
Metallkatalysierte Synthese von cyclischen 
Carbonaten aus Kohlendioxid und Oxiranen 
Von Michael Ratzenhofer und fforst Kischr'l 

Im Hinblick auf die Verwendung von leicht verfugbaren 
anorganischen Primarchemikalien in der organischen Syn- 
these kommt den Reaktionen von Kohlendioxid neues Inter- 
esse zu[ll. Die Umsetzung mit Methyloxiran (1) ergibt je 
nach Reaktionsbedingungen Polycarbonate[21 oder das mo- 
nomere Carbonat 4-Methyl-I ,3-dioxolan-2-on (2)[31. Alle bis- 
her bekannten katalytischen Verfahren zur Synthese von (2) 
arbeiten bei erhohtem COz-Druck (5-200 atm) und erhohter 
Temperatur (100-200 0C)13,41. Wir berichten nun iiber Kata- 
lysatoren, die bereits bei Raumtemperatur und Normaldruck 
wirksam sind. 

Gibt man (1) zu einer Mischung aus einem Metallhaloge- 
nid und einer Lewis-Base unter C02, so laBt sich IR-spektro- 
skopisch die Bildung von (2). v(C0)=1800 em-' in (I), be- 
obachten, und schlieBlich erhalt man reines (2) durch einfa- 
che Vakuumdestillation direkt aus dem Reaktionskolben. So 
ergab das Katalysatorsystem MoC15/PPh3 die besten Umsat- 
ze und Ausbeuten beim Molverhaltnis 1 : 6 seiner Kompo- 
nenten und 100- bis 200fachem UberschuB an ( I ) ,  bezogen 
auf MoC15 (vgl. Arbeitsvorschrift und Tabelle 1). 

Tabelle 1. Aktivitat einiger Katalysatorsysteme fur die Synthese von (2) aus 
Kohlendioxid und (1) hei Normalbedingungen (7 d Reaktionszeit, in 10 ml (1) 
als Losungsmittel). 

MXJLewis-Base [a] WX.1 Ausheute Umsatz- 
[mol/ll an 1-71 PI zahl [c] 

AICIdPPh3 
AIC13/NEt3 (1 : 3) 
AI13/PPhl 
TiCL/PPhl 
CrCIl/PPh3 (1 : 3) 
MoC15/PBu3 
MoCIJPPh, (1 : 5 )  
MoCId(C&O)dPPh3 
MoCIJNEt, 
WCI,/PPh3 
FeCII/PPhl 
CoCI2/PPh3 (1 : 5)  
NiBrJPPh, 

0.14 
0.23 
0.1 
0.09 
0.19 
0.1 
0.15 
0.063 
0.084 
0.044 
0.185 
0.034 
0.16 

47 
52 
46 
15 

< I  
5 5  
78 13 

36 
36 
75 
76 
20 

46 
32 
67 
24 

< 1  
79 
76 
31 
61 
29 
58 
32 
18 

[a] Molverhaltnis 1 :6, wenn nicht anders angegeben. [b] Isolieries Produkt (W 
bezogen auf eingesetztes (1)). [c] mol (2)/mol MX.. 

Als die wirksamsten Katalysatoren erwiesen sich Mischun- 
gen aus Triphenylphosphan und Aluminium-, Molybdan- 
oder Eisenhalogeniden. Kontrollversuche zeigten, daB keine 
der beiden Katalysatorkomponenten alleine die Bildung von 
(2) induziert. Ubergangsmetallverbindungen niedriger Oxi- 
dationsstufen wie z. B. trans-(N2)2W(diphos)2 oder 
CoC1(PPh3), katalysieren die Reaktion nicht; der letztge- 
nannte Komplex wird allerdings bei hoher Temperatur und 
hohem Druck aktivI3l. 

Erste mechanistische Untersuchungen wurden mit dem 
Katalysatorsystem A1C13/Lewis-Base durchgefuhrt: Setzt 
man (1)  rnit AlC13 unter Argon um, so entsteht in einer stark 
exothermen Reaktion [MeCH(C1)CHz0]3Al[51. Wir haben 
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gefunden, daB dieses Chloralkoholat C 0 2  im Verhaltnis 1 : 1 
aufnimmt; das Produkt zeigt im IR-Spektrum (KBr) starke 
Banden bei 1610 und 1430 cm-' und ist wahrscheinlich das 
durch CO2-Insertion in eine der Al-0-Bindungen des Alko- 
holats gebildete Metall-alkylcarbonat[61. Erst nach Zusatz 
von PPh3, Pyridin oder NEt, entsteht aus dem Aluminium- 
alkylcarbonat das Dioxolanon (2). Der letzte Reaktions- 
schritt lauft nur in polaren Losungsmitteln wie Tetrahydro- 
furan, Oxetan oder Methyloxiran ab. 

Das hier beschriebene Verfahren ist die einfachste Metho- 
de zur Synthese cyclischer Carbonate aus Kohlendioxid und 
Oxiranen. Der Nachteil der langen Reaktionsdauer von etwa 
sieben Tagen wird durch die Vorteile der milden Reaktions- 
bedingungen, sehr guten Ausbeuten (90-100% bezogen auf 
umgesetztes Oxiran) und Riickgewinnung von unverbrauch- 
tem Oxiran weitgehend aufgewogen. Bei Verwendung einer 
chiralen Lewis-Base konnte das Katalysatorsystem im Prin- 
zip auch eine einfache Synthese chiraler Dioxolanone er- 
moglichen. Erste Versuche rnit MoCls und (It)-( +)-Dime- 
thyl(1-phenylethyl)amin, ( + )-Brucin, (R,R)-( - )1,2-Bis(di- 
methylamino)cyclohexan, ( - )-2-Menthyldimethylphos- 
phan, ( +)-Bis(2-menthyl)methylphosphan oder ( +)-2,2-Di- 
methyl-4,5-bis(diphenylphosphinomethyl)-1,3-dioxolan 
(,,diop") waren noch nicht erfolgreich['I. 

A rbeitsvorschrift 

Zu 2.0 g (7.3 mmol) Molybdanpentachlorid und 11 g (42 
mmol) Triphenylphosphan werden in einem Zweihalskolben 
unter C02-Atmosphare langsam 100 ml (1430 mmol) Me- 
thyloxiran (1) getropft. Die Losung wird sieben Tage bei 
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend im Vakuum de- 
stilliert: Zuerst geht nicht umgesetztes (I) uber (50 ml, 50%), 
dann reines Produkt (2) bei Kp = 45-50 "C/O.I Torr; Aus- 
beute: 68.7 g (47% bezogen auf eingesetztes ( I ) ,  94% bezogen 
auf umgesetztes (I)); Umsatzzahl: 92 mol (2)/mol MoC15. 
Die Versuche rnit anderen Katalysatoren wurden analog 
ausgefuhrt. 
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Struktur metallfreier Corrinoide aus 
Rhodopseudomonas sphaeroides 
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William S. Sheldrick und Volker B. Koppenhagen"] 

Metallfreie Corrinoide interessieren als mogliche Vorstu- 
fen der Vitamin-B12-Biosynthese sowie als Ausgangsmaterial 
fur die Vitamin-B12-Analoga rnit anderen Metallen. Sie wer- 
den bisher hauptsachlich aus dem schwefelhaltigen Purpur- 
bakterium Chromatium vinosum gewonnen, wobei die Aus- 
beuten allerdings so gering sind (ca. 1 mg/100 g Bakterien- 
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