Peter Deglmann
(Universitit Heidelberg, AK Hofmann) durchgefithrt.®” Den Rechnungen liegen folgende
Annahmen zugrunde:

a) Die Oxidationsstufe des aktiven Katalysators ist Ru", weil das fiir die Schritte der
oxidativen Addition und der reduktiven Eliminierung beteiligte Redoxpaar Ru'/Ru'" unter
den reduzierenden Bedingungen der Katalyse wahrscheinlicher ist als Ru"/Ru".

b) Zum zweiten wurde angenommen, dass fiir die Substrataktivierung labil gebundene
MeCN-Liganden verdrangt werden.

Die vollstindig berechneten Katalysezyklen durchlaufen, unabhéngig davon, ob von
kationischen oder neutralen Rutheniumkomplexen ausgegangen wird, die analogen
Intermediate im Katalysezyklus, so dass hier stellvertretend kurz auf die DFT-Rechnungen
zur Hydrosilylierung von CO, mit Komplex 4a eingegangen wird. Den experimentellen
Gegebenheiten (MeCN-Losung, 85°C) wurde durch entsprechende Korrekturen Rechnung
getragen.”” Als Modellsubstrat wurde Me;SiH verwendet, da erheblich weniger Konformere
im Vergleich zu Me,PhSiH 6 beriicksichtigt werden mussten und weiterhin angenommen
wurde, dass Me3;SiH sowie 6 zu energetisch vergleichbaren Intermediaten fiihren.

Basierend auf den berechneten, energetisch bevorzugten Intermediaten ist der berechnete

Mechanismus in Schema 2.1 wiedergegeben.
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Schema 2.1: Berechneter Reaktionsmechanismus der Hydrosilylierung von CO,.

Ausgehend von Komplex 1 wird durch eine Reduktion der Komplex A (identisch zu 4b, sieche
Kap. 2.2.1.2) sowie das entsprechende R3SiCl gebildet (s. Abb. 2.18). Die Bildung von
R3SiCl entspricht auch dem Befund der priparativen Synthese von Komplex 4b und wurde
mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen (s. Abb. 2.19). Ausgehend vom 18VE-Komplex A
ist die Dissoziation eines schwach koordinierenden MeCN-Liganden und die Bildung des
aktiven 16VE-Komplexes B der notwendige Schritt, um eine Koordinationsstelle fiir das
Substrat zu generieren.

Die Addition von Me;SiH an B fiihrt zu C. In C ist die Silylgruppe nun an einen der
vormaligen Chloridliganden gebunden, so dass ein formal koordinierender neutraler Me;SiCl-
Ligand vorliegt.

Obwohl stabile Komplexe vom Typ L,Ru(CISiR3) bislang nicht bekannt sind, sind verwandte
Bindungssituationen literaturbekannt. Horton et al. publizierten die Struktur des
Chelatkomplexes [rac-C,Ha(indenyl),Zr{CH(SiMe,Cl)(SiMes)}][A1,ClssMegs] mit Si,Cl

Koordination an ein elektronenarmes Zr-Zentrum (Abb. 2.20a, Komplex A).88
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Abb. 2.20a und 2.20b: Literaturbekannte LnM(ClSiR3)—K0mplexe.89’90

L.M(CISnR;)-Kompexe sind ebenfalls aus der Literatur bekannt”' In Rechnungen zu
Reaktionen von Chlorosilanen mit aktivierten Pt"-Komplexen wurden kiirzlich auch
Intermediate L,Pt(CISiR3) beschrieben.”® Vor kurzem berichteten Nikonov et al. iiber
Synthese und Struktur von Cp*(iPr;P)Ru(Cl)(n’-HSiCIMe,).” Die Wechselwirkung des
HSiClMe;,-Liganden in diesem Ru"-Komplex B (Abb. 2.20b) mit Abstinden von Si-H (1.99
A), Ru-Si (2.40 A), Ru-Cl (2.41 A) und Si-Cl (2.16 A) ist vergleichbar dem von uns
berechneten Ubergangszustand (TS1) der Me;SiH-Aktivierung mit Si-H (2.15 A), Ru-Si (3.11
A), Ru-Cl (2.46 A) und Si-Cl (2.35 A), mit dem Unterschied, dass in TS1 der Ru-Si-Abstand

signifikant langer ist

b IGI N IIJH C(IJI\RIFH—L
CHRyl=Cl Cl=Ril-L - RN
Me,Si—H Messi-——-H Messt o
c TS1 D

Schema 2.2: Me;SiH-Aktivierung in der Hydrosilylierung von CO,.

Dieses Ergebnis der Rechnungen ldsst folgende Deutung des experimentell gefundenen
Einflusses von Me,PhSiCl (s. Kapitel 2.5.1) auf die Katalyse zu: Da Chlorsilane eher schwach
koordinierende o-Donorliganden sein sollten — kristallografisch verifizierte Ruthenium-
komplexe existieren nicht — wire anstelle der Verdrangung von MeCN, die zu Komplex D
fiihrt, auch die Dissoziation von Mes;SiCl vorstellbar. Die Gleichgewichtskonstante dieser

Dissoziation sollte in Gegenwart weiteren Chlorsilans geringer sein und den Reaktionspfad zu
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C, also in Richtung der CO,-Hydrosilyierung bevorzugen. In der Tat fiihrt die Addition von
Me,PhSiCl zu Ru"-Prikatalysatoren experimentell zu aktiveren Systemen (s. Kap. 2.5.1). Im
Fall von Ru'"-Prikatalysatoren erh6ht sich die Aktivitit nicht oder zumindest nicht signifikant
durch die Addition von Me,PhSiCl, da dieses ohnehin schon bei der notwendigen Reduktion
zu Ru" nachgewiesenermaBen entsteht, der weitere Zusatz also keinen wesentlichen Einfluss
mehr hat.

In Komplex C stehen der Hydridoligand und die R3Si-Gruppe nach den DFT Rechnungen in
cis-Stellung zueinander. Ausgehend von C wird durch Eliminierung eines weiteren MeCN-
Liganden Intermediat D gebildet. Nachfolgend fiihrt die Addition von CO; zu Komplex E. In
Komplex E das CO; ist r]1 am Ru-Zentrum koordiniert.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Katalysezyklus, d. h. derjenige mit der hochsten
freien Aktivierungsenthalpie, ist die Ubertragung der Silylgruppe vom koordinierten
Chlorsilanligand auf das aktivierte CO; unter Bildung von Intermediat F.

Komplex F bildet, nach reduktiver Eliminierung des Produktes Me;SiOCHO und
Rekoordination eines MeCN-Liganden, den aktiven Katalysator B zuriick.

Wird in den Berechnungen von dem entsprechenden Bromidkomplex ausgegangen, werden
der Theorie nach die gleichen Intermediate durchlaufen, mit dem Unterschied, dass die
Aktivierungsbarriere ca. 10 kJ/mol hoher liegt, in guter Ubereinstimmung zu der
experimentell gefundenen niedrigeren Aktivitét in der CO,-Hydrosilylierung.

Ausgehend von Komplex C ist nach den DFT-Rechnungen auch eine Hydrosilylierung von

MeCN moglich. Schliisselschritte des berechneten Reaktionsmechanismus sind in Schema 2.3

dargestellt.
Cl IT + Me—C=N L (\:]
~T e—(L= I
Cl=Ry-L - \Iliu—L\ _Me
| L B | /C
Me,Si H Me,Si H N//
D H
L
v
CI—Ru-L
N __Me
[ 1
Me3Si/N

Schema 2.3: Nach DFT berechnete Silyliibertragung auf MeCN.
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Ahnlich zur CO,-Hydrosilylierung findet auch der Silyltransfer von einem Chlorsilanligand
zu einem mn’-koordiniertem MeCN-Ligand statt. Den Rechnungen zufolge ist, trotz des
energetisch ungiinstigen Ubergangs des MeCN-Liganden von der 1'- in die n*-Koordination,
die freie Aktivierungsbarrieren mit etwa 70 kJ mol™ ausreichend niedrig, dass die Reaktion,

wie auch experimentell gefunden, bei 85°C ablaufen kann.

253 Untersuchung des Katalysatorsriickstands

Weitere Hinweise auf Intermediate ergab die spektroskopische Untersuchung des nach der
Katalyse zuriickbleibenden Feststoff. Das IR-Spektrum dieses Katalysatorsriickstands, isoliert
nach der Hydrosilylierung von CO, mit Komplex 4b, ist in Abb. 2.21a und 2.21b im
Vergleich zu Ausgangskomplex 4b dargestellt. Der Riickstand wurde dabei vorher sorgfiltig

gewaschen, getrocknet und pulverisiert.

40 —
7] ! s
Transmitance I 1631 53I0
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Abb. 2.21a und 2.21b: IR-Spektrum von Komplex 4b (oben) und dem Katalysatorsriickstand
nach der Hydrosilylierung von CO, (unten).

Dabei zeigt das IR-Spektrum des Riickstands folgende Merkmale im Vergleich mit dem
Ausgangskomplex 4b.

Die zu dem MeCN-Ligand gehorenden Banden bei 2970, 2911 sowie 2277 cm™ erscheinen
nach der Katalyse nahezu unveridndert. Neue Banden sind mit Intensitditsmaxima bei 1571 und
1360 cm™ sichtbar. Die Bande bei 1970 cm™ gehért wahrscheinlich zu der ve-o-Schwingung
eines koordinierten CO-Liganden, wihrend die erstgenannten zwei Banden nicht zugeordnet
werden konnen.

Die Annahme der Entstehung von CO, erkldrbar nur durch die Silan-vermittelte Reduktion
von CO,, wird durch folgendes Experiment gestiitzt. Wird der Phosphankomplex 15 als
Katalysator eingesetzt (Tab. 3.18, Vers. 3.18.3), wird reproduzierbar als kristalliner
Riickstand im Reaktor frans-Ru(CO);(PPh;), (18) erhalten. Der Komplex 18 ist

literaturbekannt.

Da die Hydrosilylierung von MeCN, wie vorher diskutiert, beziiglich der
Katalysatorformierung offenbar in engem Bezug zur CO,-Hydrosilylierung steht, wurde auch
hier der Riickstand nach der Katalyse mit Komplex 4b isoliert. Das IR-Spektrum dieses
Riickstands ist in Abb. 2.22 dargestellt.

" Diese Beobachtung deckt sich mit dem in* gemachten Befund. Die Kristalle wurden anhand ihrer
Zellparameter identifiziert.
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Abb. 2.22: IR-Spektrum von dem Katalysator Riickstand nach der Hydrosilylierung von
MeCN.

Im IR-Spektrum des Riickstands sind wenig signifikante Unterschiede zu 4b (s. Abb. 2.21a)
erkennbar, wobei am ehesten die neue Bande bei 1360 cm™ in Erscheinung tritt, die auch im
Fall der Hydrosilylierung von CO, beobachtet wurde. Die der Reduktion von CO,
zugeordente Bildung von CO mit der entsprechenden Bande eines Carbonylkomplexes wird

erwartungsgemaf nicht gefunden, wenn kein CO, zugegeben ist.

2.54 Untersuchungen zur Hydrosilylierung von MeCN

Die bislang dargelegten, aus experimentellen Beobachtungen und theoretischen
Berechnungen abgeleiteten Befunde erlauben eine mechanistische Interpretation, wobei aber
noch zusitzliche Reaktionswege existieren konnten. Folgendes Experiment fiihrte zu einem
unerwarteten Komplex, dessen Rolle als potentielles Intermediat bislang nicht beriicksichtigt
ist: Die durch Komplex 8 katalysierte Reaktion fiihrt in Abwesenheit von CO; bei 85°C
schlieBlich zur vollstindigen Umsetzung von Silan 6, einhergehend mit der Hydrosilylierung

von MeCN (Abb. 2.9).
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Durch die nachfolgende Zugabe von CO; in die Reaktionslosung, in der kein Silan 6 mehr
anwesend war, sollte gepriift werden, ob die Produkte der Nitril-Hydrosilylierung eine
Reaktivitit gegeniiber CO, zeigen. Nach weiteren 5 h ist auBBer einer schwachen Absorption

bei 1700 cm™ (s. Abb. 2.23) keine wesentliche spektrale Verinderung erkennbar.

50
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Abb. 2.23: IR-Spektrum von der Hydrosilylierung von MeCN Reaktionslosung nach 20 h bei
85°C unter 20 bar CO, Druck.

Aus der mehrere Tage bei -30°C aufbewahrten Reaktionslosung wurden Kristalle eines

farblosen Feststoffs (19) isoliert und die molekulare Struktur mittels Rontgenstrukturanalyse

bestimmt (Abb. 2.24).
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Abb. 2.24: Molekilstruktur von 19 im Kristall.

Abstinde und Winkel fiir 19 sind in Tabelle 2.11 aufgefiihrt.

Tab. 2.11: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] fiir 19.

Ru(1)-C(1) 1.966(2) C(1)-Ru(1)-C(1) 180.0
Ru(1)-C(10) 1.975(2) C(10)-Ru(1)-C(10) | 180.0
Ru(1)-Si(3) 2.457(7) C(1)-Ru(1)-Si(3) 92.22(7)
C(1)-N(1) 1.169(3) N(3)-Ru(1)-N(2) 91.5(2)
C(10)-N(2) 1.167(3) C(10)-Ru(1)-Si(3) | 88.68(7)
Si(1)-N(1) 1.753(2) C(1)-Ru(1)-Si(3) 87.78(7)
Si(1)-C(2) 1.844(3) Si(3)-Ru(1)-Si(3) 180.0
Si(1)-C(3) 1.848(3) N(1)-C(1)-Ru(1) 176.85(19)
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Si(1)-C(4) 1.861(3) N(2)-C(10)-Si(2) 179.1(3)
Si(2)-N(2) 1.760(2) N@Q)-C(10)-Ru(l)  |177.3(2)

Si(2)-C(12) 1.844(3) N(1)-Si(1)-C(2) 106.07(13)
Si(2)-C(11) 1.849(3) N(1)-Si(1)-C(3) 108.20(13)
Si(2)-C(13) 1.889(3) C(2)-Si(1)-C(3) 112.15(18)
Si(3)-C(20) 1.889(3) N(1)-Si(1)-C(4) 106.88(11)
Si(3)-C(21) 1.904(3) C(3)-Si(1)-C(4) 112.46(13)

Der Isonitril-Komplex 19 kristallisiert mit 0.5 Molekiilen 19 in der unabhédngigen Einheit in
der triklinen Raumgruppe P-1 und weist ein oktaedrisch koordiniertes Ru"-Zentrum auf,
welches auf dem kristallographischem Inversionszentrum des Molekiils lokalisiert ist. Die
zweil zueinander tranms-stindigen Me,PhSi-Liganden stehen mit durchschnittlich 90.00°
senkrecht auf der durch die Me,PhSiNC-Einheit aufgespannten Fliche. Die
durchschnittlichen Bindungslédngen betragen fiir Ru-C 1.970(2), fiir Ru-Si 2.457(7), fir C-N
1.168(3) und fiir Si-N 1.756(2) A. Die Ru-C-Abstinde sind kiirzer als in vergleichbaren
Ubergangsmetall-Isonitrilkomplexen,”> was durch den elektronenschiebenden Einfluss der
Silylgruppe erklart wird.

Die Bildung von Me,PhSiNC-Liganden in 19 steht in direktem Zusammenhang mit der Si,H-
Bindungsaktivierung und der Bildung einer Si,N-Bindung in der Nitril-Hydrosilylierung.
Gleichzeitig ist Komplex 19 das erste Beispiel fiir eine Ruthenium—vermittelte C,CN-
Spaltung einer aliphatischen Nitrilgruppe. Die Bildung von Komplex 19 sollte
notwendigerweise einhergehen mit der Entstehung organischer Produkte, Methan oder Ethan,
wofiir es bislang noch keinen experimentellen Beleg gibt.

Anhand der experimentelle Beobachtungen es kann der folgenden brutto Reaktion

geschrieben werden:

trans-[Ru"C1(MeCN),][Ru™Cl,(MeCN),] + 12 Me,PhSiH ———— 2 trans-Ru'(SiMe,Ph),(CNSiMe,Ph),
- 10 HCI

-12 CH,

Wobei die Bildung von HCIl und CH4 im Rahmen dieser Arbeit wurde spektroskopisch nicht
nachgewiesen.

Komplex 19 liefert aus seiner Struktur auch einen Hinweis darauf, dass die direkte
Koordination eines formal anionischen Me,PhSi-Liganden an das Rutheniumzentrum moglich

ist, auch wenn im Ligandenfeld der als Startverbindungen genutzten Komplexe laut DFT-
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Rechnungen die oxidative Addition, die auch zu einem R;Si-Liganden fiihren wiirde,
energetisch ungiinstig ist (s. Kap. 2.5.2).

Das IR-Spektrum von Komplex 19 zeigt neben den charakteristischen Absorptionen der
Me,PhSi-Gruppen eine sehr intensive ven-Absorption bei 2002 cm™, die fiir koordinierende

Isonitrilgruppen typisch ist.”?
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Abb. 2.25: : IR-Spektrum von Komplex 19.

Die weitergehende Charakterisierung des Komplexes 19, seiner chemischen und katalytischen
Eigenschaften sowie die Priifung, ob auch andere Silane zu analogen Metallkomplexen

fiihren, war im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr moglich.
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3  Experimenteller Teil

3.1 Analytische Methoden
Kernresonanzspektroskopie

Die Aufnahme von NMR—Spektren erfolgte mit einem Spektrometer Bruker AVANCE 250.
Die Messfrequenz der 'H-Spektren betrug dabei 250.13 MHz, die der *C-Spektren 63 MHz.
Als interner Standard bei den 'H-NMR-Spektren und den 13C—NMR-Spektren dienten die 'H-
bzw. C-Signale der verwendeten Losungsmittel CDCls (8 = 7.27 ppm) und CD;CN (8 =
2.01 ppm) bezogen auf TMS (6 = 0 ppm).

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden auf einem Spektrometer FTS 175C der Firma Bio-Rad
aufgenommen. Das Spektrometer detektiert dabei einen Wellenzahlbereich von 4000 bis

400 cm™.

Die Fliissigkeiten wurden als Film zwischen zwei NaCl-Platten gemessen. Feststoffe wurden
mit Kaliumbromid in einem Achatmdrser verrieben und anschlielend in einer hydraulischen
Handpresse zu einem transparentem Pressling geformt.

Die F-IR-Spektren wurden auf einem Perkin Elmer 2000-FT-IR Spektrometer in einem
Bereich von 400 bis 40 cm™ aufgenommen. Die Intensitit der Absorptionsbanden wird

entsprechend w—schwach, m—mittel, s—stark, vs—sehr stark, beschrieben.
In-situ-IR-Spektroskopie

Die in-situ-IR-Spektren wurden auf einen ReaktIR 1000 der Firma ASI Applied System
aufgenommen. Es bietet die Moglichkeit dynamische Vorginge zeitaufgeldst zu verfolgen.
Die erhaltenen Spektren sind 3D—Spektren: Absorptionsintensitit, Zeit (s, min oder h) und
Wellenlinge (von 4000 bis 400 cm™, abhingig von der benutzten Sonde. Die Bereiche
unzureichender Transmission sind bei einer Diamantsonde zwischen 400 und 650 cm™ bzw.
1950 und 2150 cm™, bei einer Silikonsonde zwischen 400 und 650 cm™). Diese Methode wird
zur in-line-Analyse in fliissigen Medien eingesetzt und arbeitet in dem hier beschriebenen

Autfbau von -80 bis 200°C und von 1 bis 90 bar.
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Abb. 3.1: Einbauapparatur fiir die in-situ-IR-Messungen.

Die Leitungsrohr fiir der IR-Strahl ist ein 42"-gegliederter Arm, der einen inerten Weg fiir den
IR-Strahl vorsieht. Der IR-Strahl wird von die Quelle emittiert und mittels in die
Leitungsgelenke eingebauter Spiegel zur Sonde weitergeleitet. Am Ende der Sonde befindet
sich das 0.25 mm dicke Diamantfenster mit einem Durchmesser von 3.5 mm (siche Abb. 3.1).
An der Oberfliche des Diamanten sind an insgesamt 6 Ebenen Reflektionen moglich. Durch
den Diamant—ATR—KTristall ist die Sonde praktisch in allen Medien einsetzbar.

Der Systemprotokoll, die Datenanalyse und das Display wird mittels PC ausgefiihrt.
Diinnschichtchromatographie

Als Fertigfolien fiir Diinnschichtchromatographie wurden 40*80 mm Polygram Alox
N/UVys4, mit einer Schicht von 0.2 mm Aluminiumoxid mit Fluoreszenzindikator bzw. Sil
G/UVas4, mit einer Schicht von 0.25 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator der Firma
Machery&Nagel verwendet.

Elementaranalyse

Die Bestimmung von C/H/N erfolgte an einem "CHNOS Elementaranalysator" der Elementar

Analysensysteme GmbH.
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Réntgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalysen wurden auf einem Diffraktometer Siemens SMART 1000 CCD-
Diffraktometer, (MoK, Graphit-Monochromator) durchgefiihrt.

3.2 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden unter einer Inertgasatmosphire
(Argon) gelagert.
Die Reaktionen mit luft- oder sauerstoffempfindlichen Substanzen wurden unter einer

Argonatmosphire durchgefiihrt.

Autoklaventechnik

Die katalytische Hydrosilylierung von Kohlendioxid sowie katalytische Hydrierungen wurden
in einem 175 ml Riihrreaktor (siche Abb. 3.2) der Firma Parr (Modell N 4593) durchgefiihrt.
Der Einsatzbereich des Autoklaven liegt bei Driicken bis zu 207 bar und bei einer Temperatur
bis zu 220°C. Der Autoklav ist mit einem Magnetantriecb Modell 1120 HC, einem
Elektromotor Typ 32X5BEPM, einem Thermoelement Ni-Cr-Ni (LEMD PCA 0S), einem
Manometer und vier Kugelhdhnen (A; bis A4) ausgeriistet. Als Dichtungsmaterial wurde

PTFE verwendet.
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Abb. 3.2: Riihrreaktor Modell N 4593.

3.3 Ausgangsverbindungen

Folgende Substanzen und Losungsmittel wurden im Chemikalienhandel bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt.

Tab. 3.1: Ausgangsverbindungen.

Chemikalie Katalognummer Spezifikation Bezogen bei
Ruthenium(IIT)bromid-Hydrat 449296 puriss. Aldrich
Ruthenium(IIT)chlorid-Hydrat 463779 99.98 Aldrich

Ruthenium(III)chlorid 208523 puriss. Aldrich
Tetrabuthylammoniumchlorid 345857 98 Aldrich

-Hydrat

Triphenylphosphan 93092 95 Fluka

Platinkatalysator 009725 1% Pt/C ChemPur
Dimethylphenylsilan TCD2196 97 ABCR
Triethylsilan S14-7750 99 ABCR
Jodtrimethylsilan 58118 >98 Fluka
Thionylchlorid 88950 >99 Merck
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Losungsmittel Katalognummer Spezifikation Bezogen bei
Acetonitril 271004 Absolut Fluka
Propionitril AV 13203 99 ABCR

i-Butyronitril 538248 Absolut Fluka

Dichloromethan 433187 Absolut Fluka
Diethylether 296082 Absolut Fluka

Tetrahydrofuran 87371 Absolut Fluka

Gase Katalognummer Qualitit Bezogen bei
(“o)

Argon 2311470 5.7 Messer
Griesheim

Kohlendioxid 2046969 4.8 Messer
Griesheim

Wasserstoff 1446 6.0 Messer
Griesheim
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3.4 Synthese der neutralen Rutheniumkomplexe

3.4.1 Synthese von mer-RuX;3;(MeCN); (X=Cl, Br) 1,2

Synthese von 1 nach Literaturvorschrift

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift’™

RuCl3;*nH,0 in 100 ml MeCN in Anwesenheit von 0.21 g Platinkatalysator (1 % Pt/C) 20 h,

wird eine Losung von 6.00 g (24.67 mmol)

bei einer Temperatur von 15 bis 20°C im durchflieBendem Wasserstoffstrom geriihrt. Nach 12
h erhédlt man eine Mischung von 1 und 4. Wenn die Reaktion um weitere 12 h verldngert wird,
erhilt man vorzugsweise Komplex 3. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung filtriert. Das
so erhaltene Rohprodukt wird chromatographisch iiber 1-3 mm Kieselgel der Firma Merck
getrennt. Mit einem Ldsungsmittel Gemisch aus MeCN/CH,Cl, (1/1) als Eluent wird 1
separiert. Nach Trocknen erhdlt man 1.27 g (4.12 mmol, 50 %) Komplex 1 in Form eines

orangen Pulvers.

H
RuCl*nH,0 + CH,CN ————= RuCl,(CH,CN), + RuCl(CH,CN), + RuCL(CH,CN),
1% Pt/C
1 3 4

Wegen der geringen Ausbeute an 1, nach dieser Literaturvorschrift wurde eine alternative

Synthesemethode fiir die Komplexe mer-RuX3(MeCN); (X = CI, Br) werwendet.”™
Generelle Synthesemethode fiir mer-RuX3;(MeCN); (X = CI, Br) 2,4

Eine Losung von RuX3*nH,0O (X = Cl, Br) in MeCN wird bei 85°C 20 h lang geriihrt. Nach
Ablauf der Reaktionszeit ldsst man die Losung auf 25°C abkiihlen. Die Reaktionsmischung
wird filtriert. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und 1 bzw. 2 als
jeweilig einziges Produkt isoliert. Wenn die Reaktion bei einer hoheren Reaktionstemperatur

durchgefiihrt wird, nimmt der Anteil der gebildeten Nebenprodukte zu.
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Tab. 3.2: Reaktionsparameter fiir die Synthesen von 1 und 2.

Eingesetzte Chemikalien t Produkt
Verbindung mmol | Loésungsmittel (h) | Verbindung | mmol | Ausbeute
(ml) (%)
RuCl;*nH;0 19.27 100 20 1 17.94 94
RuBr;*nH,0 4.23 50 48 2 3.49 83
Cl //C/CH3
CI/:II{ WN7 )
A & Ns -
H,C CH,

Elementaranalyse fiir CsHo N3Cl3Ru (330.58g/mol):

Ber.: C  21.80 %, H 2.74 %, N 12.71 %.

Gef.: C  21.86 %, H 2.98 %, N 12.76 %.

"H-NMR (CD;CN): -15.6 (s), 48.8 (s).

IR (KBr): v = 2974 (s), 2914 (vs), 2329 (s), 2303 (vs), 1633 (w), 1405 (m), 1367 (s), 1029
(m), 957 (m), 482 (m).

2

Elementaranalyse fiir CsHo N3BrsRu (463.94 g/mol):

Ber.: C 15.53 %, H 1.95%, N  9.06 %.

Gef.: C 16.17 %, H 1.96 %, N 8.97 %.

"H-NMR (CD;CN): -14.8 (s), 39.5 (s).

IR (KBr): v = 12968 (s), 2911 (s), 2323 (m), 2289 (s), 1646 (s), 1419 (s), 1369 (s), 1027 (vs),
945 (s), 451 (s).
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3.4.2 Synthese der Komplexe RuX;(MeCN)y, (X = Cl, Br)

3.4.2.1 Synthese von trans-RuX,;(MeCN)4, (X =Cl, Br) 4a, 5a

Synthesemethode 1:

Bei -40°C werden 0.87 g (3.28 mmol) RuCl;*nH,0 in 50 ml Toluol geldst. Zu der Losung
werden 1.03 g (7.5 mmol) 6 unter starker Rithrung langsam zugetropft. Die Losung wird bei -
40°C stehengelassen. Nach etwa 48 h fallen orangene Kristalle aus, die fiir Einkristallrontgen-
strukturanalyse geeignet sind. Die Kristalle werden filtriert und mehrmals mit Et,O und

Pentan gewaschen. Nach Trocknen erhdlt man 0.66 g (1.96 mmol 60 %) 4a.

Synthesemethode 2:

Alternativ wird bei 0°C unter Riihren mer-RuX;(MeCN);, (X = Cl, Br), gelost in MeCN, zu
einer Losung von PPhs in 150 ml MeCN getropft. 4a, bzw. Sa, fallen nach einiger Zeit bei

0°C in Form orangener Kristalle aus.

Tab. 3.3: Reaktionsparameter fiir die Herstellung von 4a und 5a.

Eingesetzte Chemikalien Produkt
Verbindung | mmol | Losungsmittel | t(h) | Verbindung | mmol | Ausbeute
(ml) (“0)
RuCl;*nH,O | 3.28 50" 48 4a' 1.96 60
6 7.5
2 431 50° 48 5a* 3.13 73
PPh; 39 150
1 0.60 50 1 4a’ 0.35 59
PPh; 33.34 150

' Synthese nach Methode 1.; * Die Reaktion wurde in Toluol durchgefiihrt.
? Synthese nach Methode 2 angefertigt.; ® Die Reaktion wurde in MeCN durchgefiihrt.
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s (4a)

Elementaranalyse fiir CsH; NyClhRu (336.18 g/mol):

Ber.: C  28.58 %, H 3.59 %, N 16.66 %.

Gef.: C  28.16 %, H 3.86 %, N 16.76 %.

"H-NMR (CD;CN): 2.52 (s).

IR (KBr): v =12961 (vs), 2912 (vs), 2279 (vs), 1422 (s), 1378 (m), 1051 (s), 948 (s), 468 (W).

“Ru (5a)

Elementaranalyse fiir CsH > NyBroRu (425.08 g/mol):

Ber.: C  22.60 %, H 2.84 %, N 13.18 %.

Gef.: C  22.73 %, H 2.76 %, N 13.45%.

"H-NMR (CD;CN): 2.52 (s).

IR (KBr): v =3526 (s), 2959 (vs), 2912 (vs), 2279 (vs), 1629 (m), 1422 (s), 1045 (m), 948 (s),
517 (m), 419 (m).
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3.4.2.2 Synthese von cis-RuX;(MeCN),, (X = Cl, Br) 4b, 5b

Die Synthese der Komplexe cis-RuX,;(MeCN), wird analog der Arbeitsvorschrift 2 fiir trans—

RuX;(MeCN)4, (X = Cl, Br) nur unter Verwendung von Silan als Reduktionsmittel,
durchgefiihrt. Ausgehend von einer Losung von mer-RuX3;(MeCN); (X = Cl, Br) und Silan 6,

gelost in MeCN, erhdlt man nach 2 Tage bei 0°C aus der Mutterlauge Kristalle von cis-

RuX,(MeCN)4, (X = Cl, Br), die fiir Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind.

Tab. 3.4: Reaktionsbedingungen fiir die Synthese 4b und 5b.

Eingesetzte Chemikalien Produkt
Verbindung | mmol | Losungsmittel t Verbindung | mmol | Ausbeute
(ml) (h) (“o)
1 3.02 75 1 4b' 2.4 80
6 32.27
0.68 60 1 5b 0.41 64
6 40.24

! Wenn dieselbe Reaktion bei einer tieferen Temperatur (-40°C) durchgefiihrt wird, erhilt man Kristalle von 4b
mit einem Molekiil MeCN in der Elementarzelle.

(4b)

Elementaranalyse fiir CsH;» NyClhRu (336.18 g/mol):

Ber.: C 28.58 %,
Gef.: C 29.51 %,

H 3.59 %,
H 3.80 %,

"H-NMR (CD;CN): 2.48 (5), 2.51 (5).
IR (KBr): v = 2963 (s), 2909 (s), 2277 (vs), 1631 (m), 1421 (s), 1045 (s), 945 (vs), 530 (m),

481 (w).

N 16.66 %.
N 16.29 %.
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N7 (5b)

Elementaranalyse fiir CsH ;> NyBrRu (425.08 g/mol):

Ber.: C  22.60 %, H 2.84 %, N 13.18 %.

Gef.: C  22.81 %, H 2.89 %, N 13.36 %.
"H-NMR (CD;CN): 2.54 (s).

IR (KBr): v =2958 (vs), 2909 (vs), 2277 (vs), 1422 (s), 1034 (s), 946 (s).

3.4.3 Synthese von [{RuIV-fac-C13-cis-(MeCN)2}ZO] 7

Eine Losung von 1.24 g (5.11 mmol) RuCl3*nH,0 und 0.94 g (3.4 mmol) [NBu4]CI1*H,O in
60 ml MeCN wird fiir 5 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit 14dsst man
die Reaktionsmischung abkiihlen, filtriert die Losung und tropft anschlieend langsam 60 ml
Et,0 zu. Die so erhaltene Losung wird bei 0°C gelagert. Nach einiger Zeit fallen 0.83 g ( 0.89

mmol 18 %) 7 in Form dunkelroter Kristalle aus.

N o] @)

"H-NMR (CD;CN): 2.70 (s), 2.78 (s).
IR (KBr): v= 2960 (vs), 2928 (vs), 2874 (s), 2326 (s), 1648(m), 1461 (s), 1385 (m), 1154
(m), 1026 (s), 879 (s), 737 (s).
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3.4.4 Darstellung der Komplexe [RuX,(MeCN),]™ Y™

3.4.4.1 Synthese von trans-[Ru"ClI(MeCN)s|[Ru"CL(MeCN),] 8

Die Synthese von 8 erfolgte nach einer Vorschrift von A. Jansen et a

1.253,

4.95 g (20 mmol) RuCl;*nH,0 und 2.74 g (20 mmol) 6 werden in 100 ml MeCN fiir 20 h

unter Riickfluss geriihrt. Bei einer Temperatur von 80°C fallt aus der dunkelroten, klaren

Losung ein orangefarbener Feststoff aus. Der Feststoff wird filtriert und dreimal mit je 15 ml

Et;,0 und Pentan gewaschen. Nach Trocknen erhélt man 5.25 g 8 (7.87 mmol, 79 %) in Form

eines gelb-orangen Pulvers.

_ - _
CH
(|1H3 | 3
; ¢
H3C\C\\ N //C/CHK c ) al
SN, T N7 N
(I{uv Cl/ |uv 1 (8)
~.N" 1 'Na N C
cC~ Cl ~cC
H,Cc” “CH il
3 3 ?

Bei Verwendung von Et;SiH anstelle von 6 erhélt man 72 % 8.

Elementaranalyse fiir C;4H,; N,CIsRu; (666.67 g/mol):

Ber.: C 2522 %, H 3.17 %, N 14.70 %.
Gef.: C  25.16 %, H 3.30 %, N 15.03 %.

"H-NMR (D;0): 2.49 (s).

IR (KBr): v =2970 (s), 2915 (s), 2286 (s), 1656 (w), 1619 (s), 1421 (vs), 1367 (m), 1036 (vs),

948 (s), 797 (W), 457 (s).
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3.4.4.2 Synthese von [Ru"CI(MeCN)s[;[Ru"Cly] 9

In einem 175 ml Edelstahlautoklav werden unter einer Argonatmsphére eine Losung von 1.12

g (8.71 mmol) RuCl3*nH,O und 0.08 g Platinkatalysator (1 % Pt/C) in 50 ml MeCN

vorgelegt. AnschlieBend verbindet man den Autoklaven iiber eine Schnellkupplung mit der

Wasserstoffleitung, sekuriert das Leitungssystem und wiegt 2.55 g Wasserstoff per

Differenzwégung ein. Die Reaktionsmischung wird 72 h lang bei 22°C geriihrt. Nach Ablauf

der Reaktionszeit entspannt man den Autoklaven auf Atmosphirendruck. Die Reaktions-

16sung wird entnommen und bei -30°C unter einer Argonatmosphire gelagert. Der Komplex 9

fallt langsam aus der klaren Losung in Form griiner Kristalle aus, die fiir die

Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind. Anschliefend werden die Kristalle filtriert.

Nach Trocknen erhdlt man 8.27 g (8.93 mmol 34 %) 9.

o
H.C |$| CH 2
3N ~ts
C\\\N/, ITI \\N///C Cl\ . Cl
~Ru Ru
N7 “Na cr”Tal ©)
C7 Cl SC
H,C CH3
L 2

Elementaranalyse fiir C0H39 NjgClsRu;z (926.44 g/mol):

Ber.: C 2593 %, H 3.26 %, N 15.12 %.
Gef.: C  26.34 %, H 3.63 %, N 15.94 %.

"H-NMR (CD;CN): 2.46 (s).

IR (KBr): 2974 (s), 2919 (s), 2293 (s), 1646 (m), 1420 (vs), 1366 (vs), 1030 (vs), 949 (s),

475(m).
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3.4.5 Synthese von Rutheniumkomplexen mit Komplexanionen

3.4.5.1 Synthese von [Ru'VCIG][NBu4]2 10

Die Synthese von 10 erfolgte nach einer literaturbekannten Methode.™ %

Bei 25°C werden unter Rithren 1.01 g (4.15 mmol) RuCl;*nH,O und 2 g (7.20 mmol)
[NEt4]Cl in 20 ml SOCI, gelost. Die Reaktionslosung wird unter Riickfluss 72 h geriihrt.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum versetzt man den Riickstand mit 65 ml
Essigsdureanhydrid, damit {iberschiissiges SOCI, abreagiert. AnschlieBend wird das
Essigsdureanhydrid im Vakuum entfernt und der verbliebene Feststoff fiir weitere 2 h im

Vakuum getrocknet. Man erhilt 2.06 g (2.58 mmol 62 %) 10.

Cl
Cl 1, | W Cl

Ru (10)
Cl’é | ~Cl

[N(Bu),],

Elementaranalyse fiir C3,H7:N,ClsRu (798.71 g/mol):

Ber.: C 48.12 %, H 9.08 %, N 3.51%.
Gef.: C 47.11 %, H 8.72 %, N 3.09 %.
FT-IR (Polymer): 336 (s).

3.4.5.2 Synthese von trans-|[RuCly(MeCN),|[NBuy], 11

Eine Losung von 1.07 g (1.34 mmol) 10 in 60 ml MeCN wird fiir 20 h unter Riickfluss erhitzt.
Die Reaktionsmischung wird fiir 3 h bei 25°C weitergeriihrt. Anschliefend werden langsam
10 ml Et,0O zugetropft. Der Komplex 11 féllt langsam aus der zunéichst dunkelroten klaren
Losung als dunkelroter mikrokristalliner Feststoff aus. AnschlieBend wird filtriert und

mehrmals mit Et;O gewaschen. Nach Trocknen erhélt man 0.54 g (0.678 mmol 49 %) 11.
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[NBu,],

"H-NMR (CDCI;): 1.52 (t), 2.49 (q), 2.69 (s), 3.63 (s), 3.70 (s).
BC_NMR (CDCl5): 14.80 (s), 19.17 (s), 23.27 (s), 58.91 (s).

an

IR (KBr): v=2979 (m), 2919 (m), 2320 (s), 2295 (s), 1411 (vs), 1366 (vs), 1023 (vs), 947

(w), 453(s).

Das NEt;—Derivat von 11 ist literaturbekannt.

3.4.6 Synthese von Rutheniumkomplexen mit Komplexkationen

3.4.6.1 Synthese von [Ru(MeCN)4]ZnCl4*2.55 H,O 12

Die Synthese von 12 erfolgte nach Literaturvorschrift.”

61,62

Eine Losung von 1.05 g (4.32 mmol) RuCl3*nH,0 in 50 ml MeCN und 0.52 g (3.98 mmol)

Zn-Pulver werden unter Riickfluss fiir 2 h geriihrt. Die so erhaltene Reaktionsmischung wird

filtriert und das Losungsmittel abdestilliert. Der gelbe Feststoff wird in 60 ml einer Mischung

von MeOH/MeCN (1/2) gelost. AnschlieBend werden ein paar Tropfen verdiinnte

Salzsdurelosung zugegeben. Nach etwa 4 h fallen Mikrokristalle aus der Lésung aus. Nach

Trocknen erhélt man 1.20 g (2.01 mmol 47 %) 12.
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B 2+
TH
H.C I(I:I CH
SCcs N 7 _
~ N/ | N N - 2 *
/'Ru ZnCl4 2.55H20
C///N(Ill NSc 12)
H,C” 1] “CH,
C
|

Elementaranalyse fiir C;2H3 1 NsClyO; 5sRuZn (600.85 g/mol):

Ber.: C  23.96 %, H 3.84 %, N 13.98 %.

Gef.: C  23.62 %, H 3.16 %, N 13.60 %.

"H-NMR (CDCl;): 2.43 (s).

BC.NMR (CDCl3): 115.79 (s), 0 (s).

IR (KBr): v = 2978 (vs), 2923 (vs), 2394 (s), 2290 (s), 1671 (s), 1592 (s), 1423 (s), 1377 (m),
1251 (w), 1037 (m), 948 (m), 475 (m).

3.4.6.2 Synthese von [RuHI(MeCN)s]I*MeCN 13

Die Synthese von 13 erfolgte nach Literaturvorschrift.**

Eine Losung von 0.18 g (0.53 mmol) 4a in 40 ml MeCN wird auf 60°C erwdrmt. Zu der
Losung werden langsam 0.44 g (0.3 ml, 2.20 mmol) Me;Sil getropft. Die Reaktionsmischung
wird fiir weitere 30 min unter Riickfluss geriihrt. In dieser Zeit ist eine Farbdnderung von gelb
nach orange zu beobachten. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Reaktionsmischung
zuerst filtriert und anschlieBend das Filtrat auf 30 ml konzentriert. Die so erhaltene Losung
wird bei —20°C gelagert. Nach 4 Tagen erhdlt man orangefarbene Mikrokristalle. Die
Mikrokristalle werden filtriert und nach Trocknen erhélt man 0.13 g (0.214 mmol, 40 %) 13.
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u [ * CH,CN
Sco (13)

"H-NMR (CDCl;): 2.51 (s).

3.4.6.3 Synthese von [Ru"(MeCN)¢]*I; 14
14 wurde nach Literaturvorschrift®! dargestellt.
Eine Losung von 0.31 g (1.27 mmol) RuCls in 40 ml MeCN wird in Anwesenheit von 1.81 g
(1.25 ml, 9.058 mmol) MesSil 2 h lang unter Riickfluss geriihrt. Bei einer Temperatur von

85°C fallt aus der zundchst dunkelbraunen Losung ein ziegelroter Feststoff aus. Der Feststoff

wird filtriert und nach Trocknen erhdlt man 0.61 g (0.72 mmol, 56 %) 14.

H 2+

N
g N 2.

NSy L (14)
N

Elementaranalyse fiir C;,H; sNsl4Ru (854.99 g/mol):

Ber.: C 16.85 %, H 2.12 %, N 9.83 %.
Gef.: C  16.78 %, H 1.89 %, N 9.98 %.
"H-NMR (CD;CN): 2.52 (s).
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IR (KBr): v=2970 (s), 2915 (s), 2276 (s), 1562 (w), 1423 (vs), 1360 (vs), 1036 (vs), 944 (vs),
898 (W), 479 (s), 458 (m).

3.4.7 Synthese von Rutheniumphosphankomplexen

3.4.7.1 Synthese von RuCl,(PPh3); 15

Die Synthese von 15 wurde nach Literaturvorschrift’® durchgefiihrt.

Eine Losung von 1.23 g (4.71 mmol) RuCl;*nH,0O in 250 ml MeOH wird 15 min unter
Riickfluss geriihrt. Die so erhaltene Losung wird abgekiihlt und filtriert. Das Filtrat wird mit
einer Losung von 7.23 g (26.66 mmol) PPh; in 50 ml MeOH versetzt. Anschlieend riihrt
man die Reaktionsmischung bei 22°C fiir 24 h. In dieser Zeit féllt aus der Losung ein
dunkelbrauner Feststoff aus. Der Feststoff wird filtriert und mehrmals mit Et;O gewaschen.

Nach Trocken erhélt man 4.02 g (4.08 mmol, 87 %) 15.

Cl
Ph,P R| < PPhs
— u N
¥ pph
Cl

Elementaranalyse fiir Cs;HsP3;CLRu; (984.07 g/mol):
Ber.: C  65.91 %, H 4.61 %.
Gef.: C  66.83 %, H 4.83 %.
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3.4.7.2 Synthese von RuHCI(PPh;3); 16

Die Synthese von 16 wurde nach einer Literaturvorschrift’ durchgefiihrt.

In einem 175 ml Edelstahlautoklaven werden unter einer Argonatmsphire eine Losung von
0.63 g (0.64 mmol) 15 in 20 ml Benzol und 20 ml EtOH vorgelegt. Anschlie3end verbindet
man den Autoklaven iiber eine Schnellkupplung mit der Wasserstoffleitung, sekuriert das
Leitungssystem und wiegt 5.50 g Wasserstoff per Differenzwidgung ein. Die Reaktions-
mischung wird 24 h bei 22°C geriihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit entspannt man den
Autoklaven auf Atmosphérendruck. Die Reaktionslosung wird unter einer Argonatmosphire
entnommen und filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittelgemischs im Vakuum und

Trocknen erhélt man 0.28 g (0.29 mmol 45 %) 16.

Cl
b Py PP
— u N
* 1" pph,
H

"H.NMR (CD;CN): 7.29(m), 1.83(s), -17.8(d).
IR (KBr): v = 3050 (w), 2925 (w), 2855(w), 2033 (w), 1963 (w), 1478 (m), 1432 (s), 1183
(m), 1089 (s), 745 (s), 694 (vs), 545 (m), 519 (vs).
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3.5 Hydrosilylierung von CO,

3.5.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Hydrosilylierung von CO,

Zu einer Losung von 0.04 mmol Préikatalysator in 30 ml MeCN gibt man unter einer
Argonatmosphire 40 mmol 6. Die so erhaltene Reaktionslosung wird mittels Teflonschlauch
unter einer Argonatmosphire in einen 175 ml Riihrreaktor (s. Abb.3.2) iiberfiihrt.
AnschlieBend verbindet man den Autoklav iiber eine Schnellkupplung mit dem
Gasleitungssystem, sekuriert das Leitungssystem und wiegt 3.5 g CO, mittels
Differenzwégung ein. Die Reaktionsmischung wird bei 85°C fiir 20 h geriihrt. Nach Ablauf
der Reaktionszeit ldsst man den Autoklav auf 25°C abkiihlen. Der Uberschuss von CO, wird
iiber einen angeschlossenen Blasenzdhler abgelassen. AnschlieBend wird die Reaktions-
mischung inert in ein Schlenkgefdss transferiert. Die Bestimmung von Umsatz und

Selektivitit erfolgt aus der Reaktionslosung mittels 'H-NMR Spektroskopie.

3.5.2 Referenzversuche

Tab. 3.5: Versuchsparameter der Referenzversuche zur Hydrosilylierung von CO,.

Vers.-Nr. | Prikatalysator Umsatz 6 Ausbeute 17 | Selektivitit 17
(%) (“e) (%)
3.5.1 1 >99 87 88
352 2 >99 63 64
353 4b >99 88 89
354 7 97 72 74
3.5.5 8 97 81 83
3.5.6 9 >99 78 79
3.5.7 10 >99 93 94
3.5.8 11 >99 84 85
3.59 12 50 37 74
3.5.10 13 0 0 0
3.5.11 14 0 0 0
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3.5.3 In-situ-IR-spektroskopische  Untersuchung des Reaktionsverlaufs der

Hydrosilylierung von CO;,
Arbeitsvorschriften fiir die in-situ-IR-spektroskopische Untersuchung des Reaktionsverlaufs

Die Experimente werden in einem 65 ml Edelstahlautoklav mit einer im Autoklav montierten
IR Sonde durchgefiihrt (s. Kap.3.2). Wahrend der gesamten Reaktionsdauer wird jede Minute

ein Spektrum mit 32 Scans bei einer Auflésung von 2 cm™ aufgenommen.

V(C=0)Cc02

V(C=0)Produkt

Abs

1.200-

1.000-

-

0.5000—

i

0.5000—
04000

0.2000—

-0.2000—

Abb. 3.3: Reprisentative Darstellung des Reaktionsverlaufs aus der in-situ-IR-spektroskopi-

schen Messung.

Die tiibliche Darstellungsform eines Reaktionsverlaufs ist die 3D-Grafik (s. Abb. 4.3). Der
spektrale ,,cut-off“ bei 400-650 und 1950-2150 cm’ erscheint in diesen Bereichen als

charakteristisches Grundrauschen.

Entsprechend den experimentellen Erfordernissen wurde in nachfolgenden Varianten

vorgegangen:
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Arbeitsvorschrift 2.0

Der Autoklav wird sekuriert und der Background unter einer Argonatmosphire
aufgenommen. Die Prikatalysatorlosung wird in den Autoklav gegeben und die Aufnahme
der IR-Spektren gestartet. AnschlieBend werden 6 sowie CO, zugegeben. Die

Reaktionsmischung wird kontinuierlich tiber mindestens 5 bis maximal 15 h spektroskopiert.
Arbeitsvorschrift 2.1

Nach Aufnahme des Backgrounds wird erst 6 geldst in der hélfte des Losungsmittelsmenge
notigt fiir die Reaktion im Reaktor zugegeben und die Messung gestartet. Nach der Aufnahme
der ersten Spektren wird das CO, aufgepresst und die Reaktionsmischung bis zum Erreichen
der Zieltemperatur geheizt und kontinuierlich spektroskopiert. Unter einem CO, Druck wird

die Prékatalysatorslosung in den Reaktor zugegeben.

Arbeitsvorschrift 2.2

Nach Aufnahme des Backgrounds wird die Prikatalysatorslosung eindosiert und die IR-
Messung gestartet. Nach Aufnahme der ersten zwei Spektren wird das CO, aufgepresst und
die Reaktionsmischung bis zur Solltemperatur geheizt. Danach wird 6 zugegeben und die
Reaktionsmischung kontinuierlich {iber weitere 2 bis 5 h spektroskopiert.

Arbeitsvorschrift 2.3

Analog zur Arbeitsvorschrift 2.2 wird die Prikatalysatorlosung zudosiert, dann aber

abweichend zunichst 6 und schlieBlich nach Erreichen der Solltemperatur CO, eindosiert.
Auswertung der Messdaten
Fir die Auswertung existieren geeignete charakteristische Banden des Silans 6 und des

Formoxysilans 17 gegeben. Die Bestimmung der zeitlichen Konzentrationsdnderungen erfolg-

te mit den Intensititen der 3(s;.)-Bande bei 884 cm™ und der v(c—o)-Bande bei 1710 cm’.
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Abb. 3.4: Reaktionsprofil der Hydrosilylierung von CO,.

Die zeitliche Anderung der Absorptionsintensititen fiir die ausgewihlten Banden werden
vorzugsweise in einem 2D-Diagramm (Reaktionsprofil) dargestellt. Die Absorptions-
intensititen dieser Banden sind hier jeweils proportional mit den Konzentrationen der dazu
gehorenden Verbindungen. Mittels Makro (ReaktIR 2.1) werden die spektroskopischen Daten
in das Excelformat konvertiert und anschlieBend in die Konzentrationsverldufe der beteiligten
Substanzen umgerechnet.

Die in den nachfolgenden Tabellen angegebenen Zeitwerte beziehen sich auf den Zeitraum,

innerhalb dessen IR-spektroskopisch eine Produktbildung detektiert wird.
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3.5.4 Einfluss der Prikatalysatorkonzentration

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.0

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Reaktionstemperatur : 85°C

Tab. 3.6: Abhingigkeit des Umsatzes und der Selektivitit von der Konzentration des
Prikatalysators 1 (Arbeitsvorschrift 2.0).

Vers.-Nr. | Priakatalysator 1 | [1] : [6] t Umsatz 6 Selektivitat 17
(mmol) (min) (%) (%)
3.6.1 0.32 1:62.5 48 94 89
3.6.2 0.16 1:125 70 92 90
3.6.3 0.08 1:250 114 >99 90
3.64 0.04 1:500 126 >99 97

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.3

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Reaktionstemperatur : 85°C
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Tab. 3.7: Abhingigkeit des Umsatzes und der Selektivitdit von der Konzentration des
Prikatalysators 1 (Arbeitsvorschrift 2.3).

Vers.-Nr. | Prikatalysator 1 | [1] : [6] t Umsatz 6 Selektivitit 17
(mmol) (min) (%) (%)
3.7.1 0.32 1:62.5 2 >99 75
3.7.2 0.16 1:125 3 >99 71
3.73 0.08 1:250 6 84 81
3.74° 0.04 1:500 6 >99 68

* Ammoniumformiat wurde in Form farbloser Kristalle isoliert und anhand der Zellparameter nachgewiesen.94

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.0

Edukte : 6 272 ¢g 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Reaktionstemperatur : 85°C

Tab. 3.8: Abhingigkeit des Umsatzes und der Selektivitdit von der Konzentration des
Prékatalysators 2 (Arbeitsvorschrift 2.0).

Vers.-Nr. | Prikatalysator 2 | [2] : [6] t Umsatz 6 Selektivitit 17
(mmol) (min) (%) (%)
3.8.1 0.32 1:62.5 202 88 75
3.8.2 0.16 1:125 280 93 86
3.83 0.08 1:250 423 95 99
3.8.4 0.04 1:500 282 86 93
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Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 23

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Reaktionstemperatur : 85°C

Tab. 3.9: Abhingigkeit des Umsatzes und der Selektivitdit von der Konzentration des
Prikatalysators 2 (Arbeitsvorschrift 2.3).

Vers.-Nr. | Prikatalysator 2 | [2] : [6] t Umsatz 6 Selektivitit 17
(mmol) (min) (%) (%)
3.9.1 0.32 1:62.5 5 91 90
3.9.2 0.16 1:125 9 96 93
393 0.08 1:250 32 98 90
394 0.04 1:500 42 >99 95

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.0

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Reaktionstemperatur : 85°C

Tab. 3.10: Abhéngigkeit des Umsatzes und der Selektivitdit von der Konzentration des
Prikatalysators 4b (Arbeitsvorschrift 2.0).

Vers.-Nr. | Prikatalysator 4b | [4b] : [6] t Umsatz 6 Selektivitit 17
(mmol) (min) (%) (%)
3.10.1 0.32 1:62.5 69 >99 90
3.10.2 0.16 1:125 150 >99 88
3.10.3 0.08 1:250 177 87 >99
3.10.4 0.04 1:500 240 >99 85
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Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 23

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Reaktionstemperatur : 85°C

Tab. 3.11: Abhéngigkeit des Umsatzes und der Selektivitdit von der Konzentration des
Prikatalysators 4b (Arbeitsvorschrift 2.3).

Vers.-Nr. | Prikatalysator 4b | [4b] : [6] t Umsatz 6 Selektivitat 17
(mmol) (min) (%) (%)
3.11.1 0.32 1:62.5 76 >99 90
3.11.2 0.16 1:125 8 >99 60
3.11.3 0.08 1:250 17 98 87
3.11.4 0.04 1:500 24 99 83

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.0

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Reaktionstemperatur : 85°C

Tab. 3.12: Abhéngigkeit des Umsatzes und der Selektivitdit von der Konzentration des
Prikatalysators 8 (Arbeitsvorschrift 2.0).

Vers.-Nr. | Prikatalysator 8 | [8] : [6] t Umsatz 6 Selektivitat 17
(mmol) (min) (%) (%)
3.12.1 0.32 1:62.5 26 >99 94
3.12.2 0.16 1:125 144 >99 82
3.12.3 0.08 1:250 106 >99 56
3.12.4 0.04 1:500 152 >99 80
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Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 23
Edukte 6

CO,
Losungsmittel MeCN
Reaktionstemperatur : 85°C

272 ¢
20g
20 ml

20 mmol

0.45 mol

Tab. 3.13: Abhingigkeit des Umsatzes und der Selektivitit von der Konzentration des

Prikatalysators 8 (Arbeitsvorschrift 2.3).

Vers.-Nr. | Prikatalysator 8 | [8] : [6] t Umsatz 6 Selektivitat 17
(mmol) (min) (%) (%)
3.13.1 0.32 1:62.5 1 99 72
3.13.2° 0.16 1:125 3 >99 50
3.133 0.08 1:250 6 >99 90
3.13.4 0.04 1:500 9 88 75

* Ethylammoniumchlorid wurde in Form

nachgewiesen.”

farbloser Kristalle isoliert und

anhand der Zellparameter
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3.5.5 Einfluss der Reaktionstemperatur

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.2

Prikatalysator : 1 0.10 g 0.16 mmol

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Tab. 3.14: Abhingigkeit des Umsatzes und der Selektivitdt von der Reaktionstemperatur
(Arbeitsvorschrift 2.2).

Vers.-Nr. | Temperatur t Umsatz 6 Selektivitat 17
(°C) (min) (%) (%)
3.14.1 75 273 99 86
3.14.2 85 197 >99 67
3.14.3 95 52 >99 83
3.144 105 23 92 77

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.2

Prékatalysator : 8 0.11g 0.16 mmol

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml
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Tab. 3.15: Abhéngigkeit des Umsatzes und der Selektivitit von der Reaktionstemperatur
(Arbeitsvorschrift 2.2).

Vers.-Nr. | Temperatur t Umsatz 6 Selektivitit 17
O (min) (“o0) (%)
3.15.1 75 223 >99 63
3.15.2 85 54 >99 90
3.153 95 35 >99 82
3.154 105 13 >99 90

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 23

Prikatalysator : 8 0.11g 0.16 mmol

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Tab. 3.16: Abhingigkeit des Umsatzes und der Selektivitdt von der Reaktionstemperatur
(Arbeitsvorschrift 2.3).

Vers.-Nr. | Temperatur t Umsatz 6 Selektivitit 17
°C) (min) (%) (“o)
3.16.1 75 3 >99 75
3.16.2 85 3 98 49
3.16.3 95 2 >99 61
3.16.4 105 2 >99 86
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3.5.6 Einfluss von Phosphanliganden auf den Reaktionsverlauf

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift 2.2
Prikatalysator
Edukte 6

CO,
Losungsmittel MeCN
Reaktionstemperatur : 85°C

272 ¢g
20g
20 ml

0.16 mmol
20 mmol

0.45 mol

Tab. 3.17: Umsatz und Selektivitdt in Abhingigkeit von PPhs als Ligand (Arbeitsvorschrift

2.2).
Vers.-Nr. | Prikatalysator |[1]:[6] : [PPhj] t Umsatz 6 | Selektivitat 17
(min) (%) (%)
3.17.1 1 1:125:0 198 >99 83
3.17.2 1 1:125:1 21 >99 71
3.17.3 15 1:125:0 86 >99 59
3.17.4 16 1:125:0 114 >99 71
Konstante Reaktionsparameter:
Arbeitsvorschrift 2.3
Edukte 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol
Losungsmittel MeCN 20 ml
Prikatalysator 0.16 mmol
Reaktionstemperatur : 85°C
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Tab. 3.18: Umsatz und Selektivitit mit unterschiedlichen Phosphankomplex—Katalysator-
systemen (Arbeitsvorschrift 2.3).

Vers.-Nr. | Prikatalysator 1] : [6] : t Umsatz 6 | Selektivitit 17
[PPh;] (min) (%) (%)
3.18.1 1 1:125:0 2 >99 71
3.18.2 1 1:125:1 3 >99 80
3.18.3 15 1:125:0 475 >99 71

3.5.7 Einfluss der zusitzlichen Chlorsilan auf den Reaktionsverlauf

Um den Einfluss von Chlorsilanen auf die CO,-Hydrosilylierung zu untersuchen, wurden
Experimente nach den Arbeitsmethoden 2.0 bzw. 2.3 mit den Prikatalysatoren 1, 2, 4a, 4b, Sa
und 5b bei 85°C durchgefiihrt. Zu einer MeCN-Ldsung von 6 wurde jeweils eine katalytische
Menge von Me,PhSiCl hinzugefiigt. Die Ergebnisse sind in den Tab. 3.19 und Tab. 3.20

aufgelistet.

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.0

Edukte : 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol
Me,PhSiCl 038 ¢g 2 mmol

Losungsmittel : MeCN 20 ml

Prikatalysator : 0.04 mmol

Reaktionstemperatur : 85°C

117



Tab. 3.19: Umsatz und Selektivitit in Abhdngigkeit von den eingesetzten Prékatalysatoren
bei Zusatz von Me,PhSiCl (Arbeitsvorschrift 2.0).

Vers.-Nr. Prikatalysator t Umsatz 6 Selektivitat 17
(min) (“o) (“o)
3.19.1 1 149 86 95
3.19.2 2 265 85 89
3.19.3 4a 127 87 92
3.19.4 4b 530 93 91
3.19.5 Sa 173 85 96
3.19.6 5b 348 >99 93
Konstante Reaktionsparameter:
Arbeitsvorschrift : 23
Edukte 6 272 ¢ 20 mmol
CO, 20g 0.45 mol
Me,PhSiCl 038¢g 2 mmol
Losungsmittel MeCN 20 ml
Prékatalysator 0.04 mmol
Reaktionstemperatur : 85°C

Tab. 3.20: Umsatz und Selektivitdt in Abhdngigkeit von den eingesetzten Prékatalysatoren
bei Zusatz von Me,PhSiCl (Arbeitsvorschrift 2.3).

Vers.-Nr. | Prikatalysator t Umsatz 6 Selektivitat 17
(min) (%) (%)
3.20.1 1 10 97 93
3.20.2 2 72 83 95
3.20.3 4a 20 94 96
3.20.4 4b 63 >99 95
3.20.5 Sa 8 >99 97
3.20.6 5b 36 97 96
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3.6 Experimente und Rechnungen zur Reaktionskinetik

Die kinetischen Parameter werden iiber die Konzentrationsdnderungen der an der Reaktion
beteiligten Spezies in Abhingigkeit von der Zeit bestimmt.

Die partielle Reaktionsordnung beziiglich einer beteiligten Substanz A kann ausgehend von
deren anféngliche Konzentrationsdnderung (bei konstanten Konzentrationen von B und C)
bestimmt werden. Die Bestimmung der Konzentrationswerte erfolgt mittels in-situ-IR-

Spektroskopie (siche Kap. 3.5.3).

Bestimmung der partiellen Reaktionsordnung (a) beziiglich 6

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift : 2.3
Edukte : 6

CO, 20 bar 0.45 mol
Prékatalysator 8 0.05¢ 0.08 mmol
Losungsmittel MeCN 20 ml
Reaktionstemperatur : 85°C

Tab. 3.21: Einfluss der Konzentration von 6 auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

Vers.-Nr. 6 Reaktionszeit
(mol/l) (min)
3.21.1 1.8
3.21.2 1.5 4
3.21.3 1.2 3
3214 0.8 3
3.21.5 0.5 3
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Bestimmung der partiellen Reaktionsordnung (b) beziiglich 8

Konstante Reaktionsbedingungen:

Arbeitsvorschrift
Edukte

Prékatalysator

Losungsmittel

Reaktionstemperatur :

2.3

6 272 ¢g 20 mmol
CO, 20 bar 0.45 mol
8

MeCN 20 ml

85°C

Tab. 3.22: Einfluss der Konzentration von 8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

Vers.-Nr. 8 Reaktionszeit
(mmol/l) (min)
3.22.1 13.56 1
3.22.2 6.95 3
3223 3.56 6
3.224 1.66 8

Bestimmung der partiellen Reaktionsordnung (c) beziiglich CO,

Konstante Reaktionsbedingungen:

Arbeitsvorschrift

Edukte

Prékatalysator

Losungsmittel

Reaktionstemperatur :

23

6 272 ¢ 20 mmol
CO,

8 0.05¢ 0.08 mmol
MeCN 20 ml

85°C




Tab. 3.23: Einfluss der Konzentration von CO; auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

Vers.-Nr. CO, Reaktionszeit
(bar) (min)
3.23.1 1 6
3.23.2 5 3
3.233 10 3
3.234 20 7

Hiernach bestimmen sich die partiellen Reaktionsordnungen zu (siche Kap. 2.4):

a=1.34
b=0.78
c=0.97

Bestimmung der Aktivierungsparameter

Konstante Reaktionsparameter:

Arbeitsvorschrift

Edukte

Prikatalysator

Losungsmittel

2.3

8

CO,
14
MeCN

272 g
20g

0.11g
20 ml

20 mmol
0.45 mol

0.16 mmol
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Tab. 3.24: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit.

Vers.-Nr. Temperatur Kobs 1072 In(Kops)
X) (17s)
3.24.1 328 1.23 -4.50
3.242 333 1.26 -4.37
3.243 328 1.40 -4.26
3.24.4 343 1.57 -4.15
3.245 348 1.87 -3.97
3.24.6 353 1.82 -4.00
3.24.7 358 2.18 -3.82
3.24.8 363 2.28 -3.78
3.24.9 368 2.50 -3.68

Aus der graphischen Auftragung der Werte fiir In(k) (Arrhenius Diagramm) bzw. In(k/T)
(Eyring Diagramm) gegen 1/T(K) (Tab. 3.24) konnen die Aktivierungsparameter fiir die

Hydrosilylierungsreaktion von CO, bestimmt werden.

1/T(K)
0 T T T T T -9.5
& In(kobs)
0.00255 0.00265 0.00275 0.00285 0.00295 0.00305 0.00315
0.5 1 1 96 m In(k/T)

y, =-2.11%¥10% - 3.81
R2=10.977 T 9.7

Eyring Diagramm  { -9.8

+-99

2 =
2 25 S
E 10 =
-3 4
4 -10.1
3.5 -
4] y,=-245%10% +3.01 T-10.2
R2=0.983
4.5 4 g +-10.3
Arrhenius Diagramm
5 -10.4

Abb. 3.5: Arrhenius- und Eyring-Plots zur Ermittlung der Aktivierungsparameter.
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Nach dem Eyring-Plot (Abb. 3.5) ergeben sich die Aktivierungsparameter nach der in Kap.

2.4 erlduterten Methode :

E.=+20.44 kJ/mol
AH"=+2.06 kJ/mol
AS"=-89.12 J/(mol*K)
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4 Anhang

Kristalldaten, Parameter der Strukturbestimmung und Atomkoordinaten der dargestellten

Rutheniumkomplexen:

Tab. 4.1a: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fiir 1.

Verbindung
Formel
Molmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Zelle

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlénge
Temperatur
0-Bereich

Scan

Index ranges
Reflexe gemessen
Reflexe unabhingig
Reflexe beobachtet
Zahl der Parameter
Restelektronendichte
Korrektur

Structure solution
Structure refinement
Programme

R indices

1

C8H12C13N4Ru

371.63

0.25x 0.25 x 0.1 mm’

triclinic

P-1 (No. 2)

a=8.6379(4) A

b=12.1835(6) A

c=14.8412(7) A

1497.57(12) x 10° A

Z=2

1.648 g/em’

Siemens SMART 1000 CCD diffractometer
MoK, graphite monochromator
200(2) K

1.38 <0 <28.27°

o-Scan, A ®=0.45 °

-11<h< 11, -16£k< 14, -19<1< 19
16195

7141

5136 (1>2 o)

301

0.488 x 10° /A

Lorentz and polarisation, exp. absorption correction

direct methods

full matrix least square on F2
SHELX-97 , xpma, zortep
R1=10.0316 (I>20)

Rw = 0.0636 (all data against F?)
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Tab. 4.1b: Atomkoordinaten fir 1.

X y z U(eq)
Ru(l)  1476(1)  6796(1)  1331(1)  29(1)
Ru(2)  7054(1)  2529(1)  3701(1)  26(1)
CI(1)  -411(1)  6545(1)  2463(1)  40(1)
CI(2)  -296(1)  6853(1)  195(1)  34(1)
CI(3)  3492(1)  7057(1)  278(1)  43(1)
Cl(4)  6481(1)  1284(1)  2766(1)  36(1)
CI(5)  9791(1)  1751(1)  3562(1)  36(1)
CI(6)  7458(1)  3809(1)  4674(1)  39(1)
N(1) 682(3)  8522(2)  1308(2)  31(1)
N@Q2)  3086(3) 6717(2) 23412) 34(1)
NG)  22393) 5073(2)  1352(2)  36(1)
N@)  7158(3)  3660(2) 2595(2)  32(1)
N(5)  4623(3)  3249(2)  3825(2)  32(1)
N6)  6904(3)  1378(2)  4791(2)  28(1)
c(1) 263(4)  9487(3)  1269(2)  32(1)
C2)  -28%(4) 10725(3) 1210(2)  43(1)
C(3)  4060(4) 6632(3) 2843(2)  37(1)
C4)  5337(4)  65103)  3492(2)  49(1)
C(5)  2623(4) 41103)  1396(2)  40(1)
C6)  3116(5) 2859(3)  1446(3)  62(1)
C(7)  7216(4)  4265(3)  1954(2)  31(1)
C®)  7301(4) 50333) 1146(2)  42(1)
C(9)  3302(4) 3624(3)  3935(2)  34(1)
C(10) 1571(4)  4107(3)  4078(3)  44(1)
C(11)  6683(4) 767(3)  5381(2)  34(1)
C(12)  6398(4) 16(3)  6160(2)  51(1)
N@40) 7103(4) -1782(3)  4382(2)  56(1)
C(40) 8280(4) -1569(3)  4151(2)  39(1)
C@41) 9770(4) -1293(3)  3865(2)  44(1)
N@1)  3561(5) 10099(4)  1385(4) 115(2)
C(42) 4786(5) 9512(4)  1297(3)  58(1)
C43) 6309(6) 8752(5) 1184(4) 110(2)
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Tab. 4.2a: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fiir 4a.

Verbindung
Formel
Molmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Zelle

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlénge
Temperatur
0-Bereich

Scan

Index ranges
Reflexe gemessen
Reflexe unabhéngig
Reflexe beobachtet
Zahl der Parameter
Restelektronendichte
Korrektur

Structure solution
Structure refinement
Programme

R indices

4a

C9H 1 6C14N4Ru

423.368

0.25x 0.3 x 0.1 mm’

monoclinic

P2(1)/n (No. 14)

a=8.1805(7) A

b=28.5818(7) A

c =13.6536(7) A

955.82(14) x 10° A

Z=4

1.758 g/em’

Siemens SMART 1000 CCD diffractometer
MoK, graphite monochromator
200(2) K

2.81<0<28.28°

o-Scan, A ®=0.45°

-10<€h< 10, -11<k< 11, -18<1< 17
11109

2340

2000 (I>2 o)

101

0.955x 107 e/A

Lorentz and polarisation, exp. absorption correction

direct methods

full matrix least square on F2
SHELX-97 , xpma, zortep
R1=0.0306 (I1>20)

Rw = 0.0790 (all data against F?)

Tab. 4.2b: Atomkoordinaten fiir 4a.

y z U(eq)
Ru(1) 0 5000 5000 21(1)
CI(1) 603(1)  6224(1)  3488(1)  34(1)
Cl(2)  7387(2) 164(1)  3691(1)  82(1)
CI(3)  4915(1)  -2296(1)  3522(1)  69(1)
N(1)  2322(3) 5546(3)  5551(2)  23(1)
N(Q2) 763(3)  2938(3)  4475(2)  26(1)
C(1) 3569(4)  5907(3)  5835(2)  32(1)
C(2) 5209(4) 6444(4)  6192(3)  44(1)
C(3) 1179(4)  1812(3)  4155(2)  35(1)
C(4) 1799(6)  383(4)  3738(3)  59(1)
C(5) 6677(4) -1513(4)  3070(3)  45(1)
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Tab. 4.3a: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fiir 4b.

Verbindung
Formel
Molmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Zelle

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlénge
Temperatur
0-Bereich

Scan

Index ranges
Reflexe gemessen
Reflexe unabhéngig
Reflexe beobachtet
Zahl der Parameter
Restelektronendichte
Korrektur

Structure solution
Structure refinement
Programme

R indices

4b

C10H15C12N5Ru

377.48

0.3 x 0.3 x 0.04 mm’
orthorhombic,

Cmc2(1)/n (No. 36)
a=17.3370(15) A

b=7.7022(6) A

¢ =13.9083(10) A

1857.2(3) x 10° A

7Z=38

1.496 g/cm’

Siemens SMART 1000 CCD diffractometer
MoK, graphite monochromator
200(2) K

2.35<6<28.33°

o-Scan, A ®=0.4 °
-22<h<22,-10€k< 10, -18< 1< 18
10971

2349

1870 1> 2 o)

110

0.791 x 107 e/A

Lorentz and polarisation, exp. absorption correction

direct methods

full matrix least square on F2
SHELX-97 , xpma, zortep
R1=0.0359 (I>20)

Rw = 0.0714 (all data against F?)
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Tab. 4.3b: Atomkoordinaten fiir 4b.

X y z U(eq)
Ru(l) 5000 2230(1)  9834(3)  23(1)
CI(1)  5990(1) 43(1)  9857(4)  31(1)
N() 5000 23102)  8330(15)  30(4)
N@2) 5000 2270(2) 11248(13)  23(4)
N(3)  5843(2)  4023(4)  9829(12) 28(1)
N@)  6769(3)  4960(5)  7362(17) 85(2)
Cc(l) 5000 2500(2)  7625(17) 31(5)
C2) 5000 2840(3)  6591(13) 38(5)
C3) 5000 2490(2)  12148(15)  22(4)
C@4) 5000 2760(3)  13170(12)  35(5)
C(5)  6348(2)  4960(5) 9803(13)  28(1)
C(6)  69942)  6197(5)  9787(11)  36(1)
C(7)  7416(3) 4743(17)  7333(13)  39(3)
C(8)  8245(3)  5070(3)  7358(14)  70(2)
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Tab. 4.4a: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fiir Sa

Verbindung
Formel
Molmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Zelle

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlénge
Temperatur
0-Bereich

Scan

Index ranges
Reflexe gemessen
Reflexe unabhéngig
Reflexe beobachtet
Zahl der Parameter
Restelektronendichte
Korrektur

Structure solution
Structure refinement
Programme

R indices

S5a

CngzBr2N4Ru

425.1

0.1 x 0.05 x 0.05 mm’
Orthorombic

Pbca (No. 61)

a=12.2222(10) A

b =8.6866(7) A

c=12.9999(11) A

1380.2(2) x 10° A

7Z=38

2.046 g/em’

Siemens SMART 1000 CCD diffractometer
MoK, graphite monochromator
200(2) K

3.13<0<28.29°

o-Scan, A ®=0.4 °

-16<h< 16, -11<k< 11, -17<1< 17
15386

1712

1057 (1> 2 o)

73

0.955x 107 e/A

Lorentz and polarisation, exp. absorption correction

direct methods

full matrix least square on F2
SHELX-97 , xpma, zortep
R1=10.0418 (I1>20)

Rw = 0.1040 (all data against F?)

Tab. 4.4b: Atomkoordinaten fiir 5a.

y z U(eq)
Ru(l) 5000 0 5000 31(1)
Br(l)  5657(1)  1282(1)  6647(1)  40(1)
N(1) 4313(3)  2018(5)  4552(4)  33(1)
NQ) 6366(4)  715(5)  4251(4)  33(1)
C(1) 4034(4)  3186(7)  4293(5)  37(1)
C(2) 3676(5)  4717(6)  3935(5)  48(2)
C(3) 7049(5)  1193(6)  3790(4)  34(1)
C(4) 7933(5)  1838(7)  3151(4)  41(1)
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Tab. 4.5a: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fiir 7.

Verbindung
Formel
Molmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Zelle

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlénge
Temperatur
0-Bereich

Scan

Index ranges
Reflexe gemessen
Reflexe unabhéngig
Reflexe beobachtet
Zahl der Parameter
Restelektronendichte
Korrektur

Structure solution
Structure refinement
Programme

R indices

7

C6H12C120N4Ru

379.63

0.2x 0.2 x 0.05 mm’

monoclinic

C2/m (No. 12)

a=14.6977(10) A
b=10.4794(7) A

¢ =8.3095(6) A

1271.00(15) x 10° A

7Z=8

1.769 g/em’

Siemens SMART 1000 CCD diffractometer
MoK, graphite monochromator
200(2) K

2.39<0<2831°

o-Scan, A ®=0.3 °

-19<h< 19, -13<k< 13, -11<1< 10
6822

1649

1317(1>2 o)

75

0.646 x 10~ /A

Lorentz and polarisation, exp. absorption correction

direct methods

full matrix least square on F2
SHELX-97 , xpma, zortep
R1=10.0319 (I>20)

Rw = 0.0480 (all data against F?)
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Tab. 4.5b: Atomkoordinaten fiir 7.

X y z U(eq)
o(1) 0 0 5000 24(1)
Ru(l)  761(1) 0 6835(1)  25(1)
CI(1)  1653(1) 0 9310(1)  42(1)
ClI(2)  1666(1)  1578(1) 5907(1)  40(1)
N(1) 542)  1389(3)  7745(3)  33(1)
NQ) 430(5) 5000  7977(10)  98(2)
c() 577(2)  2073(3)  8134(4)  33(1)
C2)  -1247(2)  2956(3) 8666(5)  46(1)
C(3) 941(6) 5000  7145(10)  81(2)
C@)  1637(9) 5000  6152(14) 211(8)
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Tab. 4.6a: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fiir 9.

Verbindung
Formel
Molmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Zelle

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlénge
Temperatur
0-Bereich

Scan

Index ranges
Reflexe gemessen
Reflexe unabhéngig
Reflexe beobachtet
Zahl der Parameter
Restelektronendichte
Korrektur

Structure solution
Structure refinement
Programme

R indices

9

C24H36CIsNj2Ru

504.28

0.7x 0.4 x 0.3 mm’

monoclinic

C2/c (No. 15)

a=32482(5) A

b=28.1904(11) A

c=16.107(2) A

4030.5(10) x 10°> A

7Z=38

1.662 g/em’

Siemens SMART 1000 CCD diffractometer
MoK, graphite monochromator
200(2) K

2.56 <0<28.28°

o-Scan, A ®=0.4 °
-42<h<42,-10<k< 10, -21<1<21
22913

4893

4578 (I1>2 o)

212

6.511x 107 /A

Lorentz and polarisation, exp. absorption correction

direct methods

full matrix least square on F2
SHELX-97 , xpma, zortep
R1=0.0752 (1> 20)

Rw = 0.0778 (all data against F?)
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Tab. 4.6b: Atomkoordinaten fiir 9.

X y z U(eq)
Ru(l)  1485(1)  5026(1) 1147(1) 21(1)
Ru(2) 0 327(2) 2500 74(1)
CI(1)  2154(1) 4184(2)  950(1) 28(1)
Cl(2) 615(1)  1290(4) -2010(2) 75(1)
CI(3) 59(1)  -1938(3)  -1356(1)  50(1)
N(1) 904(2)  5715(7)  1238(4)  27(1)
N@Q)  1739Q2)  7292(7)  1508(3) 24(1)
NG)  1236(2)  5697(7)  -132(4)  26(1)
N@)  1212(2)  2802(7)  792(4) 27(1)
NG5)  1756(2)  4301(7)  2429(3)  24(1)
N6)  1724(4)  -324(13)  -322(7)  65(3)
c(1) 549(2)  6032(9)  1151(5) 32(1)
CQ2) 92(3)  6424(14)  1007(7)  51(2)
C(3)  1867(2) 8559(8) 1721(4) 26(1)
C(4)  2018(3) 10205(9) 2002(6) 41(2)
C(5)  1074(2) 6026(11)  -855(5) 36(2)
C(6) 876(3) 6501(18) -1783(5)  66(4)
C(7)  1030(2) 1597(8)  582(5) 32(1)
C(8) 799(3) 5009)  341(8) 49(2)
C9)  1951(2) 3914(8) 3129(4) 28(1)
C(10)  2205(3) 3417(11) 4019(5) 41(2)
C(11)  1727(3)  829(11) -691(5)  40(2)
C(12)  1735(3)  2310(10) -1167(5) 36(2)
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Tab. 4.7a: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fiir 19.

Verbindung
Formel
Molmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Zelle

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlénge
Temperatur
0-Bereich

Scan

Index ranges
Reflexe gemessen
Reflexe unabhéngig
Reflexe beobachtet
Zahl der Parameter
Restelektronendichte
Korrektur

Structure solution
Structure refinement
Programme

R indices

19

C52H66N4Si6Ru

1016.7

0.3x0.1x0.15 mm’

triclinic

P-1 (No. 2)

a=10.3463(12) A
b=11.0138(13) A

c =12.8826(15) A

1385.7(3) x 10° A

Z=2

1.218 g/em’

Siemens SMART 1000 CCD diffractometer
MoK, graphite monochromator
200(2) K

1.67<60<28.32°

o-Scan, A ®=0.45 °

-13<h< 13, -14<k< 14, -1651< 17
16723

6640

5530 (1>20)

298

0.944 x 10 e/A

Lorentz and polarisation, exp. absorption correction

direct methods

full matrix least square on F2
SHELX-97 , xpma, zortep
R1=0.0467 (1> 20)

Rw = 0.1169 (all data against F?)
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Tab. 4.7b: Atomkoordinaten fiir 19.

X y z U(eq)
Ru(1) 0 0 0 19(1)
N(1) 253(3) 1815(3) 740(2) 25(1)
N(2) 1279(3)  -189(2) 1283(2) 24(1)
Si(1) 933(1)  4413(1)  2084(1) 35(1)
Si(2) 3148(1)  -343(1)  3249(1) 32(1)
Si(3)  -1805(1)  -413(1) 908(1) 28(1)
C(1) 447(3)  2883(2) 1219(2) 34(1)
C(2) 1799(4)  4221(3) 3413(3) 68(1)
C(@3) -574(3)  5196(3) 2196(3) 52(1)
C4) 2090(3)  5230(3) 1458(3) 35(1)
C(5) 1708(4)  6110(3) 882(2) 40(1)
C(6) 2588(3)  6721(3) 433(3) 49(1)
C(7) 3883(3)  6453(3) 556(3) 54(1)
C(8) 4302(3)  5597(3) 1124(3) 59(1)
C©) 3413(3)  4994(3) 1570(3) 49(1)
C(10)  2034(2) -251(2)  2061(2) 33(1)
C(11)  2401(4) -1657(3)  3690(3) 59(1)
C(12) 4767(3)  -615(3)  2897(2) 53(1)
C(13) 3258(3) 1188(2)  4300(2)  35(1)
C(14) 2324(4) 1401(4)  4950(2)  56(1)
C(15) 2448(7)  2521(5) 5763(3)  88(2)
C(16) 3493(7)  3421(5)  5949(3) 103(2)
C(17) 4422(5)  3240(4)  5334(5) 87(2)
C(18) 4319(3)  2134(4)  4499(3)  55(1)
C(19)  -1580(3) -1711(3) 1630(3)  60(1)
C(20)  -3480(3) -950(3) -58(2)  45(1)
C(21)  -2065(2) 1007(2) 2002(2)  34(1)
C222) -1196(3) 1415(4) 3031(2)  56(1)
C(23) -1371(4)  2457(4) 3833(3) 69(1)
C(24)  -2406(4) 3135(3) 3624(3)  62(1)
C(25)  -3265(3)  2776(3) 2624(3)  54(1)
C(26)  -3096(3) 1728(3) 1825(2)  39(1)
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Mathematische Gleichungen und Koeffizienten fiir die Anpassung der experimentellen Daten.

Tab. 4.8: Mathematische Gleichungen und Koeffizienten fiir die Anpassung der

experimentellen Daten. Einfluss der Silankonzentration.

Vers.-| [8] Gleichung a b c d e f |tga
Nr. |(mol/l)
58.1 | 1.8 y = 1/(atbx™+c*10™) [0.89]0.35] - - - - 1.04
0.35
582 15 y= 042 - | - [0.22]-0.030.002]0.86
exp(a+bx+ex’+dx +ex +x) 0.540.51
583 | 1.2 y = atbx+ex” 017 - | - | - - - 10.60
0.50{ 0.17
584 | 08 |y=exp(atbx+tex™+dx+ex")| - - 1042 - - - 10.88
0.12]1.84 0.04|0.006
585 | 05 y = exp(atbx+cx’+dx°) - | - Jo22| - - - 038
0.75]0.94 0.10

Tab. 4.9: Mathematische Gleichungen und Koeffizienten fiir die Anpassung der

experimentellen Daten. Einfluss der Katalysatorkonzentration.

Vers.- | CO, Gleichung a b c d tgo
Nr. (bar)
59.1 20 y = exp(a+bx+cx’) 0.11 [-038| -0.05 | - 0.28
5.9.2 10 y = exp(a+bx “+c*exp®) | 0.71 | 0.64 | -0.84 - 0.43
593 5 y = atbx+ex +dx™ 0.87 |-0.62| 025 |-0.07| 0.67
594 1 y = exp(atbx+c*exp”) -0.12 | -0.14 | -0.004 - 0.14
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Tab. 4.10: Mathematische Gleichungen und Koeffizienten fiir die Anpassung der

experimentellen Daten. Einfluss der CO,-Konzentration.

Vers.-| [14] Gleichung a b c d e f | tgo
Nr. |(mmol)
5.10.1| 3.56 y = exp(atbx+cx™) - -] - - - | - 10.284
0.11/0.310.11

5.102| 1.66 y= 1.1310.60| - [ 058 | - [0.02] 0.41
1/(a+bx+ex”+dx +ex*+x’) 0.16 0.21

5.10.3] 0.84 |y=1l/(atbx+ex’+dx*+ex?) [1.13]0.17] - [0.004] - | - [0.24
0.01 9.52

5.10.4| 045 | y=atbx+tex'"+dx+ex™ [0.88[0.01/-3.4[-9.06| - | - [ 0.40
0.13

Modellierung der exp. Daten: Einfluss der Silankonzentration.

1.82 mol/l 6
0.9 1.53 mol/l 6
0.8F + 1.23 mol/l 6 B
* 0.88 mol/l 6
0.7 B
+ 0.47 mol/1 6
0.6[ B

6 (mol/1) 0.5

0.4r
0.31

0.21

137



Modellierung der exp. Daten: Einfluss der Katalysatorkonzentration.

6 (mol/l)

0.9 : \ \

* 6.95 mmol/l 8
0.8f 3.26 mmol/l 8
1.74 mmol/l 8
0.87 mmol/l 8

t (min)

Modellierung der exp. Daten: Einfluss der CO>-Konzentration.

6 (mol/l)

25

0.9

*

*

20 bar CO,

10 bar CO,
5 bar CO,
1 bar CO,

0.6

0.5

0.3r

0.2

t (min)
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Fehlerbetrachtung

Um die Zuverldssigkeit des ausgewéhlten Modells zu priifen, wird die die

Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Hydrosilylierung von CO, aus den experimentellen

Daten sowie die aus den modellierten Daten fiir jeweils denselben Zeitpunkt
(Zexp = moaen JDETECHNEL (5. ADD.).
2 i a e ' '
! ! ! * exp. Daten
1.8f-=======—- Ammmmmoees Fo--mmoooood - ¥
: : : —modellierte Daten
[} ] I
L Ammmmmmmee- bommmmmmoos o mm i
[} ] ] : -
| | | | ;
Lp-m-hemeee fromeneeees S —— e e
1 1 } | 1
1 l i 1
1.2/=====7%"—- 'i ___________ i.___rgx___:_gl_qALExp)._ _____ ’E’ ___________ i_ ___________
i i ’ idt ’
6 (mol/l) 1F=======-%- i@ - fommmomoood o frmmmmmeee P
|
!

0.8========-- === "“"“““““““"*“"“"“'i* -----------
| e
1 1
0.6-========-- I A Nt mitetnltetebte bt I it
i |
| i
0.4r========== e N S tommmmmmmes ‘- -----------
i !
0.2F---------- - oo Smsmo—-o R Lt o
i i \
. ; ; ; . : *
1 2 3 4 5 6
t (min)

Abb. 4.1: Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Hydrosilylierung von CO,

(1.8 mol/1 6) fiir die experimentellen sowie fiir die modellierten Daten.

Ein Vergleich der berechneten Werte fiir rmodenn und reyp ist in Abb. 4.2 dargestellt.
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0.9 ./

0.8 F yd 1

0.6 [ /
0.5 [
Texo (MoOl/1¥*min)
04 - 3
/ y=0.26*x+0.39

03[ S
02 I 9'/0 8
//
0.1 a ! ! ! ! ! ! !
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

I'modell (MoOl/1*min)

Abb. 4.2: Vergleich der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten aus experimentellen und

modellierten Daten.

Fiir die Hydrosilylierung von CO,, durchgefiihrt in einem Druckbereich von 1 bis 20 bar und
einem Temperaturbereich von 55 bis 95°C mit den oben beschriebenne Konzentrationen,
wurden unter Verwendung der folgenden Gleichung die Korrelationsfaktoren fiir die

berechneten Geschwindigkeiten bestimmt.

550, -2} o. )

R= 4.1)
\/(2 >4, —ij : [2 > (B, —Efj
Mit: R : kleinster durchschnittlicher Fehler (least average error)
Amn, Bmn :Vektoren der Matrizen der Eingangsdaten ( modeit Und Texp)
A , B : arithmetisches Mittel von A, und B,
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Die Bestimmung erfolgte mit Matlab 6.0. Nach den Rechnungen wurde gefunden:

R=0.97

Werte von R>0.95 stellen eine hinreichende Linearitét dar, Werte von R<0.9 gelten fiir

kinetische Messungen als unzureichend.”
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6 Liste der nummerierten Verbindungen

mer-RuCl;(MeCN);
mer-RuBr3(MeCN);
trans-RuCly(MeCN),

trans- RuCl,(MeCN)4

cis- RuCly(MeCN)4
trans-RuBry(MeCN)4
cis-RuBr,(MeCN)4

Me,PhSiH
[{Ru"-fac-Cls-cis-(MeCN),},0]

trans-[Ru"Cl(MeCN)s][Ru™'Cl4(MeCN),]

[RuCl(MeCN)s]>[RuCly]
[RuCls][NBus],
trans-[RuCly(MeCN),|[NBus],
[Ru(MeCN)s]ZnCl4*2.55H,0
[Rul(MeCN)s]*I*MeCN
[Ru(MeCN)s]*14
trans-RuCly(PPh;);
trans-RuHCI(PPhs);
Me,PhSiOCOH
trans-Ru(CO)3(PPhs),

trans-[ Ru(Me,PhSi),(CNSiPhMe;)4]

4a
4b
S5a
5b

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
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