
Polymerisationskatalysatoren

Diskrete Metallkatalysatoren zur Copolymerisation von
CO2 mit Epoxiden: Entdeckung, Reaktivit�t,
Optimierung, Mechanismus
Geoffrey W. Coates* und David R. Moore

Angewandte
Chemie

Stichw�rter:
Abbaubare Materialien · Epoxide ·
Homogene Katalyse ·
Kohlendioxid · Polymere

G. W. Coates und D. R. MooreAufs�tze

6784 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200460442 Angew. Chem. 2004, 116, 6784 – 6806



1. Einleitung

Da die Erd�lvorr�te beim momentanen Verbrauch vor-
aussichtlich innerhalb des n�chsten Jahrhunderts ersch�pft
sein werden,[1] wird verst�rkt an der Entwicklung von neuen
chemischen Verfahren ausgehend von nachwachsenden Roh-
stoffen gearbeitet.[2–4] Eine besonders interessante Quelle ist
CO2, ein nichttoxischer, nichtbrennbarer und nat*rlich vor-
kommender C1-Rohstoff.[5–8] Die Reaktion von CO2 mit
Metallkomplexen wurde ausf*hrlich untersucht, und poten-
zielle Synthesewege f*r katalytische Reaktionen wurden
aufgezeigt.[9–15] Die Anwendung von CO2 als Reagens ist
wegen seiner thermodynamischen Stabilit�t allerdings einge-
schr�nkt; tats�chlich macht diese Stabilit�t CO2 zu einem
idealen Reaktionsmedium f*r viele chemische Verfah-
ren.[7,16,17] Es wurde vielfach versucht, CO2 durch Umsetzung
mit hochreaktiven Reagentien zu aktivieren. Insbesondere
die katalytische Kupplung von CO2 mit Heterocyclen wurde
intensiv untersucht.[18–23] Die meisten dieser Arbeiten betref-
fen die Reaktion von CO2 mit Epoxiden zur Erzeugung von
Polycarbonaten und/oder cyclischen Carbonaten (1,3-Dioxo-
lan-2-onen) (Schema 1).

Aliphatische Polycarbonate finden potenzielle Anwen-
dungen als Verpackungsmaterialien, in der Synthese techni-
scher Thermoplaste und Kunstharze, in der Pyrotechnik und

als Sperrschichten f*r Sicherheitsgl�ser.[24–26] Poly(propylen-
carbonat) (PPC)[+] zersetzt sich unterhalb von 250 8C einheit-
lich und kontrollierbar zu cyclischem Propylencarbonat,[27,28]

was es zu einem geeigneten Bindemittel f*r Keramiken,
Klebstoffe und Treibmittel macht.[29] Die niedrige Glas*ber-
gangstemperatur (Tg) von PPC (35–40 8C) verhindert aller-
dings einen breiten Einsatz als Massengut.[28] Daher wird ein
Einsatz aliphatischer Polycarbonate als Additive und Poren-
bildner verst�rkt untersucht. Eine der aussichtsreichsten
Anwendungen f*r PPCs ist die Verwendung als Mittelseg-
ment von Polyurethanen.[25] Es wurde berichtet, dass PPCs
mit einem hohen Gehalt an Ethergruppen (80%) in *berkri-
tischem CO2 hervorragend l�slich sind – eine seltene Eigen-
schaft unter nichtfluorierten Polymeren.[30] Alicyclische Poly-
carbonate wie Poly(cyclohexencarbonat) (PCHC) haben ge-
w�hlich weit h�here Glas*bergangstemperaturen (PCHC:
Tg= 115 8C) und �hneln diesbez*glich den Polystyrolen.[31]

Die ebenfalls h�here Zersetzungstemperatur von PCHC
(ca. 300 8C) erm�glicht eine Schmelzverarbeitung.[26] Alicy-
clische Polycarbonate werden in lithographischen Prozessen
zum Aufbau von Mikrofluidelementen genutzt.[32–35] Cycli-
sche Carbonate finden industrielle Anwendung als polare
aprotische Solventien, als Substrate in der Synthese nieder-
molekularer Verbindungen, als Additive, Entsch�umer f*r
Frostschutzmittel und Weichmacher.[36,37] Die f*nfgliedrigen
cyclischen Carbonate (1,3-Dioxolan-2-one) sind wegen ihrer

Synthetische Polymere werden zum weit �berwiegenden Teil aus
dem Rohstoff Erd"l hergestellt und sind nicht erneuerbar. Dem-
nach besteht ein steigender Bedarf an Herstellungsverfahren f�r
Polymere aus erneuerbaren Quellen und ein zunehmendes In-
teresse an biologisch abbaubaren polymeren Materialien. Poly-
carbonate, die aus CO2 und Epoxiden zug-nglich sind, haben das
Potenzial, diese Anforderungen zu erf�llen. Seit der Entdeckung
von Katalysatoren zur Copolymerisation von CO2 und Epoxiden
in den sp-ten 60er Jahren durch Inoue wurde ein erheblicher
Forschungsaufwand in die Entwicklung von Katalysatoren mit
verbesserter Aktivit-t und Selektivit-t investiert. Dieser Aufsatz
behandelt wohldefinierte Katalysatoren f�r die Epoxid-CO2-Co-
polymerisation und verwandte Reaktionen.
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Schema 1. Alternierende Copolymerisation von Cyclohexenoxid (CHO)
und Propylenoxid (PO) mit CO2.
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thermodynamischen Stabilit�t allgemein nicht zu Ring�ff-
nungs-Polymerisationen in der Lage. Sie polymerisieren aber,
z.T. unter Decarboxylierung, zu Makromolek*len mit sowohl
Ether- als auch Carbonatverkettungen.[38] Aufgrund dieser
vielf�ltigen Anwendungen sind in den letzten 30 Jahren
etliche Verfahren zur Synthese cyclischer Carbonate be-
schrieben worden. Zum Beispiel wurden Tetraalkylammoni-
umsalze, Phosphane, Hauptgruppen- und Jbergangsmetall-
komplexe sowie Alkalimetallsalze zur Umwandlung von
Epoxiden und CO2 in cyclische Carbonate eingesetzt.[20]

Die m�ßigen thermischen Stabilit�ten und niedrigen
Deformationstemperaturen aliphatischer Polycarbonate,
sowie auch ihr hoher Preis (ca. 50 US-$ pro kg), verhindern
einen breiten Einsatz als polymere Masseng*ter. Wirtschaft-
lichere Verfahren und die Synthese neuer Typen verbesserter
aliphatischer Polycarbonate w*rden sicher die Anwendungs-
m�glichkeiten verbreitern und die Herstellungskosten
senken. Einen erheblichen Kostenanteil verursacht die ge-
ringe Aktivit�t des industriellen Zink/Dicarbons�ure-Kataly-
sators, der zur Polymerisation der Epoxide mit CO2 eingesetzt
wird. Folglich konzentrierten sich j*ngste Forschungen zu-
nehmend auf die Entwicklung neuer Katalysatoren f*r dieses
Verfahren.

Es gibt zahlreiche Parallelen zwischen der Entwicklung
der Katalysatoren f*r die Alken-Polymerisation und denje-
nigen f*r die CO2-Epoxid-Polymerisation. In beiden F�llen
waren die anfangs entdeckten Katalysatoren heterogen, und
sie wurden in nachfolgenden Arbeiten hinsichtlich Aktivit�t
und Selektivit�t empirisch optimiert. Zur Untersuchung von
Reaktionsmechanismen wurden schließlich diskrete homo-
gene Metallkomplexe herangezogen. Ziel war es, die Poly-
merisation auf molekularer Ebene detailliert zu verstehen
und die Erkenntnisse in die Entwicklung verbesserter kata-
lytischer Systeme einfließen zu lassen. In einigen F�llen
haben diese neuen, homogenen Katalysatoren erhebliche
Vorteile gegen*ber ihren heterogenen Gegenst*cken.

Heterogene Katalysatoren sind der entscheidende Be-
standteil vieler industrieller Verfahren. Sie weisen viele
Verfahrensvorteile gegen*ber l�slichen Katalysatoren auf,
enthalten aber oft mehrere aktive Zentren, was zu Polymeren
mit breiten Polydispersit�tsindizes (PDIs) und Zusammen-
setzungsverteilungen f*hrt. In vielen F�llen ist nur ein
geringer Prozentsatz der Metallzentren aktiv, und restlicher
Katalysator verbleibt im polymeren Produkt. Infolge dieser
Nachteile wurde intensiv an der Entwicklung wohldefinierter
homogener Single-Site-Katalysatoren gearbeitet. Homogene

Katalysatoren liegen typischerweise in der Form LnMR vor,
wobei Ln ein Satz dauerhaft koordinierter Liganden, M ein
Metallzentrum und R eine wirksame initiierende Gruppe ist.
Es sind diskrete Spezies, was sie einer pr�zisen Modifizierung
wie auch einer detaillierten mechanistischen Untersuchung
zug�nglich macht. Die entscheidenden Neuerungen bei me-
tallkatalysierten Polymerisationen – einschließlich der ste-
reoselektiven[39] und lebenden[40] Alken-Polymerisation, der
Lactid- und Lacton-Polymerisation,[41] der Olefin-Metathe-
se[42] und der Alken-CO-Copolymerisation[43] – gehen *ber-
wiegend auf Fortschritte beim Design homogener Katalysa-
toren zur*ck. Homogene Katalysatoren wurden zur Entwick-
lung einzigartiger Polymer-Architekturen verwendet, die die
Grundlage neuer, industriell wichtiger Materialien bilden. Es
sei jedoch angemerkt, dass die allermeisten industriellen
Polymerisations-Katalysatoren vom heterogenen Typ sind.

1.1. Umfang des Aufsatzes

Ziel dieses Aufsatzes ist es, einen Jberblick *ber die
Literatur zu CO2-Epoxid-Polymerisationen zu geben,[18–22] mit
dem Schwerpunkt auf homogenen Single-Site-Katalysatoren
und ihren Wirkmechanismen. Der Aufsatz ist nach den
aktiven Metallzentren des Katalysators gegliedert. Obwohl
die Polymerisation im Mittelpunkt steht, wird auch die
Herstellung cyclischer Carbonate an geeigneter Stelle disku-
tiert. Aktivit�ten in Form von Turnover-Frequenzen (TOFs)
sind in mol zum Produkt umgesetztes Epoxid pro mol Metall
pro Stunde angegeben (unter der Annahme, dass alle Me-
tallzentren aktiv sind). Die Aktivit�t eines Systems ist auf
Basis von TOFs wie folgt definiert: gering (< 5 TOh�1), mittel
(5–200 TOh�1) und hoch (> 200 TOh�1). Zur Vereinheitli-
chung sind CO2-Dr*cke in atm angegeben (1 atm= 14.7 psi=
1.013 bar= 1.013P 105 Pa).

2. Erste Entdeckungen und Hintergr�nde

Den Beginn der Chemie der Epoxid-CO2-Kupplung mar-
kiert die bemerkenswerte Entdeckung von Inoue und Mitar-
beitern aus dem Jahre 1969, dass eine Mischung von ZnEt2
und H2O die alternierende Copolymerisation von Propylen-
oxid (PO) und CO2 (Schema 1) aktiv katalysiert.[44, 45] Ein
ZnEt2/H2O-Verh�ltnis von 1:1 ergab die besten Ausbeuten an
inMethanol unl�slichem PPCmit einer Aktivit�t von 0.12 h�1
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(mol umgesetztes PO pro mol Zn pro h) bei 80 8C und 20–
50 atm CO2 (Tabelle 1). Laut Elementaranalyse enthielt das
Copolymer 88% Carbonatverkettungen. Bemerkenswert ist,
dass eine 1:1-Mischung von ZnEt2 und MeOH keine aktive
katalytische Spezies f*r die Polycarbonat-Synthese erzeugt.
Diesen anf�nglichen Hinweisen folgend, untersuchte Inoue
die Anwendung von zweiwertigen Protonenquellen in Mi-
schungen mit ZnEt2 f*r die PO-CO2-Copolymerisation, dar-
unter Resorcinol,[46, 47] Dicarbons�uren[48] und prim�re
Amine.[49] Diese Systeme erzielten TOFs von 0.17, 0.43 bzw.
0.06 h�1 (siehe Tabelle 1).

Ankn*pfend an diese Ergebnisse, entwickelten Kuran
und Mitarbeiter katalytische Systeme aus ZnEt2 und drei-
wertigen Phenolen wie Pyrogallol und 4-Brompyrogallol, die
PPC mit TOFs von bis zu 0.3 h�1 bei 35 8C und 60 atm CO2

lieferten.[50, 51] Katalytische Mischungen mit zwei- und drei-
wertigen Protonenquellen erzeugten generell PPC, w�hrend
monoprotische Quellen wie Alkohole und sekund�re Amine
nur Propylencarbonat (PC) lieferten (Schemata 1 und 2).[52]

In Versuchen, zu aktiveren Katalysatoren zu gelangen, syn-
thetisierten Hattori und Mitarbeiter einen heterogenen Ka-
talysator aus Zn(OH)2 und Glutars�ure. Bei 30 atm CO2 und
60 8C lieferte die Zn(OH)2/Glutars�ure-Mischung PPC mit
einer TOF von 1.1 h�1 (Mn= 12000 gmol�1).[53]

Die Entdeckung der ZnEt2/R(OH)x- und Zn(OH)2/Glu-
tars�ure-Katalysatoren zur Epoxid-CO2-Kupplung war ein
herausragender wissenschaftlicher Befund, jedoch ist unbe-
kannt, welches die f*r die Polymer- und Ringbildung maß-
geblichen aktiven Spezies sind. Mehrere mechanistische
Studien st*tzen indirekt eine Beteiligung von Multi-Site-
oder polymeren Katalysatoren in der alternierenden Copo-
lymerisation von CO2 und Epoxiden.[18, 19,52,54–58] Ohne mehr-
fach aktive Metallzentren (d.h. 1ZnEt2 + 2 Qquiv. mono-
protische Quelle) werden in der Epoxid-CO2-Kupplung
haupts�chlich cyclische Produkte gebildet. Allgemein wird

angenommen, dass die Epoxid-
CO2-Copolymerisation *ber einen
Koordinations-Insertions-Mecha-
nismus verl�uft (Schema 2). F*r die
Polymerisation gelten einige allge-
meine Prinzipien:
1) Mechanismus : Die alternieren-

de Copolymerisation von Ep-
oxiden und CO2 ist ein zweistu-
figer Prozess; der Insertion von
CO2 in ein Metallalkoxid folgt
die Insertion eines Epoxids in
ein Metallcarbonat. Bei den
meisten Katalysatoren (Initiato-
ren) handelt es sich entspre-
chend um Metallalkoxide oder
Metallcarboxylate, die den ver-
muteten katalytischen Zwi-
schenstufen �hneln.

2) Regiochemie : Bei der Copolymerisation von CO2 und
aliphatischen Epoxiden (z.B. Propylenoxid) ist die Ep-
oxidring�ffnung gew�hnlich an der am wenigsten gehin-
derten C-O-Bindung bevorzugt, wenn auch die Spaltung
normalerweise an beiden C-O-Bindungen zu beobachten
ist, sodass regioirregul�re Polymere entstehen.

3) Stereochemie : Bei der Copolymerisation von CO2 und
alicyclischen Epoxiden (z.B. Cyclohexenoxid) verl�uft die
Spaltung der C-O-Bindung gew�hnlich unter Inversion
der Konfiguration am attackierten Atom (SN2-Mechanis-
mus), sodass das trans-konfigurierte Ring�ffnungspro-
dukt entsteht.[52,59] Bisher liegen keine Berichte zu Kata-
lysatoren vor, die durch Kettenendkontrolle taktische

Polycarbonate erzeugen; Grund ist vermut-
lich die große Entfernung zwischen dem ste-
reogenen Zentrum des Kettenendes und dem
aktiven Metallzentrum. Es gibt Beispiele
einer Stereokontrolle durch chirale Metall-
Katalysatoren (siehe Abschnitte 5,7).

4) Selektivit-t Polymer/cyclisches Produkt : Cy-
clische Spezies sind ein h�ufiges Nebenpro-
dukt bei der Copolymerisation von CO2 und
aliphatischen Epoxiden. Viele Systeme erzeu-
gen sogar *berwiegend cyclische Spezies,[20]

die thermodynamisch stabiler als Polycarbo-
nate sind. Der Prozentsatz an Polymer steigt
meist mit sinkender Reaktionstemperatur.
Abh�ngig von Katalysator, CO2-Druck,
Epoxid-Konzentration und Temperatur

Tabelle 1: Auswahl von heterogenen Katalysatoren fAr die PO-CO2-Copolymerisation.
[a]

Komplex p(CO2) [atm] t [h] T [8C] TON[b] TOF [h�1][c] Lit.

ZnEt2/H2O
[d] 20–50 48 80 5.9 0.12 [44]

ZnEt2/Resorcinol
[d] 30 48 35 8.1 0.17 [46]

ZnEt2/Isophthals?ure
[d] 40 44 35 19.1 0.43 [48]

ZnEt2/m-Hydroxybenzoes?ure
[d] 40 44 35 19.6 0.45 [48]

ZnEt2/a-Phenethylamin
[d] 40 68 40 3.9 0.06 [49]

ZnEt2/Pyrogallol
[e] 60 44 35 12.0 0.27 [50]

ZnEt2/4-Brompyrogallol
[e] 60 45 35 13.8 0.31 [51]

Zn(OH)2/Glutars?ure
[f ] 30 40 60 44.3 1.1 [53]

ZnO/Glutars?ure[f ] 25 40 60 134 3.4 [108]

[a] Alle Polymerisationen ergeben PPC, das als MeOH-unlHsliche Fraktion gesammelt wird. [b] Umsatz
PO in mol pro mol Zink. [c] Umsatz PO in mol pro mol Zink pro Stunde. [d] Verh?ltnis Zn/
Protonenquelle 1:1, Reaktion in Dioxan. [e] Verh?ltnis ZnEt2/Protonenquelle 2:1, Reaktion in Dioxan.
[f ] Reaktion in reinem PO.

Schema 2. Der grundlegende Mechanismus der Epoxid-CO2-Copolymerisation und
die Bildung cyclischer Carbonate (Ln Ligandensatz, M Metall, P Polymerkette).
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k�nnen die Systeme auf die Bildung von cyclischen
Spezies oder Polymeren abgestimmt werden. Die Bildung
cyclischer Spezies resultiert aus dem Abbau der wach-
senden Polycarbonatkette durch Depolymerisation oder
Backbiting.[51] Meist wird angenommen, dass cyclische
Carbonate durch Backbiting einer Metallalkoxid-Gruppe
in eine benachbarte Carbonatbindung entstehen
(Schema 2).[57]

5) Ether- und Dicarbonatverkettungen : Bei einigen aliphati-
schen Polycarbonaten werden Etherverkettungen auf-
grund aufeinanderfolgender Epoxid-Verkettung beobach-
tet. Bei den meisten Systemen kann der bevorzugte CO2-
Einbau durch Katalysatorauswahl, CO2-Druck, Epoxid-
Konzentration und Polymerisationstemperatur geregelt
werden. Die enthalpisch ung*nstige aufeinanderfolgende
Insertion zweier CO2-Molek*le zu Dicarbonatverkettun-
gen ist nicht beschrieben worden.

Diese allgemeinen Prinzipien sind in einem qualitativen
Freie-Enthalpie-Profil f*r die Copolymerisation von Epoxi-
den und CO2 illustriert (Schema 3).

Wie schon in fr*hen Studien festgestellt wurde, sind nur
wenige Metalle (Al, Cr, Co, Mg, Li, Zn, Cu und Cd) in der
Kupplung von Epoxiden mit CO2 wirksam.[18,19] Untersu-
chungen zeigten, dass das Ligandenger*st dieser Metalle
große Unterschiede der katalytischen Wirkung hervorruft,
insbesondere bei Zink. Entsprechend konzentrierten sich
nachfolgende Studien zur Entwicklung verbesserter Kataly-
satoren auf die empirische Modifizierung von Liganden.

3. Aluminium- und Mangan-Katalysatoren

1978 entwickelte Inoue die ersten Single-Site-Katalysato-
ren mit Tetraphenylporphyrin(tpp)-Liganden, 1a–d, f*r die

Epoxid-CO2-Copolymerisation.[60] Die Komplexe [(tpp)AlCl]
(1a) und [(tpp)AlOMe] (1b) (Abbildung 1) erwiesen sich als
lebende Initiatoren in der Homopolymerisation von PO und
von Lactonen (einschließlich Lactid, b-Butyrolacton und e-
Caprolacton) sowie in der Copolymerisation von CO2 mit

Epoxiden und von PO mit Phthals�ureanhydriden.[61–67] In
einer lebenden Polymerisation reagierten 1a und 1b mit PO
zu Poly(propylenoxid) (PPO) mit PDIs von 1.07–1.15
(Schema 4). Der Chlorid-Initiator �ffnete den Ring an der
am wenigsten gehinderten C-O-Bindung und erzeugte regio-
regul�res PPO. 1b copolymerisierte außerdem PO und CO2

bei 20 8C und 8 atm CO2 im Verlauf von 19 Tagen zu PPC
(Mn= 3900 gmol�1, Mw/Mn= 1.15) mit 40% Carbonatverket-
tungen.[61,64] Trotz niedriger Molekulargewichte und langer
Reaktionszeiten sind dies die ersten Beispiele f*r monodis-
perse Polycarbonate mit kleinem PDI.

Qhnlich wie 1a reagierte [(tpp)AlOR] (1d ; R ist ein
Oligomer von PO) nicht mit CO2. Nach Zusatz von 1-
Methylimidazol (MeIm) wurde hingegen eine reversible CO2-
Insertion beobachtet. Anhand von 1H-NMR-Untersuchungen
wurde vorgeschlagen, dass MeIm trans-st�ndig an Aluminium

Schema 3. Qualitatives, idealisiertes Freie-Enthalpie-Profil der alternierenden Copolymerisation von Propylenoxid mit CO2, einschließlich mHglicher
Nebenreaktionen.

Abbildung 1. Aluminium- und Mangan-Porphyrin-Komplexe zur Homo-
polymerisation von Epoxiden und zur Copolymerisation von Epoxiden
mit CO2 (R=Alkyl, PPO-Oligomer).
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bindet und das Metall zur CO2-Insertion aktiviert. Mit
Ethylenoxid (EO) und CO2 wurde in Gegenwart von kata-
lytischem 1d cyclisches Ethylencarbonat (EC) erhalten.[65]

Das Copolymer aus PO und CO2 wurde durch Zusatz von
Ammonium- oder Phosphoniumsalzen synthetisiert. 1a und
1 Qquivalent EtPh3PBr lieferten PPC (Mn= 3500 gmol�1,
PDI= 1.09) mit einer TOF von 0.18 h�1 bei 20 8C und
48 atm CO2. Sowohl EtPh3PBr als auch Et4NBr waren
effiziente Cokatalysatoren und steigerten den Prozentsatz
der Carbonatverkettungen drastisch auf > 99%. Zus�tzlich
wurde als Nebenprodukt cyclisches Propylencarbonat in
ungef�hr 20% Ausbeute, bezogen auf umgesetztes PO,
erzeugt. 1a/EtPh3PBr war zudem bei alternierenden EO-
CO2- und CHO-CO2-Copolymerisationen aktiv; erhalten
wurde Poly(ethylencarbonat) (PEC) mit 70% Carbonatver-
kettungen, einem Mn von 5500 gmol�1 und einem PDI von

1.14. Poly(cyclohexencarbonat)
(PCHC) entstand mit > 99% Carbo-
natverkettungen, einem Mn von
6200 gmol�1 und einem PDI von 1.06
(TOF= 0.30 h�1, Tabelle 2). Das
System lieferte Propylencarbonat,
aber weder Ethylencarbonat noch Cy-
clohexencarbonat (CHC).

Schließlich synthetisierten Inoue
und Mitarbeiter mehrere AB- und
ABA-Blockcopolymere mit den Kom-
ponenten PPO, PPC und/oder
Poly(PO-alt-Phthals�ureanhydrid)
und demonstrierten so den „lebenden“
Charakter der Polymerisationen.[67]

1999 untersuchten Ree und Mitarbei-
ter ebenfalls Metalloporphyrine zur
PO-CO2-Copolymerisation. Anders
als bei Inoue wurde gefunden, dass
1a und Et4NBr als Cokatalysator PPC
(Mn= 1900 gmol�1; Mw/Mn= 1.10) mit
lediglich 75% Carbonatverkettungen
bei 20 8C und 52 atm CO2 ergaben.

[68]

Aluminium-Porphyrin-Komplexe
wurden außerdem zur selektiven Herstellung cyclischer Car-
bonate angewendet.[69]

Die geringen Molekulargewichte der mit den {(tpp)Al}-
Katalysatoren erzeugten Polymere lassen auf einen Ketten-
transfer schließen und st*tzen Inoues Vorschlag einer „un-
sterblichen“ Polymerisation.[60] Bei einer „unsterblichen“
Polymerisation k�nnen mehrere Ketten von einem Metall-
zentrum aus propagieren, w�hrend bei einer lebenden Poly-
merisation nur eine Kette pro Metallzentrum polymerisiert.
Protonenquellen erleichtern den Kettenaustausch derart,
dass mehr Polymerketten als aktive katalytische Zentren
vorliegen (Schema 5). Freie Ketten sind inaktiv, setzen das
Polymerwachstum nach Austausch an das aktive Zentrum
aber fort. Falls der Kettenaustausch schneller ist als die
Propagation, entstehen Polymerketten mit kleinen PDIs.
Zum Beispiel f*hrt ein Zusatz von HCl nicht zu einem

Schema 4. Reaktivit?t von Aluminium-Porphyrin-Komplexen.

Tabelle 2: Auswahl von homogenen Katalysatoren fAr die Epoxid-CO2-Copolymerisation.
[a]

Komplex Epoxid p(CO2) [atm] t [h] T [8C] TON[b] TOF [h�1][c] Carbonat
verkettungen [%][d]

Mn [kgmol
�1][e] Mw/Mn Lit.

1a+EtPh3PBr (1:1) CHO 48 336 20 100 0.30 >99 6.2 1.06 [67]
8+DMAP (1:1) CHO 225 18 110 3120 173 97 3.9 1.16 [81]
10+MeIm (1:5) CHO 60 24 80 774 32.2 >99 8.9[f ] 1.2[f ] [87]
11+DMAP (1:1) PO 35 4 75 640 226[g] 98 16.7 1.38 [90]
13a PO 55 3 25 243 81[h] 95 15.3 1.22 [93]
14a CHO 135 24 100 210 8.8 93 17.0 6.4 [117]
17a CHO 55 48 80 364 7.6 >99 42.0 6.0 [125]
36a CHO 7 0.5 50 180 360 95 15.8 1.11 [151]
39b CHO 7 0.17 50 380 2290 90 22.9 1.09 [149]
46 PO 7 2 25 470 235[i] >99 36.7 1.13 [150]

[a] Die Polymerisationenmit CHO und CO2 liefern PCHC, die mit PO und CO2 PPC. [b] Umsatz Epoxid in mol pro mol Metall. [c] Umsatz Epoxid in mol
pro mol Metall pro Stunde. [d] Berechnet durch Integration der Methin-Resonanzen im 1H-NMR-Spektrum des Polymers. [e] Bestimmt durch
Gelpermeations-Chromatographie (GPC), kalibriert mit Polystyrol-Standards. [f ] Molekulargewicht und Molekulargewichtsverteilung wurden einem
Versuch ohne MeIm entnommen. [g] Ein PPC/PC-Verh?ltnis von 71:29 wurde 1H-NMR-spektroskopisch ermittelt. [h] >99% PPC/PC-Verh?ltnis laut
1H-NMR-Spektroskopie. [i] Ein PPC/PC-Verh?ltnis von 75:25 wurde 1H-NMR-spektroskopisch ermittelt.
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Abbruch der Polymerisation, sondern liefert stattdessen
[(tpp)AlCl], das neue Polymerketten initiieren kann (siehe
Schema 5). [(tpp)AlCl] reinitiiert die Polymerisation und
bildet in der gleichen „unsterblichen“ Weise eine neue
Polymerkette, was letztendlich zu einer bimodalen Polymer-
verteilung f*hrt. Kinetische Studien zur alternierenden Co-
polymerisation von CO2 und Epoxiden liegen zwar nicht vor,
dennoch beschrieben Inoue et al. eine Abh�ngigkeit zweiter
Ordnung bez*glich des Katalysators f*r die Homopolymeri-
sation von d-Valerolacton[70] und schlugen einen Mechanis-
mus mit linearem Jbergangszustand vor, der zwei Alumini-
um-Porphyrin-Komplexe zur Ring�ffnung von Epoxiden
beinhaltet.[71]

Inoue und Mitarbeiter beschrieben unl�ngst ein �hnliches
Porphyrinsystem mit Mangan als aktivem Metall.[72] In Ge-
genwart von [(tpp)MnOAc] (1e ; Abbildung 1) wurde CHO
bei 80 8C mit 50 atm CO2 zu PCHC umgesetzt (99% Carbo-
natverkettungen, Mn= 6700 gmol�1, Mw/Mn= 1.3, TOF=

16.3 h�1). Additive wie PPh3, Pyridin und MeIm verlangsam-
ten die Polymerisation und f*hrten zu geringeren Anteilen an
Carbonatverkettungen. Bei 80 8C und nur 1 atm CO2 kataly-
sierte 1e die Bildung von PCHC mit Aktivit�ten von bis zu
3.3 h�1 (95% Carbonatverkettungen, Mn= 3000 gmol�1, Mw/
Mn= 1.6). Die Kupplung von PO und CO2 ergab PC, jedoch
kein PPC.

Ein Salicylaldimin(salen)-Aluminium-Komplex (2a)
erwies sich als hoch reaktiv in der Cyclisierung von EO und
CO2 zu Ethylencarbonat (Abbildung 2).[73,74] Als Cokatalysa-
toren wurden Lewis-Basen oder quart�re Ammoniumsalze
wie Pyridin, MeIm und nBu4NX (X=Cl, Br und I) verwen-

det, die die Reaktionen bis um den Faktor f*nf beschleunig-
ten. Bei 110 8C in *berkritischem CO2 (ca. 150 atm CO2)
katalysierte eine 1:1-Mischung von 2a/nBu4NBr die Um-
wandlung von EO zu EC mit einer TOF von 2220 h�1. Auch
die Chrom- (2b) und Cobalt-Analoga (2c) f�rderten die
Cyclenbildung und ergaben Reaktionsgeschwindigkeiten von
2140 bzw. 1320 h�1 (siehe Abschnitte 4,5). Darensbourg und
Mitarbeiter berichteten *ber AlCl4

�-Salze, die TOFs von bis
zu 50 h�1 in der Synthese von Propylencarbonat aus PO und
CO2 bewirkten.

[75]

Kuran und Mitarbeiter beschrieben 1998 das Calix[4]aren
3, das sich von 25,27-Dimethoxy-26,28-dihydroxy-p-tert-bu-
tylcalix[4]aren und Diethylaluminiumchlorid ableitet (Abbil-
dung 3).[76] Der Komplex 3 ist aktiv in der alternierenden
Copolymerisation von CO2 mit PO oder CHO. PPC (Mn=

5620 gmol�1) entstand bei 60 atm CO2 und 35 8C mit einer
TOF von 0.11 h�1. Das Polycarbonat enthielt geringe Gehalte
an Carbonatverkettungen – vergleichbar mit dem mit
[(tpp)AlCl] (1a) in Abwesenheit quart�rer Salze hergestell-
ten PPC. Unter den gleichen Reaktionsbedingungen *ber-
f*hrte 3 CHO und CO2 in PCHC (Mn= 1930 gmol�1) mit
einer TOF von nur 0.05 h�1. Zus�tzlich entstanden cyclisches
PC und CHC als Nebenprodukte in 14% und 4% Ausbeute
bezogen auf das Epoxid. Kuran et al. schlugen einen Mecha-
nismus vor, demzufolge zwei Aluminium-Komplexe an der
alternierenden Copolymerisation beteiligt sind; *ber mecha-
nistische Studien wurde allerdings nicht berichtet. 3 erwies
sich außerdem als aktiv in der Homopolymerisation von PO
und CHO zu Poly(alkenoxiden) mit relativ niedrigen PDIs
(Mw/Mn= 1.36–1.51).

Weiterhin wurde gezeigt, dass Epoxide und CO2 in
Gegenwart von Aluminiumalkoxiden zu Polycarbonaten po-
lymerisieren. Beckman und Mitarbeiter entwickelten mehre-
re Aluminium-Komplexe, darunter 4, 5 und 6 (Abbildung 3),
die CHO und CO2 mit einer maximalen TOF von 2.7 h�1 zu
PCHC umsetzen.[30,77,78] 4 erzeugte bei 80 atm CO2 und 60 8C
PPC (Mn= 5000 gmol�1, Mw/Mn= 2.89) mit nur 22% Carbo-

Schema 5. „Unsterbliche“ Polymerisation von PO, initiiert mit Alumini-
um-Porphyrin-Komplexen.

Abbildung 2. Salen-Katalysatoren (Cokatalysatoren: Tetrabutylammoni-
umhalogenid, Pyridin oder MeIm) zur Synthese von Ethylencarbonat.

Abbildung 3. Aluminium-Komplexe zur Homopolymerisation von Ep-
oxiden und zur Copolymerisation von Epoxiden mit CO2.

G. W. Coates und D. R. MooreAufs�tze

6790 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 6784 – 6806

http://www.angewandte.de


natverkettungen und einer TOF von 2.0 h�1. Diese carbonat-
armen Polymere erwiesen sich als vielversprechende L�-
sungsvermittler in *berkritischem CO2 (scCO2).

[30] Erwar-
tungsgem�ß sind diese Komplexe auch aktiv in der Homo-
polymerisation von CHO.

Aluminium-Komplexe sind zwar in der Copolymerisation
von Epoxiden mit CO2 aktiv, zeigen aber geringe Aktivit�ten
und liefern Polycarbonate mit einem hohen Prozentsatz an
Etherverkettungen. Ohne Additive sind die derzeit verf*g-
baren Aluminium-Katalysatoren offenbar nicht in der Lage,
alternierende Copolymere sauber zu erzeugen. Dennoch ist
die „unsterbliche“ Polymerisation von [(tpp)AlX]-Verbin-
dungen eine aussichtreiche Methode zur Synthese von Co-
polymeren mit wechselndem Gehalt an Carbonatverkettun-
gen, vorausgesetzt, die Aktivit�ten k�nnen gesteigert werden.

4. Chrom-Katalysatoren

Kruper und Dellar entdeckten, dass [(tpp)CrX] (7a,b ;
Abbildung 4) in Gemischen mit 4–10 Qquivalenten eines
Lewis-basischen Amin-Cokatalysators (z.B. MeIm oder (4-
Dimethylamino)pyridin (DMAP)) m�ßig aktiv in der Cycli-

sierung von Epoxiden und CO2 sind.
[79,80] Ein breites Spek-

trum von Epoxiden – darunter PO, trans-2-Butenoxid, Epi-
chlorhydrin, CHO und Cyclopentenoxid (CPO) – wird
schnell in die entsprechenden cyclischen Carbonate umge-
wandelt. Zum Beispiel *berf*hrten 7b und MeIm unter
50 atm CO2 und bei 80 8C PO in PC und erreichten dabei eine
TOF von 158 h�1. 7a und DMAP katalysierten bei 50 atm
CO2 und 95 8C die Bildung von CHC mit Aktivit�ten von
103 h�1. In diesem Fall wurde PCHC als Hauptprodukt
isoliert. Nach Thermolyse wurde ein 95:5-Verh�ltnis von
trans- und cis-CHC beobachtet, was auf parallel ablaufende
Mechanismen hindeutet. Jberraschenderweise f*hrte die
Umwandlung von CPO zu Cyclopentencarbonat ausschließ-
lich zum cis-Isomer. Zur Erkl�rung dieser Befunde wurden
zwei Reaktionswege vorgeschlagen: 1) doppelte Inversion,
die zur Retention der Konfiguration f*hrt; und 2) Inversion
der Konfiguration durch Backbiting in die Polymerkette.
Schema 6 zeigt einen m�glichen Mechanismus, der die dop-
pelte Inversion erkl�rt.

Aufbauend auf diesen Befunden entwickelten Holmes
und Mitarbeiter den Komplex [(tfpp)CrCl] (8, Abbildung 4),
der in der alternierenden Copolymerisation von CHO mit

CO2 bei 225 atm CO2 (scCO2) und 110 8C Aktivit�ten
von bis zu 173 h�1 erm�glichte (Tabelle 2).[81, 82] Qhnlich
wie 7a,b lieferte die Copolymerisation nur dann Poly-
carbonat, wenn 8 mit einem Cokatalysator wie DMAP
kombiniert wurde. Die fluorierten Arensubstituenten
erh�hten die L�slichkeit des Katalysators in scCO2 und
steigerten infolgedessen die Ausbeuten an PCHC.
Qhnlich wie Aluminium-Porphyrin-Katalysatoren in
der Epoxid-CO2-Copolymerisation f*hrten diese
Chrom-Analoga zu Polycarbonaten mit niedrigen
PDIs (Mw/Mn= 1.08–1.50) und niedrigen Molekularge-
wichten (Mn= 1500–9400 gmol�1). Zudem enthielt das
resultierende PCHC hohe Anteile an Carbonatverket-
tungen (97%). Unl�ngst wurde beobachtet, dass poly-
merfixierte Chrom-Porphyrin-Komplexe in der Bildung
von PCHC aktiv sind.[83]

Untersuchungen von Jacobsen und Mitarbeitern
zufolge sind [(salen)CrCl]-Komplexe hoch wirksam in

der asymmetrischen Ring�ffnung von Epoxiden.[84] Diese
Studien f*hrten zu vielen wichtigen Entdeckungen f*r die
Kupplung von Epoxiden mit CO2; tats�chlich wurde erstmals
in einem Patent von Jacobsen et al. aus dem Jahr 2000 *ber
eine durch Salen-Chrom-Komplexe vermittelte Epoxid-CO2-
Polymerisation berichtet.[85] Nguyen und Paddock beschrie-
ben die hoch aktiven [(salen)CrCl]/DMAP-Systeme 9a–c und
10 (Abbildung 5), die die Cycloaddition von CO2 mit einer
Vielzahl terminaler aliphatischer Epoxide einschließlich PO,
Epichlorhydrin, Butadienmonoepoxid und Styroloxid (SO)
katalysieren.[86] cis-[(salen)CrCl] (9a) war der wirksamste
Katalysator und etwa doppelt so aktiv wie trans-[(salen)CrCl]
(9b). Bei 100 8C und 7 atm CO2 setzten 9a und 1 Qquivalent
DMAP innerhalb einer Stunde PO zu PC um, entsprechend
einer sehr hohen TOF von 916 h�1. Die Aktivit�ten hingen
stark von der DMAP-Konzentration ab und nahmen zun�chst
mit steigender Konzentration zu (bis 2 Qquiv. DMAP), fielen
dann aber bei h�heren Katalysatorbeladungen deutlich ab.

Abbildung 4. Chrom-Porphyrin-Komplexe zur Kupplung von Epoxiden und
CO2.

Schema 6. Vorgeschlagener Mechanismus der Dioxolanon-Synthese
mit (TPP)CrCl-Katalysatoren.
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Ferner berichteten Nguyen et al., dass auch cycloaliphatische
Epoxide wie CHO in Gegenwart von [(salen)CrCl]-Komple-
xen mit CO2 copolymerisieren. Holmes und Mang untersuch-
ten auch die Umwandlung von Glycidol-Derivaten in cycli-
sche Carbonate mit 10/DMAP.[82] Vor kurzem berichteten He
und Mitarbeiter *ber die Synthese von Ethylencarbonat in
Gegenwart von 2b/Cokatalysator-Mischungen.[73,74]

Der relativ luftbest�ndige Komplex 10 (Abbildung 5) ist
ein wirksamer Katalysator in der alternierenden Copolyme-
risation von CHO mit CO2.

[87] Bei 80 8C und 60 atm CO2

*berf*hrte 10 CHO mit einer mittleren TOF von 10.4 h�1 in
PCHC. Laut Analyse des Polycarbonats lagen nahezu 100%
Carbonatverkettungen vor, bei einem Mn-Wert von
8900 gmol�1 und einem Mw/Mn-Wert von 1.2. Aufgrund der
Turnover-Zahl und des Fehlens cyclischer Nebenprodukte
sollte das PCHC ein theoretisches Molekulargewicht von
ungef�hr 35000 gmol�1 erreichen. Qhnlich wie bei den Alu-
minium-[60,67] und Chrom-Porphyrin-Systemen[79] stiegen die
Aktivit�ten nach Zusatz von MeIm, wobei 5 Qquivalente
MeIm die Geschwindigkeit der Copolymerisation auf 32.2 h�1

verdreifachten (siehe Tabelle 2). Obwohl der Komplex 10
chiral ist, war das resultierende Polymer laut 13C-NMR-
Spektroskopie vollst�ndig ataktisch.Weiterhin katalysierte 11
die Kupplung von PO und CO2 zu PC und PPC; Aktivit�ten
wurden nicht spezifiziert. Bei 80 8C ist cyclisches PC das
vorherrschende Produkt, bei 40 8C wird jedoch die Bildung
von PPC zu einer Konkurrenzreaktion. Auch silylierte ali-
phatische Epoxide wie 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrim-
ethoxysilan copolymerisieren mit CO2 in Gegenwart von
Salen-Chrom-Komplexen und MeIm-Cokatalysator.[88] 9e

(Abbildung 5) und 2.5 Qquivalente MeIm katalysierten bei
80 8C und 55 atm CO2 die Bildung des silylierten Polycarbo-
nats mit einer TOF von 12.0 h�1.

In Folgestudien wurden die thermodynamischen Parame-
ter der Polymerbildung und der Bildung der cyclischen
Spezies in Gegenwart von 10 untersucht.[89] Im Fall der
CHO-CO2-Kupplung betrugen die Aktivierungsenergien (Ea)
f*r CHC 31.8 und f*r PCHC 11.2 kcalmol�1, entsprechend
einer deutlich h�heren Aktivierungsbarriere f*r die Bildung
der cyclischen Spezies. Die Aktivierungsbarrieren f*r die
Bildung von PC und PPC bei der PO-CO2-Kupplung wurden
zu 24.0 bzw. 16.2 kcalmol�1 bestimmt. Die bedeutend gr�ßere
Aktivierungsenergie der CHC- gegen*ber der PCHC-Bil-
dung ist mit dem Befund konsistent, dass in der CHO-CO2-
Kupplung ausschließlich PCHC entsteht, w�hrend sich die
nur geringf*gig unterschiedlichen Aktivierungsenergien der
PC- kontra PPC-Bildung mit der Entstehung von PC als
Nebenprodukt in der PO-CO2-Copolymerisation decken.

Vor kurzem fanden Rieger und Mitarbeiter, dass der
leicht modifizierte Komplex [(salen)CrCl] (11) mit DMAP als
Cokatalysator die schnelle Copolymerisation von POmit CO2

bei 75 8C und nur 35 atm CO2 katalysiert (TOFs bis 226 h�1;
siehe Tabelle 2).[90] Die resultierenden PPCs hatten Moleku-
largewichte von bis zu 16700 gmol�1 (geringer als unter
Annahme fehlender Ketten*bertragungsreaktionen vorher-
gesagt), niedrige PDIs von 1.38 und Carbonatverkettungen
von bis zu 98%. Die Produktverteilung hing entscheidend
vom DMAP/11-Verh�ltnis ab. Ohne DMAP war keine Um-
wandlung zu PC oder PPC zu beobachten. Das maximale
Verh�ltnis von PPC- zu PC-Bildung (154:34) wurde mit
0.5 Qquivalenten DMAP gefunden. H�here DMAP/11-Ver-
h�ltnisse verringerten den Anteil von PPC, bis letztlich nur
noch PC anfiel. Zum Beispiel wurde mit 2 Qquivalenten
DMAP ausschließlich PCmit einer TOF von 602 h�1 gebildet.
In Copolymerisationen mit 10 war interessanterweise kein
Cokatalysator erforderlich.[87]

Die vorgeschlagenen Mechanismen der CO2-Epoxid-
Kupplung in Gegenwart der �hnlich scheinenden Katalysa-
toren 9a/DMAP, 10/MeIm und 11/DMAP unterscheiden sich
betr�chtlich, und es besteht offenkundig geteilte Meinung
*ber die Wirkungsweise dieser Katalysatoren. Aufgrund der
Beobachtung, dass Dimetall-Katalysatoren Reaktionsge-
schwindigkeiten und Enantiomeren*bersch*sse erh�hen,
schlug Jacobsen f*r die asymmetrische Ring�ffnung von
Epoxiden einen Dimetall-Mechanismus vor.[84] Nguyen for-
mulierte ebenfalls einen Dimetall-Mechanismus f*r die Bil-
dung von cyclischen Spezies.[86] Annahmen zufolge aktiviert
die trans-Koordination von DMAP an 9a das CO2 und
erzeugt eine [(salen)Cr{C(C=O)O�}]-Spezies. Diese Zwi-
schenstufe k�nnte dann in einem Ring�ffnungsprozess an
einer PO-Gruppe angreifen, die an einen weiteren Salen-
Chrom-Komplex koordiniert ist, und die so gebildete Dime-
tall-Spezies eliminiert das cyclische Produkt.

Darensbourg und Mitarbeiter formulierten einen Mecha-
nismus f*r die CHO-CO2-Copolymerisation in Gegenwart
von 10/MeIm, demzufolge die Polymerisation durch einen
Dimetallprozess initiiert wird und die Propagation *ber eine
Epoxidverkettung an einem Monometallkomplex ver-
l�uft.[87,89] Die Initiierung wird durch MeIm beschleunigt,

Abbildung 5. Salen-Chrom- und Salen-Cobalt-Komplexe zur Kupplung
von Epoxiden mit CO2.
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das den Angriff des Chlor-Liganden auf ein CHO-Monomer
in einem zweiten Salen-Chrom-Komplex erleichtert
(Schema 7). Die nachfolgende CO2-Insertion in das entstan-
dene Chromalkoxid erzeugt ein Chromcarbonat. Da kineti-
sche Untersuchungen zeigten, dass die Reaktion in 1. Ord-
nung sowohl von CHO als auch vom Katalysator abh�ngt,
wurde vorgeschlagen, die Kettenpropagation als eine kon-
zertierte Epoxidring�ffnung zu beschreiben, die *ber einen
viergliedrigen Jbergangszustand verl�uft.

Alternativ schlugen Rieger und Mitarbeiter f*r die PO-
CO2-Copolymerisation mit 11/DMAP einen Mechanismus
vor, demzufolge DMAP stark an Cr koordiniert und die
Dissoziation der Alkoholat- und Carbonatketten vom Cr-
Zentrum erleichtert (Schema 8).[90] Das dissoziierte Carbonat
kann bei hinreichend hohen CO2-Dr*cken PO-gebundenes
11/DMAP angreifen. Durch anschließende CO2-Insertion in
das gebildete Chromalkoxid propagiert die Polycarbonatket-
te. Der anionische Charakter des Kettenendes f�rdert das
abbauende Backbiting unter Bildung von cyclischem Propy-
lencarbonat. Steigende Mengen an DMAP verst�rken daher
die Bildung der cyclischen Produkte und unterdr*cken letzt-
lich die Copolymerbildung.

In Anbetracht der sehr �hnlichen Katalysatoren und
Kupplungsprozesse ist es unwahrscheinlich, dass alle der oben
diskutierten Epoxidring�ffnungsschritte zugleich auftreten.
Dar*ber hinaus erkl�rt kein Mechanismus die von Kruper
beschriebene Retention der Konfiguration oder die niedrigen
Molekulargewichte, die ein Indiz f*r Ketten*bertragungen
und Makrocyclenbildung sind. Die Untersuchungen stimmen
generell darin *berein, dass CO2 mit einem Metallalkoxid
reagiert und die cyclischen Produkte durch Backbiting eines
Metallalkoxids in eine benachbarte Carbonatbindung gebil-
det werden. Weitere mechanistische Studien sind n�tig, um

die Zwischenstufen und Ring�ffnungsschritte zu identifizie-
ren, die an diesen hoch aktiven Salen-Chrom-Katalysatoren
beteiligt sind.

5. Cobalt-Katalysatoren

1979 wurde berichtet, dass Co(OAc)2 PO und CO2 mit
einer extrem niedrigen TOF (0.06 h�1) copolymerisiert.[91]

Seit dieser Ver�ffentlichung sind
nur wenige Beispiele Cobalt-kata-
lysierter Kupplungen von Epoxi-
den mit CO2 beschrieben worden.
So berichteten He und Mitarbeiter
*ber die Synthese von Ethylencar-
bonat in Gegenwart von 2c/Coka-
talysator-Gemischen.[73, 74] Shi et al.
vermeldeten, dass verwandte
(salen)Co-Komplexe wie 12 (Ab-
bildung 5) mit Lewis-basischen
Aminen zur Synthese von Propy-
lencarbonat aktiviert werden
k�nnen (siehe Abschnitt 7.3).[92]

K*rzlich berichtete unsere Ar-
beitsgruppe, dass die Salen-
Cobalt-Komplexe 13a–c (Abbil-
dung 5) in der Copolymerisation
von PO mit CO2 mittlere Aktivi-
t�ten (bis zu 81 h�1 f*r 13a) auf-
weisen.[93] 13a katalysierte bei
25 8C und 55 atm CO2 die Copoly-
merisation zu PPC mit 95% Car-Schema 7. Vorgeschlagener Mechanismus der CO2-CHO-Copolymerisation mit 10/MeIm (P=Polymer-

kette).

Schema 8. Vorgeschlagener Mechanismus der PO-CO2-Copolymerisation mit
11/DMAP.
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bonatverkettungen, einem Mn-Wert von 15300 gmol�1 und
einem Mw/Mn-Wert von 1.22. Cyclische Nebenprodukte
wurden nicht beobachtet. Die Dr*cke von 55 atm CO2

waren entscheidend f*r eine erfolgreiche Reaktionsf*hrung,
bei geringeren Dr*cken (40 atm) waren die Copolymerisa-
tionen gehemmt. Anders als bei Copolymerisationen mit den
verwandten Salen-Chrom-Katalysatoren waren keine hete-
rocyclischen Additive notwendig. Zudem verliefen die mit
13a–c katalysierten Copolymerisationen mit beispiellosen
Selektivit�ten f*r PPC (> 99% PPC). Die Copolymerisation
von (S)-PO mit CO2 in Gegenwart von enantiomerenreinem
13c lieferte ein isotaktisches (S)-PPC (TOF= 71 h�1, > 99%
PPC/PC, 99%Carbonatverkettungen,Mn= 6900 gmol�1,Mw/
Mn= 1.58) mit dem h�chsten bekannten Gehalt an Kopf-
Schwanz-Verkettungen (93%). Der Komplex 13c zeigte eine
m�ßige Selektivit�t (krel= 2.8) in der kinetischen Racemat-
spaltung von PO. Das Katalysatorsystem [(tpp)CoCl]/DMAP
wurde zur Synthese von Dioxolanonen aus Epoxiden und
CO2 eingesetzt,[94] und 13c/(nBu)4NX diente zur Racemat-
spaltung von racemischem Propylenoxid unter Bildung von
PPC mit krel-Werten zwischen 1.1 und 9.0.[95]

6. Lanthanoid-Katalysatoren

Yttrium-, Aluminium-, Seltenerdenmetall- und kombi-
nierte Metallreagentien katalysieren die Copolymerisation
von Epoxiden mit CO2. Beispielsweise wurde die PO-CO2-
Copolymerisation durch ein Seltenerdsystem aus Yttrium-
tris[bis(2-ethylhexyl)phosphat], AliBu3 und Glycerin vermit-
telt. Das erzeugte PPC enthielt nur 10–30% Carbonatver-
kettungen, es wurden aber Molekulargewichte von bis zu
476000 gmol�1 erzielt.[96] Dieses System war ebenfalls aktiv in
der alternierenden Copolymerisation von CO2 mit Epi-
chlorhydrin[97] und Glycidylether-Monomeren.[98] Andere Sel-
tenerdsysteme bestanden aus Yttriumcarboxylaten
[Y(CO2CF3)3 oder Y(CO2RC6H4)3 mit R=H, OH, Me,
NO2], ZnEt2 und Glycerin.[99–101] Die alternierende Copoly-
merisation von CO2 mit PO lieferte PPC mit bis zu 98.5%
Carbonatverkettungen, TOF-Werten von bis zu 2.5 h�1 und
Molekulargewichten bis zu 100000 gmol�1. Die CHO-CO2-
Copolymerisation ergab PCHC mit 100% Carbonatverket-
tungen, Molekulargewichten von 19000 bis 330000 gmol�1

und Mw/Mn-Werten von 3.5–12.5. Kontrollexperimente
zeigen, dass ZnEt2, nicht aber Y(CO2CF3)3 f*r einen erfolg-
reichen Verlauf der Polymerisation entscheidend ist. Schließ-
lich wurde auch beschrieben, dass ein tern�res System aus
Nd(CO2CCl3)3, ZnEt2 und Glycerin die Copolymerisation
von PO mit CO2 katalysiert.

[102]

7. Zink- und Cadmium-Katalysatoren

Eine Vielzahl von Metallkatalysatoren ist in der Epoxid-
CO2-Kupplung wirksam, nur wenige jedoch erreichen die
Performance von Zink-Komplexen. Die meisten der auf
diesem Gebiet ver�ffentlichten Arbeiten behandeln daher
Komplexe mit Zink als aktivem Metallzentrum. Diese Kata-
lysatoren erlebten in den vergangenen zehn Jahren eine

Renaissance und verlagerten die Aufmerksamkeit von hete-
rogenen Mischungen auf diskrete und Single-Site-Katalysa-
toren, die beispiellose Reaktionsgeschwindigkeiten und Se-
lektivit�ten erm�glichen.

7.1. Heterogene Zink-Katalysatoren

Wie in Abschnitt 2 beschrieben wurde, basierten die
ersten aktiven Spezies zur alternierenden Copolymerisation
von Epoxiden und CO2 auf Mischungen von 1) ZnEt2 mit
einer Auswahl an zwei- und dreiwertigen Protonenquellen
und 2) Carbons�uren und Zn(OH)2. Aufbauend auf diesen
wegbereitenden Entdeckungen versuchten mehrere Firmen,
die Herstellung von PPC mit diesen und �hnlichen Kataly-
satoren zu kommerzialisieren.[103–106] 1999 beschrieben Ree
et al. eine Variante des Zn(OH)2/Glutars�ure(Zinkglutarat)-
Systems[53] mit ZnO als Zink-Quelle. Eine optimale Aktivit�t
von 3.4 TOh�1 wurde in der PO-CO2-Copolymerisation bei
60 8C und 25 atm CO2 erreicht, was zu diesem Zeitpunkt die
h�chste Aktivit�t bei Zink-Carboxylaten war (Tabelle 1). Die
Analyse des PPC ergab einen Mn-Wert von 210000 gmol�1,
einen PDI von 1.3 und eine Glas*bergangstemperatur Tg von
38 8C.[107–109] Weiterhin wurde *ber PO-CO2-Copolymerisa-
tionen mit Zinkglutarat in scCO2 berichtet.[110] In j*ngster
Zeit untersuchte man polykristallines[111] und einkristallines
Zinkglutarat[112] durch R�ntgenbeugung; der kristallographi-
schen Analyse k�nnte eine wichtige Rolle zur Bestimmung
des Mechanismus dieses Katalysators zukommen. Auch
wurden Ethylsulfinat-Komplexe von Zinkglutaraten be-
schrieben, die das Potenzial haben, die Komplexit�t solcher
Systeme zu reduzieren.[113] Ferner wurden Terpolymerisatio-
nen von CO2, PO und e-Caprolacton mit Zinkglutarat
ausgef*hrt.[114] Mit Zinkglutarat synthetisiertes PPC ergab
TOFs von bis zu 7.7 h�1.[29,111] Schließlich wurden carboxyli-
sche Polymere, z.B. Copolymere aus Styrol und Acryls�u-
re,[115] auf g-Aluminiumoxid[116] als Tr�germaterial bei Zink-
katalysierten Copolymerisationen von PO mit CO2 einge-
setzt.

Eine l�sliche Variante zu diesen Systemen beschrieben
Beckman et al., die Zinkoxid zusammen mit einer hoch
fluorierten, von einem Monoester der Maleins�ure abgelei-
teten Carbons�ure[105] (14a ; Abbildung 6) in der alternieren-

den Copolymerisation von CHO mit *berkritischem CO2

einsetzten.[117] Die Fluorierung erh�hte die L�slichkeit der
Katalysatormischung und erleichterte die PCHC-Bildung mit
8.8 TOh�1 bei 135 atm CO2 und 100 8C (Tabelle 2). Außerdem
erzeugte die l�sliche ZnII-Verbindung 14b (Abbildung 6)
PCHC (Mn= 2150, Mw/Mn= 4.4) mit einer TOF von nur

Abbildung 6. Zink-Katalysatoren fAr die alternierende Copolymerisation
von CHO mit CO2.

G. W. Coates und D. R. MooreAufs�tze

6794 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 6784 – 6806

http://www.angewandte.de


1.2 h�1 bei 90 8C und 110 atm CO2.
[77] Darensbourg und

Zimmer berichteten 1999, dass Zinkcrotonat eine l�sliche
Vorstufe f*r dieses System ist.[118] Dieser Katalysator erzielte
TOFs von etwa 16 h�1 bei 80 8C und 55 atm CO2 und lieferte
PCHC mit 84% Carbonatverkettungen. Vielversprechende
Heterometallkatalysatoren sind die urspr*nglich von Kruper
und Smart beschriebenen Doppelmetallcyanid(DMC)-Kata-
lysatoren.[119] Heterogene Verbindungen der Form
M1

a(M
2(CN)x)b (a und b: 1, 2, 3; x : 4, 5, 6) waren in der

Epoxid-CO2-Copolymerisation aktiv. DMC-Katalysatoren
wie Zinkhexacyanoferrat(iii) *berf*hrten Epoxide, darunter
EO, PO, 1-Butenoxid und CHO, in Polycarbonate (50–95%
Carbonatverkettungen, PDIs 2–6) mit TOFs von ungef�hr
4 h�1. Sp�ter berichtete Chen *ber �hnliche DMC-Katalysa-
toren, die bessere Aktivit�ten bei der PO-CO2-Copolymeri-
sation aufwiesen.[120] (PEO)aZn(Fe(CN)6)bCl2–3b(H2O)c(KCl)d
(PEO=Polyethylenoxid, a (Molverh�ltnis chelatisierende
Atome/Zn)= 2.2, b= 0.50, c= 0.76, d= 0.20) copolymerisier-
te PO und CO2 bei 60 8C und 50 atm CO2 zu PPC (Mn=

20000 gmol�1) mit 9.0 TO pro mol Zn pro h. Um den
Ursprung der Aktivit�t von DMC-Katalysatoren aufzukl�-
ren, entwarfen Darensbourg et al. den verwandten homoge-
nen Komplex 15, der durch Umsetzung von
[{KCpFe(CN)2PPh2(CH2)1.5}2] (Cp=Cyclopentadienyl) mit
ZnI2 hergestellt wurde (Abbildung 7).[121,122] Jberraschender-

weise f*hrte die Kupplung von CHOmit CO2 *berwiegend zu
cyclischem cis-Cyclohexencarbonat, neben geringen Anteilen
Polycarbonat von niedrigem Molekulargewicht. Leider er-
schwert die Komplexit�t der Heterometallkatalysatoren me-
chanistische Studien, sodass die aktive Spezies gegenw�rtig
unbekannt ist. Aufgrund ihrer einfachen Synthese und ihres
geringen Preises sind diese Materialien dennoch �ußerst
attraktiv.

7.2. Zink- und Cadmiumphenoxide zur Epoxid-CO2-Kupplung

Polymerisationen mit heterogenen Systemen sind oft
schlecht reproduzierbar und f*hren h�ufig zu uneinheitlichen
Polymeren. Grund ist das Auftreten vieler Typen von aktiven
Zentren, die mit unterschiedlichen Aktivit�ten und Selekti-
vit�ten Polymere produzieren. Angesichts dieser Nachteile
entwickelten Darensbourg und Holtcamp 1995 den ersten
diskreten Zink-Komplex zur alternierenden Copolymerisati-

on von Epoxiden mit CO2 (Abbildung 8).[123] Diese Entde-
ckung markiert einen wichtigen Schritt in der Entwicklung
von Katalysatoren zur Copolymerisation von CO2 mit Ep-
oxiden. Der Komplex 16a, synthetisiert aus 2,6-Diphenyl-
phenol und Zn[N(SiMe3)2]2, kristallisierte in Form eines

Bis((2,6-diphenyl)phenoxy)-Zink-Komplexes, der zwei an
ein tetraedrisches Zink-Zentrum koordinierte Diethylether-
Solvensmolek*le enth�lt. Bei 55 atm CO2 und 80 8C wurde
PCHC (91% Carbonatverkettungen, Mn= 38000 gmol�1,
Mw/Mn= 4.5) mit einer TOF von 2.4 h�1 erzeugt. Weiterhin
katalysierte 16a die Terpolymerisation von CHO, PO und
CO2 und lieferte ein Polycarbonat mit ca. 20% Propylencar-
bonatverkettungen, 70% Cyclohexencarbonatverkettungen
und 10% Etherverkettungen. Das Verh�ltnis von PO- und
CHO-Einbau war unabh�ngig von der Zusammensetzung der
Reaktionsl�sungen.

Nachfolgende Arbeiten untersuchten die sterischen Ein-
fl*sse von N-Aryl-Substituenten, darunter 2,4,6-Tri-tert-butyl
(16b), 2,6-Di-tert-butyl (16c) und 2,4,6-Trimethyl (16d), auf
die CHO-CO2-Copolymerisation (siehe Abbildung 8).[124]

Dass der Komplex 16d die h�chsten Aktivit�ten zeigte
(TOF= 9.6 h�1), machte deutlich, dass sperrige ortho-Substi-
tuenten f*r hohe Copolymerisationsgeschwindigkeiten nicht
essenziell sind (Tabelle 2). Mit 16b wurden lediglich 50%
Carbonatverkettungen im resultierenden PCHC festgestellt.
In Einklang mit diesem Ergebnis waren Zinkphenoxide auch
in der Homopolymerisation von CHO aktiv. Durch Variation
der ortho-st�ndigen N-Aryl-Substituenten wurde herausge-
funden, dass elektronenziehende Gruppen h�here Aktivit�-
ten in der CHO-CO2-Copolymerisation bewirken, d.h. F>

Cl>Br.[125] Aus 2,6-Dihalogenphenolen und Zn[N(SiMe3)2]2
wurden vierfach koordinierte dimere Zinkphenoxide mit
koordinierten THF-Solvensmolek*len erhalten. Der Kom-

Abbildung 7. LHslicher Doppelmetallcyanid(DMC)-Komplex.

Abbildung 8. Zink-Bis(phenoxid)-Komplexe fAr die alternierende
Copolymerisation von CHO mit CO2.
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plex 17a zeigte eine moderate TOF von 7.6 h�1. Die Analyse
des PCHC ergab PDIs von 6.0, Molekulargewichte von
42000 gmol�1, eine Tg von 115 8C und > 99% Carbonatver-
kettungen.[31125] Im Allgemeinen katalysieren Zink-Bis(phen-
oxid)-Komplexe die PO-CO2-Copolymerisation bei 40 8C und
die PO-CO2-Cyclisierung bei 80 8C in nicht spezifizierten
Ausbeuten. Zink-Bis(phenoxid)-Katalysatoren waren
schließlich aktiv in der CHO-Homopolymerisation, CHO-
CO2-Copolymerisation und CHO-PO-CO2-Terpolymerisati-
on, reagierten aber wenig bereitwillig mit sperrigen alicycli-
schen Epoxiden wie a-Pinen und exo-2,3-Epoxynorbornan.
Der Komplex 18 zeigte keine Aktivit�t in Copolymerisatio-
nen. Laut R�ntgenstrukturanalyse enth�lt er zwei am Zink
koordinierte exo-2,3-Epoxynorbornan-Liganden,[126] was ihn
zu einer m�glichen Modellverbindung f*r epoxidgebundene
Zwischenstufen der Polymerisation macht.

Darensbourg et al. nahmen an, dass zwei Koordinations-
stellen f*r die Polyether-Bildung erforderlich sind, nur eine
aber f*r die Bildung von Copolymeren.[125,127] Zur Jberpr*-
fung dieser Theorie wurden Phosphanaddukte (PCy3, PMe3
usw.) der Zinkphenoxide synthetisiert; diese enthalten nur
eine einzelne freie Koordinationsstelle.[127] Die Komplexe 19a
und b (Abbildung 8) wurden als dreifach koordinierte Zink-
verbindungen mit verzerrter trigonal-planarer Geometrie am
Zink identifiziert. W�hrend 16b ein PCHC mit nur 50%
Carbonatverkettungen erzeugte, f*hrte 19b zu einem PCHC
mit 100% Carbonatverkettungen ohne Verlust an katalyti-
scher Aktivit�t. Dar*ber hinaus erzeugte 17a, das nur eine
freie Koordinationsstelle hat, PCHC mit praktisch 100%
Carbonatverkettungen, w�hrend 17b (das PCy3-Addukt von
17a) nicht in der Copolymerisation von CHO und CO2 aktiv
war.

In einer �hnlichen Untersuchung berichteten Dinger und
Scott, dass Zinkphenoxid-Clusterverbindungen in der alter-
nierenden Copolymerisation von CHO und CO2 aktiv
sind.[128] Mehrere drei-, vier-, f*nf- und sechskernige Cluster
wurden solvensabh�ngig aus Tris(3,5-dialkyl-2-hydroxyphe-
nyl)methan-Derivaten und ZnEt2 synthetisiert. Beispielswei-
se katalysierte 20 (Abbildung 9) die Copolymerisation von
CHOmit CO2 zu PCHCmit 81% Carbonatverkettungen und
einer TOF von 1.3 h�1.

Cadmium-Komplexe zeigten keine nennenswerte Aktivi-
t�t in der Kupplung von Epoxiden mit CO2. Da Cadmium-
verbindungen aber oft eine �hnliche metallorganische
Chemie zeigen wie ihre Zink-Analoga, sind sie als Struktur-
modelle gut geeignet (Abbildung 10). Aufschlussreiche Er-

gebnisse wurden z.B. anhand der von Darensbourg et al.
entdeckten Tris(pyrazolylhydroborat)cadmiumacetat-Kom-
plexe [(tp)CdOAc] (21a–c) erhalten.[129,130] Die Komplexe
21a und b enthalten PO und CHO als Liganden und wurden
als Modelle f*r den Kettenstart bei Epoxid-CO2-Polymerisa-
tionen vorgeschlagen. Ebenfalls Darensbourg und Mitarbei-
ter synthetisierten auch Bis(phenoxy)cadmium-Komplexe als
Modellverbindungen.[125,126,131–133] Das Cadmium-Zentralatom
in 22a–c ist verzerrt-tetraedrisch koordiniert und enth�lt
Epoxide wie CHO und exo-2,3-Epoxynorbornan als Ligan-
den. In Abwesenheit koordinierender Solventien wurden
dimere dreifach koordinative Cadmiumphenoxide syntheti-
siert (23a,b). Durch Zusatz koordinierender Solventien wie
THF wurden die monomeren Cadmiumphenoxide zur*cker-
halten. Schließlich waren Bis(phenoxy)cadmium- und
[(tp)CdOAc]-Komplexe in der Epoxid-CO2-Copolymerisati-
on inaktiv, wandelten aber PO und CO2 katalytisch mit nicht
spezifizierter Geschwindigkeit in PC um.

Mit den genannten diskreten Katalysatoren ist ein wich-
tiger Fortschritt in der Katalysatorentwicklung gelungen, die
in der Copolymerisation aktiven Spezies bleiben jedoch
ungekl�rt. Bez*glich der Phenoxid-Zink-Komplexe ist es
wahrscheinlich, dass einer oder mehrere Liganden als Initia-
toren wirken und somit das Kettenende der wachsenden
Polymerkette bilden.

7.3. Diskrete Zink-Komplexe zur Epoxid-CO2-Copolymerisation

Ankn*pfend an der erfolgreichen Anwendung von Zink-
phenoxiden in der Copolymerisation von CHO mit CO2

untersuchten Darensbourg und Mitarbeiter Zinkbenzoate
(24 und 25),[134] Bis(salicylaldiminato)-Zink-Komplexe (26a–
d)[135] und (Dialkylamino)ethyltetramethylcyclopentadie-
nyl(dec)-Zink-Komplexe (27)[136] (Abbildung 11). Zink-
benzoate, einschließlich Verbindung 24, wurden durch Reak-

Abbildung 9. Dreikerniger Alkylzink-Katalysator zur CHO-CO2-Copoly-
merisation.

Abbildung 10. Tris(pyrazolylborat)cadmiumacetate und Cadmiumphen-
oxide als Modellverbindungen fAr die CO2-Epoxid-Copolymerisation.
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tion von Zn[N(SiMe3)2]2 mit 2,6-disubstituierten Benzoes�u-
ren synthetisiert.[134] Das dimere 24 wurde mit Pyridin zu
einem monomeren Komplex 25 mit drei Pyridin-Liganden
umgesetzt. 24 war m�ßig wirksam in der CHO-CO2-
Copolymerisation (TOF= 7.7 h�1) – die Aktivit�t ist mit
der von Zinkphenoxiden vergleichbar. Bei 55 atm CO2

und 80 8C wurde ein PCHC mit praktisch 100% Carbo-
natverkettungen erzeugt. Durch Umsetzung von
Zn[N(SiMe3)2]2 mit 2 Qquivalenten Salicylaldiminen
wurden mehrere Bis(salicylaldiminato)-Zink-Komplexe
(26a–d) synthetisiert.[135] Am aktivsten war 26a, das mit
einer TOF von 6.9 h�1 CHO mit CO2 zu PCHC copoly-
merisierte (> 99% Carbonatverkettungen, Mn=

41000 gmol�1,Mw/Mn= 10.3). Chisholm et al. beschrieben
verwandte Bis(trimethylsilylamido)- und Phenoxid-Zink-
Komplexe, die jedoch in Copolymerisationen nicht aktiv
waren.[137] Der Single-Site-Katalysator [(dec)ZnOAc] (27)
wurde durch Deprotonierung der dec-Liganden und an-
schließende Reaktion mit Zn(OAc)2 hergestellt.

[136] Eine
R�ntgenstrukturanalyse von 27 ließ eine dimere Verbin-
dung mit verbr*ckenden Acetat-Liganden und einer h1-
Koordination der Cyclopentadienyleinheit am Zink er-
kennen. Bei 30 8C und 40 atm CO2 war 27 schwach aktiv
(nur 1.2 TOh�1), und das resultierende PCHC enthielt 15–
20% Etherverkettungen.

Nach einer Studie von Hampel et al. sind die von
Chinoxalin abgeleiteten Zink-Alkoxid-Komplexe 28 und
29 schwach aktiv in der CHO-CO2-Copolymerisation
(Abbildung 12).[138] Bei 80 8C und 80 atm CO2 erreichten
die Katalysatoren 28 und 29 TOFs von 4.9 bzw. 3.6 h�1.

Das mit 28 erhaltene PCHC wies 97% Carbonat-
verkettungen, einen Mn-Wert von 13500 gmol�1

und einen PDI von 4.59 auf.
Binaphthyldiamino(binap)-Salen-Metallkom-

plexe (12, 30a,b) in Kombination mit Lewis-
basischen Cokatalysatoren, darunter NEt3,
DMAP und Pyridin, wurden von Shi und Mitar-
beitern zur Cyclisierung terminaler Epoxide und
CO2 entwickelt (Schema 9).[92] Bei 35 atm CO2

und 100 8C *berf*hrt 30a/NEt3 (2 Qquivalente)
PO mit etwa 57 TOh�1 in PC. Ebenso katalysiert
der Kupfer-Komplex 30b in Kombination mit
NEt3 die Bildung von PC mit einer TOF von
32 h�1. Außerdem wurde entdeckt, dass die Kata-

lysatoren 30a,b eine Vielzahl terminaler Epoxide, darunter
Butylenoxid, SO und Epichlorhydrin, in die cyclischen Car-
bonate *berf*hren. Laut Isotopen-Markierungsexperimenten

Abbildung 11. Benzoat-, Salen- und (Dialkylamino)ethylcyclopentadienyl-Zink-Kataly-
satoren zur CHO-CO2-Copolymerisation.

Abbildung 12. Von Chinoxalin abgeleitete Zinkphenoxide zur CHO-CO2-
Copolymerisation.

Schema 9. Vorgeschlagener katalytischer Zyklus zur Cyclisierung von terminalen
Epoxiden und CO2 mit chiralen Binap-Salen-Metallkatalysatoren.
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mit trans-Deuterioethylenoxid-Derivaten verl�uft die Ep-
oxidring�ffnung *ber den nucleophilen Angriff einer Lewis-
Base (z.B. NEt3) und nachfolgende CO2-Insertion
(Schema 9). Der anschließende Ringschluss f*hrt unter Re-
tention der Konfiguration zum cyclischen trans-Carbonat.
Obgleich 30a,b chirale Katalysatoren sind, wurde praktisch
keine chirale Induktion beobachtet.

7.4. Pyridin-Zinkhalogenid-Komplexe zur Epoxid-CO2-Kupplung

Trotz umfangreicher Forschungen zu Katalysatoren f*r
die Synthese cyclischer Carbonate ist nur wenig *ber Kata-
lysator-Zwischenstufen und Reaktionsmechanismen bekannt.
F*r entsprechende Untersuchungen griffen Kim und Mitar-
beiter auf Alkoxypyridiniumzinkdibromide zur*ck.[139,140] Es
wurde beobachtet, dass [(Pyridin)2ZnBr2] (31a) bei 100 8C
und 35 atm CO2 PO und CO2 mit einer TOF von 308 h�1 zu
PC kuppelt. [(2-R-Pyridin)2ZnBr2] (31a R=H, 31b R=Me)
reagierte mit *bersch*ssigem PO zu dimeren Alkoxy-
pyridiniumzinkdibromiden (32a R=H, 32b R=Me;
Schema 10). Der Komplex 32a kristallisierte als Dimer mit

einer verzerrten tetraedrischen Geometrie an beiden Zink-
Zentren. Die Ring�ffnung an PO trat ausschließlich am
weniger gehinderten Kohlenstoffatom ein, und es kristalli-
sierte nur das meso-Dimer. PO und CO2 wurden bei 100 8C
und 35 atm CO2 in Gegenwart von 32a mit einer TOF von
340 h�1 in PC *berf*hrt, was auf eine kurze Anlaufphase mit
der Umwandlung von 31a in 32a hinweist. Mehrere Kom-
plexe [(2-R-Pyridin)2ZnBr2] (31a–c) mit variierenden elek-
tronischen Eigenschaften wurden auf ihre Aktivit�t gepr*ft.
Die Aktivit�t wurde durch elektronenliefernde Substituenten
gef�rdert und durch elektronenziehende gel�scht (Me>H@

Cl). Bei 100 8C und 35 atm CO2 zeigte 32b eine Aktivit�t in
der PO-CO2-Cyclisierung von 530 TOh�1.

Außer in der PO-CO2-Cyclisierung waren 32a und 32b
aktiv in der Erzeugung von cyclischem Ethylencarbonat (EC)
mit TOFs von 1200 h�1 bzw. 1450 h�1. Jberraschenderweise
f*hrte die Reaktion von EO mit 31a und 31b zu trimeren
Verbindungen (33a und 33b) mit einem sechsgliedrigen Ring
aus alternierenden Zink- und Sauerstoffatomen im Molek*l-
kern (Schema 10). Offensichtlich bestimmt die Sterik des

Epoxids, ob dimere oder trimere Zwischenprodukte gebildet
werden. 33a zeigte fast identische Aktivit�ten wie 32a in der
Bildung von PC (327 TOh�1) und EC (1180 h�1), was auf
identische katalytische Spezies schließen l�sst. Nach einem
Vorschlag von Kim ist die dimere Form die aktive Spezies in
der Epoxid-CO2-Kupplung (Schema 11). Demnach ergibt die

Insertion von CO2 in 32a ein dimeres Zinkalkoxid-
carbonat mit sechsgliedrigem Ring, das anschlie-
ßend PC eliminiert. Durch Reaktion mit PO wurde
32a regeneriert.

Darensbourg et al. entwickelten �hnliche Pyri-
dinzink-Zinkhalogenid-Addukte (Abbildung 13)
f*r die CHO-CO2-Copolymerisation und -Cyclisie-
rung mit TOFs bis zu 13.5 h�1.[141] 2,6-Dimethoxy-
pyridin reagierte mit Zinkhalogeniden zu [Zn(2,6-
Dimethoxypyridin)4]

2+[Zn2X6]
2� (34a–c), und 3-Tri-

fluormethylpyridin ergab mit ZnBr2 (3-CF3-Pyri-
din)2ZnBr2 (31d). Die Reaktivit�t der Halogenide
folgt der Reihe Cl�Br> I, und der Komplex mit

2,6-Dimethoxypyridin war reaktiver als der mit 3-Trifluor-
methylpyridin. Bei 55 atm CO2 und 80 8C wurde ein PCHC
mit 80–91% Carbonatverkettungen, Mn bis zu 44000 gmol�1

und breiten PDIs erzeugt. In-situ-IR-Untersuchungen erga-
ben f*r die Polymerisation eine Abh�ngigkeit erster Ordnung
von der Katalysatorkonzentration und eine ungew�hnliche

Schema 10. Synthesen von dimeren und trimeren Zinkpyridiniumalkoxiden.

Schema 11. Vorgeschlagener Mechanismus der Bildung von Propylen-
carbonat mit dimeren Zinkpyridiniumalkoxiden.

Abbildung 13. Zink-Pyridin-Komplexe zur CHO-CO2-Copolymerisation.
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Ordnung von 1.5 f*r die CHC-Bildung. Es wurde angenom-
men, dass die gebrochene Ordnung bez*glich der Zink-
Konzentration auf eine gleichzeitige Aktivit�t von dimeren
und monomeren Zink-Spezies zur*ckgeht. Kim und Mitar-
beiter beschrieben k*rzlich Pyridinalkoxid-Zinkacetate
(35a–d), die die Copolymerisation von CHO mit CO2 kata-
lysieren. Der Komplex 35c erzeugt PCHC (Mn=

9500 gmol�1, Mw/Mn= 2.5) mit einer TOF von 153 h�1. Das
Polycarbonat ist insofern ungew�hnlich, als es nur 63%
Carbonatverkettungen enth�lt.[142]

7.5. b-Diiminatzink-Single-Site-Katalysatoren zur Epoxid-CO2-
Kupplung

Unsere Arbeitsgruppe entdeckte ein hoch aktives, leben-
des System bei geringen Dr*cken (7 atm CO2) und Tempe-
raturen (50 8C) f*r die Epoxid-CO2-Copolymerisation, beste-
hend aus sperrigen b-Diiminatzink-Katalysatoren wie 36–39
(Abbildung 14).[143–153]

Einige Versuchsparameter, darunter die Initiatorgruppen,
die sterischen Verh�ltnisse und die elektronischen Eigen-
schaften, beeinflussen die Wirksamkeit der Katalysatoren
drastisch. Um die wachsende Polycarbonat-Kette zu model-
lieren, wurden Zinkacetat- (36), Zinkmethoxid- (37a,b) und
Zinkisopropoxid-Komplexe (37c,d) als Mimetika von Zink-
carbonaten und Zinkalkoxiden synthetisiert (Schema 12).
Die Zinkacetate wurden aus den deprotonierten (bdi)Li-
Addukten (bdi=b-Diiminat) und Zn(OAc)2

[143, 146] oder
durch Addition von Essigs�ure an (bdi)ZnEt-Verbindungen
hergestellt.[150,151] [(bdi)ZnEt] wurde durch Addition von

ZnEt2 an (bdi)H-Liganden erhalten.[143] Die [(bdi)ZnOAc]-
Verbindungen kristallisierten als Dimere mit verbr*ckenden
m,h2-Acetaten. Die Reaktion von [(bdi)ZnEt] mit MeOH
lieferte dimere [(bdi)ZnOMe]-Komplexe (37a,b ;
39a,b).[143,146] Deprotonierung von (bdi)H mit Zn[N(SiMe3)2]2
ergab monomeres, dreifach-koordiniertes [(bdi)Zn{N(-
SiMe3)2}] (38a,b);[146,154] eine nachfolgende Alkoholyse mit
iPrOH lieferte [(bdi)Zn(OiPr)]-Komplexe (37c,d), die im
festen Zustand dimer vorliegen. Die Komplexe des bdi-
Liganden mit Zinkacetat, -methoxid, -isopropoxid und -
bis(trimethylsilyl)amid waren s�mtlich in der alternierenden
Copolymerisation von CHOund CO2 aktiv.

[143, 145,146,149–151] Die
[(bdi)Zn(OiPr)]-Komplexe sind dar*ber hinaus in der leben-
den Polymerisation von Lactid,[154, 155] e-Caprolacton und b-
Butyrolacton[156] aktiv. Die R�ntgenstrukturanalysen zeigten,
dass [(bdi)ZnOAc]-, [(bdi)Zn(OiPr)]- und [(bdi)ZnOMe]-
Verbindungen im festen Zustand als Dimere vorliegen,
w�hrend der Aggregationszustand in L�sung laut 1H-NMR-
Spektroskopie stark von sterischen Einfl*ssen ab-
h�ngt.[143, 146,151,154] Beispielsweise zeigte sich, dass 36a und
37c bei bestimmten Temperaturen und Konzentrationen ein
MonomerQDimer-Gleichgewicht einnehmen,[143, 156] wohin-
gegen 36b, 37b und 37d auch bei h�heren Temperaturen als
Dimere vorliegen.[146,156] Zugleich hing die Polymerisations-
aktivit�t von geringf*gigen Modifikationen an den ortho-
Positionen der N-Aryl-Substituenten ab. Komplexe mit klei-
nen Methyl-Substituenten waren nicht aktiv, wohingegen
solche mit sterisch anspruchsvollen Isopropyl-Substituenten
zu TOFs von 431 h�1 und 360 h�1 f*hrten (Tabelle 2).[151] Das
unsymmetrische 36c lieferte PCHC (99% Carbonatverket-
tungen, Mn= 23300 gmol�1, Mw/Mn= 1.15) mit einer TOF
von 729 h�1. Die elektronischen Eigenschaften spielen f*r die
Aktivit�t offenbar eine wichtige Rolle, da elektronenziehen-
de CN-Substituenten die Polymerisationsgeschwindigkeit er-
h�hten. 36d erzeugte PCHC (90% Carbonatverkettungen,
Mn= 17900 gmol�1,Mw/Mn= 1.15) mit einer TOF von 917 h�1

in nur 20 Minuten. Die Kombination aus unsymmetrischer
Ligandenumgebung und elektronenziehenden Cyan-Substi-
tuenten ergibt die aktivsten bisher bekannten Katalysato-
ren.[149] 39a und 39b katalysieren bei 50 8C und in nur 10
Minuten die Copolymerisation von 1000 Qquivalenten CHO

Abbildung 14. b-Diiminatzink-Katalysatoren fAr die Epoxid-CO2-Copoly-
merisation.

Schema 12. Synthese von b-Diiminat-Zink-Komplexen.
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mit CO2 (7 atm) zu hochmolekularen Polymeren (Mn�
22000 gmol�1) mit kleinen PDIs (Mw/Mn= 1.09–1.11) und
extrem hohen TOFs von 2170 bzw. 2290 h�1 (siehe Tabelle 2).

In Versuchen, monomere b-Diiminat-Komplexe zu iso-
lieren, untersuchten Chisholm et al. sperrige Initiatoren wie
tBuOH und Ph3SiOH.[157,158] Wie erwartet, waren die mono-
meren Komplexe 40 und 41 (Abbildung 15) in der alternie-

renden CHO-CO2-Copolymerisation aktiv. Der Komplex 41
kuppelte außerdem PO mit CO2 zu Propylencarbonat (Aus-
beute nicht angegeben). Jberraschenderweise war Chisholms
[(bdi)ZnNiPr2], ein Analogon zu unserem Komplex 38a,
nicht in der Copolymerisation aktiv, reagierte aber bereitwil-
lig mit CO2 zu 42. Wie Rieger et al. unl�ngst zeigten, kann ein
Ethylsulfinat als Initiator zur Copolymerisation eingesetzt
werden.[159] Der Komplex 43 (Abbildung 15), der durch
Einleiten von SO2 in eine L�sung von [(bdi)ZnEt] syntheti-
siert wurde, war außerdem in der CHO-CO2-Copolymerisa-
tion aktiv. Die Aktivit�t ist mit der von 36a vergleichbar, was
auf �hnliche katalytisch aktive Spezies hinweist. Anhand von
bimodalen Spuren im Gelpermeationschromatogramm
wurde gemutmaßt, dass sowohl monomere als auch dimere
bdi-Zink-Komplexe aktiv sind, mechanistische Studien
stehen aber noch aus. Es wurden auch oligomere bdi-Ligan-
den aus 4,4’-Methylendianilin und 2,4-Pentandion hergestellt,
deren Zink-Komplexe moderate Aktivit�ten in der CHO-
CO2-Copolymerisation zeigen (TOF= 11.3 h�1).[160–162]

Yu und Jones berichteten k*rzlich, dass b-Diiminat-Zink-
Katalysatoren auf SiO2-Tr�gern in der CHO-CO2-Copolyme-
risation aktiv sind.[163] Die Komplexe 44, 45a und 45b
(Abbildung 16), Vorstufen der auf SiO2 immobilisierten
Komplexe, zeigten unter 7 atm CO2 und bei 50 8CAktivit�ten
von 110, 60 bzw. 65 h�1. Die erhaltenen Polycarbonate
enthielten > 92% Carbonatverkettungen bei Molekularge-
wichten von 8700 bis 13300 gmol�1 und PDIs von 1.03 bis
1.28. 45a und 45b wurden auf mesopor�sem SBA-15 und

Controlled-Pore-Glas immobilisiert, allerdings sanken die
Geschwindigkeiten der PCHC-Bildung (TOFs 5–21 h�1) und
der Anteil der Carbonatverkettungen (33–78%). Die Mole-
kulargewichte nahmen nicht ab, was insgesamt darauf hin-
weist, dass nach der Immobilisierung eine geringere Zahl von
aktiven Zink-Zentren zur Verf*gung stand. Aufgrund der
Ergebnisse schlugen Yu und Jones einen Mechanismus vor,
nach dem eine Monometallspezies die Copolymerisation
katalysiert.[163] Hochdurchsatz-Techniken wurden zum Scree-
ning von CHO-CO2-Copolymerisationen mit b-Diiminat-
Zink-Katalysatoren eingesetzt, jedoch beschr�nkten sich
diese Studien bisher auf bekannte Verbindungen (38a,b).[164]

Morokuma und Mitarbeiter untersuchten mithilfe der
Hybrid-Molek*lorbitalmethode ONIOM die alternierende
Copolymerisation von Epoxiden mit CO2 in Gegenwart von
monomerem 37a.[165] Als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt der Copolymerisation wurde die Insertion des Epoxids
in eine Zink-Carbonat-Bindung vorgeschlagen. Es wurde
gefunden, dass bei alicyclischen Epoxiden wie CHO die
Aktivierungsbarriere f*r die Epoxidring�ffnung durch ein
Zinkcarbonat aufgrund von Ring-, Torsions- und Winkel-
spannungen drastisch herabgesetzt ist. Dagegen sagt die
Studie voraus, dass aliphatische Epoxide wie EO wegen der
hohen Aktivierungsbarrieren der Epoxidring�ffnung nicht
copolymerisieren k�nnen.

Geringf*gige elektronische und sterische Modifikationen
an [(bdi)ZnOR]-Komplexen (R=Alkyl oder Acyl) f*hrten
zu drastisch erh�hten Aktivit�ten in der CHO-CO2-Copoly-
merisation.[146,149,151] Im Verlauf dieser Untersuchungen
wurden in unserer Arbeitsgruppe ebenfalls Katalysatoren
zur PO-CO2-Kupplung entdeckt.[150] Die PO-CO2-Kupplung
hing empfindlich von den Reaktionsbedingungen ab, und
sowohl die Temperatur wie auch der Druck hatten einen
entscheidenden Einfluss auf den Reaktionsverlauf. Das un-
symmetrische 36e lieferte bei 50 8C und 20 atm CO2 PC mit
einer TOF von 50 h�1. Durch einfache Temperaturerniedri-
gung auf 25 8C wurde die PC-Bildung bis zu einem PPC/PC-
Verh�ltnis von 85:15 zur*ckgedr�ngt (TOF 47 h�1). Das
Polycarbonat enthielt > 99% Carbonatverkettungen und
zeigte eine Tg von 38 8C, einen Mn-Wert von 43300 gmol�1

und einen PDI von 1.09. Dar*ber hinaus ließen die 13C-NMR-
Spektren ein regiostatistisches Copolymer erkennen,[166,167]

Abbildung 15. Monomere und dimere [(bdi)ZnOR]-Komplexe.

Abbildung 16. Vorstufen fAr Silica-immobilisierte BDI-Zink-Katalysato-
ren.
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ein Anzeichen daf*r, dass die Ring�ffnung an beiden C-O-
Bindungen stattfindet. Weitere Modifikationen der Ligan-
denarchitektur brachten den Komplex 46 hervor
(Schema 13), den bis heute wirksamsten Katalysator zur
PO-CO2-Copolymerisation. 46 copolymerisierte PO mit CO2

bei 25 8C und 7 atm CO2 zu PPC (> 99% Carbonatverket-
tungen, Mn= 36700 gmol�1, Mw/Mn= 1.13) mit einer TOF
von 235 h�1 (Tabelle 2). Allerdings lag die Polymer-Selektivi-
t�t nur bei 75%. Eine Erh�hung des CO2-Drucks auf 35 atm
beg*nstigte die Polymerbildung bis hin zu einer Selektivit�t
von 93% bei fast gleichbleibender katalytischer Aktivit�t
(TOF= 138 h�1). Der Komplex 46 ist außerdem hoch aktiv in
der PC-Bildung bei hohen Temperaturen. Bei 75 8C wird PC
mit TOFs von *ber 1000 h�1 erzeugt.[168]

Unsere Arbeitsgruppe f*hrte mechanistische Studien zur
[(bdi)ZnOR]-katalysierten Copolymerisation von CHO mit
CO2 durch.

[151] St�chiometrische Modellreaktionen der Initi-
ierungsschritte der Copolymerisation zeigten, dass Zinkalk-
oxide CO2 einbauen, w�hrend Zinkacetate mit CHO reagie-
ren. Zum Beispiel reagierte 37c, ein bei Raumtemperatur
monomeres Zinkalkoxid ([Zn]= 0.01m in [D6]Benzol), sofort
mit CO2 zu 47 (Schema 14). Eine R�ntgenstrukturanalyse

ergab, dass 47 in Form eines m,h2-Carbonat-verbr*ckten
Dimers kristallisiert. Der Komplex 47 ist mit 36a praktisch
isostrukturell, was eine �hnliche Reaktivit�t bei der Copoly-
merisation vermuten l�sst. Im Verlauf einiger Tage inserierte
36d CHO unter Bildung von 48 (Schema 15). Laut R�ntgen-
strukturanalyse liegt 48 im festen Zustand als Acetat-ver-
br*cktes Dimer vor. 47 und 48 fungieren als Modellverbin-
dungen f*r vermutete Zwischenstufen der Copolymerisation.

Wegen der schnellen Reaktion von CO2 mit 37c wurde die
CHO-Insertion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt
vorausgesagt. Die Polymerisationskinetik wurde in Gegen-
wart von 36a–c mit In-situ-FT-IR untersucht. Die Studien
ergaben eine Abh�ngigkeit nullter Ordnung bez*glich CO2

und erster Ordnung bez*glich CHO. Demzufolge muss die
Insertion von CHO in ein Zinkcarbonat tats�chlich der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein. Die Copolymeri-
sation von CHO (1.98m in Toluol) mit 20 atm CO2 bei 50 8C
mit dem sterisch ungehinderten, dimeren 36b verl�uft be-
z*glich [(bdi)ZnOR] (R=Alkyl, Acyl oder Polymerkette)
mit einer Ordnung von 1.02� 0.03. Dagegen wurde f*r 36c
unter den gleichen Bedingungen eine Ordnung von 1.83�
0.04 bez*glich [(bdi)ZnOR] bestimmt. Folglich gilt f*r die
Copolymerisation von CHO mit CO2 mit 36c bei 50 8C das
Geschwindigkeitsgesetz: d[P]/dt= k[Epoxid]1.0[Zn]1.83. Bei
niedrigeren Temperaturen (30 8C) sinkt f*r 36c die Ordnung
bez*glich [(bdi)ZnOR] auf 1.37� 0.02. Auf der Grundlage
von Untersuchungen mit [(bdi)ZnOR]-L�sungen (R=Alkyl
oder Acyl), st�chiometrischen Insertionsreaktionen und ki-
netischen Studien wurde ein Mechanismus unter Beteiligung
zweier Metallzentren vorgeschlagen (Schema 16a). Sterisch
beladene bdi-Zink-Komplexe (36a und 36c) �ffnen den
Epoxidring *ber einen zweikernigen Jbergangszustand
(Schema 16b) bei einem vorwiegend monomeren Grundzu-
stand. Hingegen inserieren sterisch ungehinderte bdi-Zink-
Komplexe (36b) CHO *ber einen zweikernigen Jbergangs-
zustand bei einem vollst�ndig dimeren Grundzustand.

7.6. Zink-Katalysatoren zur asymmetrischen CHO-CO2-
Copolymerisation

Aus naheliegenden Gr*nden ist man daran interessiert,
die absolute Stereochemie der Ring�ffnung bei Epoxid-CO2-
Copolymerisationen zu steuern. Erstens beeinflusst die Mi-
krostruktur unmittelbar die Polymereigenschaften,[169] und
zweitens ist die kinetische Racematspaltung racemischer
Epoxide oder die Desymmetrisierung von meso-Epoxiden

Schema 13. Unsymmetrischer, elektronenarmer bdi-Zink-Komplex zur
Copolymerisation von PO mit CO2.

Schema 14. Insertion von CO2 in [(bdi)Zn(OiPr)].

Schema 15. Insertion von CHO in [(bdi)ZnOAc].
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durch Copolymerisation ein m�glicher Weg zu wertvollen
chiralen Synthesebausteinen. Die meso-Verbindung CHO ist
ein ideales Substrat zur Desymmetrisierung mithilfe chiraler
Katalysatoren.[170] 1999 berichteten Nozaki et al., dass eine
1:1-Mischung von ZnEt2 und (S)-a,a-Diphenylpyrrolidin-2-
yl-methanol (49) in der stereoselektiven CHO-CO2-Copoly-
merisation bei 40 8C und 30 atm CO2 aktiv war (Schema 17

und 18).[171, 172] Das Polycarbonat enthielt 100% Carbonatver-
kettungen bei einem Mn-Wert von 8400 gmol�1 und einem
PDI von 2.2. Die Hydrolyse des PCHC mit einer Base f*hrte
zum entsprechenden trans-Cyclohexan-1,2-diol mit 73% En-
antiomeren*berschuss. 13C-NMR-Spektroskopie an ver-
gleichbaren oligomeren Polycarbonaten erm�glichte die
spektrale Zuordnung f*r isotaktische (153.7 ppm) und syn-
diotaktische Dyaden (153.3–153.1 ppm).[173] Die Ring�ffnung
verlief letztlich unter vollst�ndiger Inversion der Konfigura-
tion (SN2-Mechanismus), da kein cis-Cyclohexan-1,2-diol
beobachtet wurde.

Eine aktuelle Ver�ffentlichung von Nozaki und Mitarbei-
tern beschreibt die Isolierung von vermuteten Zwischenpro-
dukten der asymmetrischen alternierenden Copolymerisati-

on.[174] Die Reaktion von ZnEt2 mit (S)-a,a-Diphenylpyrro-
lidin-2-yl-methanol lieferte das Dimer 50, das durch R�nt-
genbeugung strukturell charakterisiert wurde (Schema 18).
Bei 40 8C und 30 atm CO2 katalysierte 50 die Bildung von
isotaktischem PCHC (Mn= 11800 gmol�1, Mw/Mn= 15.7,
TOF= 0.6 h�1) mit einem geringf*gig niedrigeren Enantio-
meren*berschuss von 49%. Wurde die Copolymerisation mit
50 und 0.2 bis 1.0 Qquivalenten EtOH ausgef*hrt, stiegen die
Enantioselektivit�ten bis auf 80% ee, und eine bessere
Steuerung der Molekulargewichte und PDIs resultierte. Der
Komplex 51 wurde als aktive initiierende Spezies angenom-
men (siehe Schema 18). Eine Endgruppenanalyse durch
MALDI-TOF-Massenspektrometrie zeigte in Abwesenheit
von EtOH Signale, die der durch Aminoalkohol initiierten
Polymerisation zuzuordnen sind. Wurde der Zusatz an EtOH
von 0.2 auf 1.0 Qquivalente erh�ht, verschwanden die Signale
der durch Aminoalkohol initiierten Polycarbonate und die
Peaks der durch EtOH initiierten Polycarbonate traten
hervor. Eine zus�tzliche Endgruppenanalyse mit 1H-NMR-
Spektroskopie best�tigte die Ergebnisse. Schließlich deuten
mechanistische Studien darauf hin, dass die dimere Form des
Katalysators tats�chlich die aktive Spezies ist.

Unsere Arbeitsgruppe entwickelte C1-symmetrische
Bis(trimethylsilyl)amidozink-Komplexe mit Imin-Oxazolin-
Liganden zur stereoselektiven, alternierenden Copolymeri-
sation von CHO mit CO2 (Schema 18).[145] Durch Modifizie-
ren der elektronischen und sterischen Eigenschaften wurde
letztlich der Komplex 52 erhalten, der die h�chsten Enantio-
selektivit�ten erzeugt (RR/SS 86:14, 72% ee). Das erhaltene
PCHC enthielt 100% Carbonatverkettungen bei einem Mn-
Wert von 14700 gmol�1, einem PDI von 1.35, einer Tg von
120 8C und einer Tm von 220 8C. Eine Stereokontrolle gelang
ebenfalls in der alternierenden Copolymerisation von CPO
mit CO2; das Poly(cyclopentencarbonat) wurden mit einem
RR/SS-Verh�ltnis von 88:12 (76% ee) erhalten. Wie die 13C-
NMR-Spektren belegen, stimmen die experimentellen Kon-
zentrationen an Carbonyl-Tetraden mit den Tetraden-Kon-
zentrationen *berein, wie sie f*r einen durch enantiomorphe
Zentren gesteuerten Mechanismus vorausgesagt werden.[145]

Schema 16. a) Vorgeschlagener Copolymerisations-Mechanismus mit
bdi-Zink-Komplexen und b) Pbergangszustand der EpoxidringHffnung
(P=Polymerkette).

Schema 17. Asymmetrische Copolymerisation von CHO mit CO2.

Schema 18. Chirale Zink-Katalysatoren zur
asymmetrischen alternierenden Copolymeri-
sation von CHO mit CO2.
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Die oben beschriebenen Beitr�ge sind ein wichtiger Schritt
hin zur Produktion von wohldefinierten taktischen Polycar-
bonaten.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Im vergangenen Jahrzehnt wurden in der Chemie der
CO2-Epoxid-Kupplung bedeutende Fortschritte erzielt. Ho-
mogene Katalysatoren erm�glichen schnellere und selektive-
re CO2-Epoxid-Copolymerisationen als ihre heterogenen
Gegenst*cke. Wohldefinierte homogene Katalysatoren schaf-
fen neue Perspektiven f*r die Nutzbarmachung von CO2 und
erlauben ein sehr viel tieferes mechanistisches Verst�ndnis
dieser Systeme. Ausgehend von preiswerten Epoxiden erge-
ben sich mit den derzeitigen Katalysatoren praktikable
Synthesewege zu einer Vielzahl von Polycarbonaten wie
Poly(cyclohexencarbonat), Poly(propylencarbonat) sowie zu
Terpolymeren aus CHO, PO und CO2. Es wurden lebende
Katalysatorsysteme gefunden, die Blockcopolymere und Po-
lymere liefern, deren Molekulargewichte durch die Mono-
mer/Initiator-Verh�ltnisse festgelegt sind. Mit geringf*gigen
Modifikationen der Katalysator-Architektur sind Polycarbo-
nate wie auch cyclische Carbonate mit hohen Geschwindig-
keiten und Selektivit�ten synthetisierbar. Bei Verwendung
homogener Katalysatoren bietet sich schließlich die M�glich-
keit, durch Einstellung der Reaktionsbedingungen (Druck,
Temperatur, Cokatalysatoren) die Bildung von cyclischen
Carbonaten und/oder Polycarbonaten pr�zise zu steuern.

Trotz der j*ngsten Fortschritte sind noch zahlreiche
Aufgaben zu bew�ltigen. Wegen ihrer hohen Kosten und
ihrer geringen thermischen Stabilit�t sind die Einsatzm�g-
lichkeiten von Epoxid-CO2-Copolymeren gegenw�rtig einge-
schr�nkt. Es wird daher n�tig sein, Katalysatorsysteme zu
entwickeln, die in der Lage sind, diese Polymere kosteng*ns-
tig zu erzeugen. Weiterhin sind Methoden zur Herstellung
von Polymeren mit erh�hter thermischer Stabilit�t erforder-
lich. Jberraschenderweise zeigten bisher nur Cr-, Co- und
Zn-Verbindungen signifikante Aktivit�ten in der Copolyme-
risation von CO2 mit Epoxiden. Die ungew�hnliche Reakti-
vit�t dieser Metalle sollte weiter erschlossen werden, und
andere Metalle wie Mg, Mn, Fe und Ni sind zu untersuchen.
Andere Comonomere wie Lactone, Isocyanate, Aziridine
oder neue Epoxide wie Limonenoxid und Styroloxid bieten
sich als vielversprechende Reagentien f*r die Herstellung
einzigartiger Copolymere an. Durch den Einsatz homogener
lebender Katalysatoren existieren unbegrenzte M�glichkei-
ten f*r neue, faszinierende Copolymer-Mikrostrukturen. Le-
bende Systeme erm�glichen die exakte Steuerung von Mo-
lekulargewichten, geringe PDIs, die Copolymer-Synthese
durch sequenzielle Monomerzugabe und die Funktionalisie-
rung von Kettenenden. In homogenen Katalysatorsystemen
kann ein Metallzentrum nur eine einzige Kette erzeugen,
sodass es sich lohnen d*rfte, Strategien wir die der „unsterb-
lichen Polymerisation“ nach Inoue weiterzuentwickeln. Ob-
gleich die enantioselektive Copolymerisation von CO2 mit
Epoxiden bereits gelungen ist, sind zur Verbesserung der
physikalischen Eigenschaften noch wesentlich h�here Grade
an Stereo- und Regiokontrolle erforderlich.

Ohne Zweifel werden zuk*nftige Forschungen an dieser
Schnittstelle zwischen Anorganischer Chemie und Polymer-
chemie weiter spannende Ergebnisse hervorbringen – zum
Nutzen beider Fachgebiete. Homogene Katalysatoren
werden die zielgerichtete Synthese von Epoxid-CO2-Copoly-
meren mit exakt festgelegter Architektur erm�glichen und
zahlreiche Perspektiven in der Polymer-Forschung er�ffnen.

Abk"rzungen

bdi b-Diiminat
CHC Cyclohexencarbonat
CHO Cyclohexenoxid
CPO Cyclopentenoxid
EC Ethylencarbonat
EO Ethylenoxid
PC Propylencarbonat
PCHC Poly(cyclohexencarbonat)
PEC Poly(ethylencarbonat)
PO Propylenoxid
PPC Poly(propylencarbonat)
PPO Poly(propylenoxid)
SO Styroloxid
tpp Tetraphenylporphyrin
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