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1. Einf�hrung

Aufgrund der globalen Erw�rmung und der wachsenden
Notwendigkeit, alternative Rohstoffe f�r fossile Brennstoffe
zu finden, hat sich in den vergangenen Jahren das Interesse
am Einsatz von CO2 als chemischem Grundstoff verst�rkt.[1]

Insbesondere ist der Einsatz von CO2 im industriellen Maß-
stab zur Synthese von Polycarbonaten und cyclischen Car-
bonaten (Schema 1) eine umweltschonende Alternative ge-

gen�ber dem Einsatz von Phosgen.[2] Cyclische Carbonate
sind eine wichtige Verbindungsklasse, die als Elektrolyte in
Lithiumionen-Batterien, als Vorstufen f�r pharmazeutische
Zwischenprodukte, als Monomere f�r Kunststoffe und als
umweltfreundliche, nicht-protische L�sungsmittel und Fett-
l�ser einsetzbar sind.[3] Sie werden seit �ber 50 Jahren unter
Nutzung von CO2 als chemischem Rohstoff hergestellt,[4]

obwohl diese Methode h�ufig durch geringe Katalysatorsta-
bilit�t und -reaktivit�t, Luftempfindlichkeit und den Einsatz
eines Cosolvens beeintr�chtigt ist. Zudem sind drastische
Druck- und Temperaturbedingungen sowie Katalysatoren
notwendig, die auf schwer zug�nglichen Strukturen basieren.
In den letzten 10 Jahren wurden Salenliganden (Scheme 2) als

Grundger�ste f�r die Synthese noch leistungsf�higerer Ka-
talysatoren entwickelt. Die einfache Synthese war ein be-
deutender Durchbruch in der Entwicklung von gut ab-
stimmbaren Katalysatorsystemen, die im industriellen Maß-
stab eingesetzt werden k�nnen. Dies ist besonders in solchen
F�llen von Vorteil, in denen chirale cyclische Carbonate an-
gestrebt werden oder eine hohe Chemoselektivit�t des cycli-
schen Carbonats gegen�ber dem Polycarbonat notwendig ist.

Salenliganden besitzen eine N2O2-Koordinationstasche,
die eine große Auswahl an Metallionen leicht komplexieren
kann, die dann als das katalytische Zentrum fungieren. Die
Einf�hrung verschiedener Substituenten, z. B. raumerf�llen-

Salen-Metall-Komplexe bilden eine wichtige Klasse von Verbindun-
gen und wurden in der Vergangenheit ausf�hrlich untersucht. Zu ihren
katalytische Anwendungen, die es in großer Zahl gibt, z�hlt auch die
Synthese cyclischer Carbonate durch die Kupplung von Epoxiden mit
CO2 , das als Atmosph�rengas ein attraktiver Rohstoff f�r technische
Verfahren ist. Wir berichten hier �ber die wichtigsten fr�heren und
aktuellen Forschungsarbeiten zu diesem Thema.

Schema 1. Cycloaddition von CO2 an Epoxide.

Schema 2. Allgemeine Struktur eines symmetrischen Salenliganden.
Die Substituenten an den Phenylringen und dem Br�ckenteil erm�gli-
chen eine Kontrolle der sterischen und elektronischen Eigenschaften
des Liganden.
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der, elektronenziehender oder -schiebender Gruppen, an den
Phenylringen erm�glicht eine Kontrolle �ber die Ann�herung
eines Substrats oder die Lewis-Acidit�t des Metallzentrums.
Substituenten am Phenylring k�nnen auch dazu dienen, das
Salen-Grundger�st an einem festen Tr�ger zu verankern und
auf diese Weise heterogene Katalysatoren herzustellen. Auch
lassen sich leicht chirale Zentren in das Salen-Grundger�st
einf�hren, entweder an den Phenylgruppen oder dem Br�-
ckenfragment. Diese Eigenschaften machen Salen-Katalysa-
toren f�r die Synthese von enantiomerenreinen cyclischen
Carbonaten aus rac-Epoxiden und Kohlendioxid interes-
sant.[5] In diesem Kurzaufsatz diskutieren wir die Anwendung
von Metall-Salen-Komplexen als homogene und heterogene
Katalysatoren in Kupplungsreaktionen von CO2 und Epoxi-
den. Hauptaugenmerk gilt den spezifischen Kombinationen
von Ligandger�sten, Metallionen und Cokatalysatorstruktu-
ren. W�hrend einige dieser Katalysatoren in der Lage sind,
sowohl Polycarbonate als auch cyclische Carbonate zu liefern,
ist es bemerkenswert, dass durch Anpassen der Reaktions-
bedingungen (z. B. CO2-Druck oder Cokatalysatorbeladung)
die selektive Bildung eines Produkts erreicht werden kann.
Dar�ber hinaus spielen die Art des eingesetzten Substrats
und das katalytische Metallzentrum eine wichtige Rolle da-
bei, welcher Prozess bevorzugt sein wird. Dies ist z. B. bei
st�rker Lewis-sauren Katalysatoren der Fall, mit denen die
Bildung cyclischer Carbonate gew�hnlich deutlich bevorzugt
wird.[6] Wir fassen außerdem wichtige mechanistische Arbei-
ten zusammen, die entscheidend zur Entwicklung einer
n�chsten Generation von Metall-Salen-Katalysatoren beige-
tragen haben.

2. Chrom(III)-Salen-Komplexe

Die katalytische Bildung cyclischer Carbonate mit
Chrom-Komplexen wurde zuerst 1995 von Kruper und Mit-
arbeitern realisiert, die CrIII/IV-Tetra-p-tolylporphyrinat als
einen wiederverwendbaren und sehr reaktiven Katalysator
zur �berf�hrung von Oxiranen in cyclische Carbonate ver-
wendeten.[7] Im Jahr 2001 beschrieben Paddock und Nguyen
die Modifizierung der Koordinationsumgebung des Chrom-
Zentrums durch die Verwendung eines Salenliganden
(Schema 3).[8] Der Grund f�r die Verwendung von Salen war
die einfache Synthese im Vergleich zu Porphyrinen sowie die
Tatsache, dass die Kondensation von Diamin- und Salicyl-
aldehyd-Bausteinen eine bequeme Feinabstimmung der ste-

rischen und elektronischen Eigenschaften des Katalysators
erm�glicht. Wie auch im Fall des Porphyrin-Analogons wurde
ein Lewis-basischer Cokatalysator wie 4-Dimethylaminopy-
ridin (DMAP) eingesetzt, um die elektrophile Addition von
CO2 an Epoxide zu erreichen, w�hrend in Abwesenheit von
DMAP keine katalytische Reaktion zu beobachten war.

Die Modifizierung des Diaminger�sts f�hrte zu einer
deutlich ver�nderten katalytischen Aktivit�t. Unter den ver-
schiedenen Salenliganden verf�gt 1d �ber ein relativ leicht
zug�ngliches Koordinationszentrum, und es ist z.B. doppelt
so reaktiv wie das racemische trans-Analogon 1c (Tabelle 1,
Nr. 1–4). Außerdem konnte die Umsatzfrequenz (TOF)[9]

durch Anhebung des Verh�ltnisses von DMAP zu 1 d (bis zu
2 �quiv.) stark erh�ht werden (Tabelle 1, Nr. 7–11). Dieses
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Schema 3. CrIII-Salenkomplexe zur Synthese cyclischer Carbonate aus
Oxiranen.[8]

Tabelle 1: Kupplung von CO2 und Propylenoxid (PO) mit den Katalysa-
toren 1a–d bei verschiedenen Reaktionsbedingungen.[a]

Nr. Kataly-
sator

�quiv.
DMAP

CO2

[bar]
T

[8C]
t

[h]
TON[b] TOF[9]

[h�1]

1 1a 1 7.9 75 2 323 162
2 1b 1 7.9 75 2 338 169
3 1c 1 7.9 75 2 253 127
4 1d 1 7.9 75 2 507 254
5[c] 1d 1 7.9 75 2 386 193
6 – 1 11.1 75 2 0 0
7 1d 0 11.1 75 2 0 0
8 1d 0.5 150 75 2 302 151
9 1d 1 11.1 75 2 340 170

10 1d 2 11.1 75 2 458 229
11 1d 4 11.1 75 2 30 15
12 1d 1 7.9 25 14 39 3
13 1d 1 7.9 50 7 179 26
14 1d 1 7.9 100 1 916 916

[a] Reaktionsbedingungen: PO (4 mL, 3.32 g, 5.72 � 10�2 mol), CH2Cl2
(0.5 mL), Katalysator (0.075 Mol-%). [b] Gebildetes Propylencarbonat (in
mol) pro mol Katalysator. [c] Die Reaktion wurde in reinem PO (4 mL)
durchgef�hrt.
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Katalysatorsystem ist bereits bei relativ geringem CO2-Druck
(8 bar) und niedriger Temperatur (75 8C) sehr effizient.

In der Folge versuchten verschiedene Arbeitsgruppen,
bessere Reaktionsbedingungen f�r diese Umsetzung zu fin-
den. 2004 untersuchten Garc�a und Mitarbeiter die Addition
von CO2 an Styroloxid zur Bildung von cyclischen Carbona-
ten unter �berkritischen Bedingungen (100 bar und 80 8C),
wobei sie einen Chrom-Salen-Katalysator in einer ionischen
Fl�ssigkeit (1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophos-
phat, bmimPF6) einsetzten.[10] Die Verwendung der ionischen
Fl�ssigkeit hatte den Vorteil, dass die Salenkomplexe w�h-
rend der Extraktion des Reaktionsprodukts mit Diethylether
gr�ßtenteils in der ionischen Fl�ssigkeit gel�st blieben, al-
lerdings wurden nur m�ßige Ums�tze (> 50%) und Pro-
duktselektivit�ten (> 79%) erhalten. Um eine effizientere
Umsetzung zu erreichen, wurde der CrIII-Salen-Komplex auf
einem Festk�rpertr�ger mit großer Oberfl�che verankert. In
diesen Systemen kam modifiziertes amorphes Kieselgel und
delaminierter Zeolith ITQ-2 zum Einsatz. Schema 4 zeigt die
beiden Verankerungsstrategien. Im einen Fall wurde der
Chrom-Salen-Komplex mit der Aminopropylsilyl-modifi-
zierten Festk�rperoberfl�che (SiO2 und ITQ-2) durch die
koordinative apikale Bindung zwischen der immobilisierten

3-Aminopropylsilylgruppe und dem Chrom-Zentrum des
Komplexes verbunden (2 in Schema 4). Eine Untersuchung
der Reaktion von Styroloxid mit CO2 zu cyclischen Carbo-
naten unter �berkritischen Bedingungen zeigte, dass der
Umsatz bei diesem System zwar sehr hoch, die Katalysator-
lebensdauer jedoch sehr gering ist, weil der Komplex in ho-
hem Maße vom Tr�ger abgespalten wird. Der zweite und ef-
fektivere Weg zur Verankerung des Cr-Komplexes beruht auf
einer kovalenten Bindung zwischen der Amingruppe des
modifizierten Tr�gers und einem der Arylringe des Salen-
liganden (3a–c in Schema 4). In diesem Fall konnten die
festen Katalysatorpartikel nach der Reaktion einfach durch
Filtration wiedergewonnen und ohne merklichen Verlust der
katalytischen Aktivit�t erneut verwendet werden.

Bedeutende Beitr�ge zum Verst�ndnis der Chemie cycli-
scher Carbonate gingen aus Untersuchungen der Copolyme-
risation von CO2 mit Epoxiden hervor, in denen cyclische
Carbonate h�ufig als Nebenprodukt entstehen. Darensbourg
und Mitarbeiter untersuchten die Copolymerisation von
Propylenoxid (PO) und Kohlendioxid zur Erzeugung von
Polypropylencarbonat (PPC) unter Verwendung einer um-
fangreichen Auswahl von [Cr(Salen)X]-Komplexen (X = Cl,
N3), die verschiedene elektronenschiebende oder -ziehende
Gruppen am Diimin-Ger�st trugen (Schema 5).[6] F�r den
Verlauf der CO2/Epoxid-Polymerisation wurden drei m�gli-
che Reaktionswege identifiziert, von denen einer mit der
Erzeugung eines monomeren, cyclischen Carbonats als Ne-
benprodukt einhergeht.[11, 12] Wie festgestellt wurde, kann die
Anwesenheit elektronenschiebender Gruppen am Grundge-
r�st genutzt werden, um die Erzeugung des cyclischen Car-
bonats gegen�ber dem Polycarbonat zu beg�nstigen, wie es
bei den Komplexen 5 und 6 der Fall ist.

Dagegen lieferte der Komplex 4b, der ein elektronen-
ziehendes Phenylendiiminger�st enth�lt, unter den gleichen
Reaktionsbedingungen �berwiegend das Copolymer. Die
Autoren stellten fest, dass der elektronische Einfluss des
Salenliganden auf die katalytische Aktivit�t in der Polycar-
bonatbildung je nach Substrat verschieden ist. Zum Beispiel
ist f�r Cyclohexenoxid bei Einsatz der Komplexe 6 und 7 die
Copolymerisation der bevorzugte Prozess.

Im Jahr 2008 stellten Sun, Lu und Mitarbeiter eine Reihe
von Pyrrolidin-CrIII-Salen-Katalysatoren vor (Schema 6), die
sowohl ein elektrophiles (das Lewis-saure Metallion) als auch
ein nucleophiles Zentrum (eine sterisch gehinderte, starke
organische Base) enthalten.[13] Die TBD-Gruppe (1,5,7-Tri-
azabicyclo[4.4.0]-dec-5-en) wurde deswegen in den Salenli-
ganden eingef�hrt, weil bekannt war, dass CO2 durch bicy-
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Schema 4. Auf einem festen Tr�germaterial verankerte CrIII-Salenkom-
plexe.[10]

Schema 5. Grundger�st der CrIII-Salen-Katalysatoren zur Copolymerisa-
tion von Propylenoxid und CO2.
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clische Amidine durch die Bildung einer zwitterionischen
Verbindung aktiviert werden kann, die �ber einen nucleo-
philen Angriff an das Epoxid addiert.[14,15] Die Untersuchung
der Kupplungsreaktion von CO2 und Propylenoxid mithilfe
des Komplexes 9a ergab, dass die Umsetzung auch bei einem
hohen [Epoxid]/[Katalysator]-Verh�ltnis erfolgreich durch-
gef�hrt werden konnte (Tabelle 2, Nr. 1). Mit dem Komplex
10 oder mit MTBD (Methyl-TBD) allein wurden unter den
gleichen Reaktionsbedingungen deutlich niedrigere Aktivi-
t�ten gefunden (Tabelle 2, Nr. 2, 3). W�hrend die Ver�nde-
rung des [Epoxid]/[Katalysator]-Verh�ltnisses keine beson-
deren Auswirkungen auf die Aktivit�t des Komplexes 9 a hat
(Tabelle 2, Nr. 4, 5), scheint die Reaktionsgeschwindigkeit bei
Verwendung des bin�ren Katalysatorsystems 10-MTDA von

der Katalysatorkonzentration abh�ngig zu sein (Tabelle 2,
Nr. 6–8). Dieses Ergebnis wurde als Beweis daf�r gesehen,
dass die kooperative intramolekulare Zweizentrenkatalyse
zwischen dem Metallion als elektrophilem und dem veran-
kerten TBD als nucleophilem Zentrum in Komplex 9a der
wichtigste Faktor zur Aufrechterhaltung der Katalysator-
aktivit�t bei hohen [Epoxid]/[Katalysator]-Verh�ltnissen ist.

Einen weiteren Hinweis auf einen elektrophilen/nucleo-
philen Synergieeffekt liefern Ergebnisse mit dem Komplex
9d (Tabelle 2, Nr. 13, 14), der wegen seiner p-Xylylenbr�cke
keine intramolekulare kooperative Katalyse erlaubt, wie sie
mit den Chromkomplexen 9a–c beobachtet wird. Nach Aus-
tausch des sterisch gehinderten TBD gegen eine substituierte
Imidazolgruppe (9e) war ein erheblicher Aktivit�tsverlust zu
beobachten, w�hrend ein Wechsel des axialen Liganden X
von Cl zu BF4 keine nennenswerte Aktivit�ts�nderung ver-
ursachte (Tabelle 2, Nr. 9–12). Die beobachtete Deaktivie-
rung des Katalysators 9 e k�nnte durch intramolekulare Ko-
ordination des Imidazols an das CrIII-Zentrum verursacht
werden.

3. Cobalt(III)-Salen-Komplexe

1997 zeigten Jacobsen und Mitarbeiter, dass neben CrIII-
Salen-Komplexen auch Cobaltderivate die Ring�ffnung von
Epoxiden katalysieren.[16] In Anlehnung daran – und vor dem
Hintergrund, ihr zuvor ver�ffentlichtes, hochwirksames CrIII-
Salen/DMAP-Katalysatorsystem[17] zu verbessern – unter-
suchten Nguyen und Mitarbeiter die Verwendung von Co-
balt-Salen-Komplexen als Katalysatoren f�r die Addition von
Kohlendioxid an Epoxide. Die Kupplung von CO2 mit ver-
schiedenen Epoxiden in Gegenwart des CoIII-Salen-Komple-
xes 11a (Schema 7) erfordert eine Lewis-Base als Cokataly-
sator, da sonst nur geringe Aktivit�ten resultieren und nur

Spuren des cyclischen Carbonats entstehen. Die Aktivit�t des
Katalysatorsystems steigt mit der Basizit�t der Lewis-Base,
und bez�glich der Umsatzfrequenz erwies sich 11 a als bester
Katalysator. In diesem Fall wurden zwei �quivalente des
Cokatalysators (DMAP) verwendet. Ein �quivalent dient als
Nucleophil zur Ring�ffnung des Lewis-S�ure-aktivierten
Epoxids, das zweite �quivalent vermittelt den geschwindig-
keitsbestimmenden CO2-Insertionsschritt. Die durch 11a/

Schema 6. Strukturen von Pyrrolidin-CrIII-Salenkomplexen.[13]

Tabelle 2: CrIII-Salen-katalysierte Reaktion von CO2 und PO unter ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen.[a]

Nr. Kataly-
sator

PO/Kat.
[mol/mol]

T
[8C]

P
[bar]

t
[h]

TOF[9]

[h�1]

1 9a 5000 25 5 24 48
2 10 5000 25 5 24 <1
3 MTBD 5000 25 5 24 <1
4 9a 20000 25 5 24 46
5 9a 50000 25 5 24 49
6[b] 10/MTBD 5000 25 5 24 <1
7[b] 10/MTBD 1000 25 5 24 6
8[b] 10/MTBD 500 25 5 24 10
9 9b 50000 25 5 24 42

10 9b 5000 80 20 1 1819
11 9c 5000 25 5 24 42
12 9c 5000 80 20 1 2120
13 9d 5000 25 5 24 <1
14 9d 5000 80 20 1 27
15 9e 5000 25 5 24 <1

[a] Die Reaktion wurde in reinem Propylenoxid durchgef�hrt. [b] Verbin-
dung 2a/MTBD= 1:1 (Molverh�ltnis).

Schema 7. Bin�re Katalysatorsysteme bestehend aus einem CoIII-Salen-
komplex und einem Cokatalysator f�r die Addition von CO2 an Epoxi-
de.
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DMAP katalysierte Reaktion von CO2 und Propylenoxid
liefert Propylencarbonat (PC) mit einer Umsatzfrequenz, die
mit den h�chsten der bisher ver�ffentlichten Werten ver-
gleichbar ist (Tabelle 3, Nr. 1).[18] Mit diesem Katalysatorsys-
tem (100 8C, 22 bar CO2) gelang es, eine Vielzahl terminaler
Epoxide, z.B. Propylenoxid, Epichlorhydrin, Epoxyhexan,

(2,3-Epoxypropyl)benzol, Styroloxid und Isobutylenoxid, in
nahezu quantitativer Ausbeute in die cyclischen Carbonate zu
�berf�hren.[17] Ebenfalls untersucht wurde die kinetische
Racematspaltung von rac-Propylenoxid. Das beste Ergebnis
(Selektivit�tsfaktor s[20] = 5.6, TOF = 10 h�1) wurde mit
DMAP*, einem planar-chiralen DMAP[19] erzielt (Tabelle 3,
Nr. 5).

Fast zeitgleich ver�ffentlichten Lu und Mitarbeiter ein
einfaches, effizientes Katalysatorsystem bestehend aus chi-
ralem CoIII-Salen und einem quart�ren Ammoniumhalogenid
(11 a–11 e, Schema 7) zur kinetischen Racematspaltung von
Propylenoxid. Dieses System erm�glichte die direkte Syn-
these optisch aktiver cyclischer Carbonate ausgehend von

rac-Epoxiden (Schema 8) unter milden, l�sungsmittelfreien
Bedingungen.[21]

Die Untersuchungen zeigten, dass das quart�re Ammo-
niumsalz einen entscheidenden Einfluss auf den Enantiome-
ren�berschuss und die Reaktionsgeschwindigkeit hat (Ta-
belle 3, Nr. 6, 12 und 13) und dass sowohl das Gegenion als
auch die Temperatur von großer Bedeutung f�r die katalyti-
sche Aktivit�t sind (Tabelle 3, Nr. 6–11, 14 und 16). Bei
Raumtemperatur lieferte die Reaktion von 0.5 Mol-% rac-
Propylenoxid mit 0.55–0.60 �quivalenten CO2 in Gegenwart
von 0.1 Mol-% 11c und 0.1 Mol-% nBu4NBr als Cokataly-
sator innerhalb von 2 h eine Mischung aus nichtumgesetztem
Epoxid und Propylencarbonat mit m�ßiger Enantioselekti-
vit�t (Tabelle 3, Nr. 7). Die Umsatzfrequenz des Propylen-
carbonats erreichte 245 h�1 bei 25 8C.

Berkessel und Mitarbeiter fanden, dass die Enantiose-
lektivit�t der Reaktion mit dieser Art von Katalysatoren
durch Senken der Temperatur gesteigert werden kann. Bei
�50 8C und atmosph�rischem CO2-Druck wurde mit 11e/
nBu4NCl als Katalysator Propylencarbonat mit einem ee von
87% und s = 15.0 erhalten.[22] Weitere Untersuchungen f�hr-
ten zu Katalysatorkombinationen, die zwar h�here Enantio-
selektivit�ten, aber deutlich niedrigere Ums�tze erreichten.
Die Auswahl des Gegenions X erwies sich als ausschlagge-
bend f�r die Aktivit�t (Tabelle 3, Nr. 17–19), nicht aber f�r
die Enantioselektivit�t des Katalysatorsystems (Tabelle 3,
Nr. 20–23). Das Screening einiger Bu4N

+- und PPN+-Salze
(Schema 7) ergab, dass das Kation ebenfalls die CO2-Addi-
tion beeinflusst (Tabelle 3, Nr. 24–28). Die besten Ergebnisse
wurden mit 11 d und PPNF bei �40 8C erzielt: In diesem Fall
wurde PC in 40% Ausbeute mit 83 % ee erhalten (Tabelle 3,
Nr. 28), entsprechend einem Selektivit�tsfaktor s von 18.7.
Diese Arbeit beschrieb auch die erste Synthese von Propy-
lencarbonat aus Propylenoxid und Tetrabutylammoniumcar-
bonat (TBAMC) mit zwar geringer Ausbeute (18 %), aber
guter Enantioselektivit�t (71 % ee).

Interessanterweise zeigten Darensbourg und Mitarbeiter,
dass ein �hnliches System, in dem CoIII durch ein CoII-Zen-
trum ersetzt wurde (CoII-Salen/nBu4NX, mit X = Cl, N3, Br,
I), sehr effektiv die Kupplung von CO2 und Oxetan kataly-
siert und Polycarbonate mit einem geringen Anteil an
Etherbindungen liefert.[23] Die Reaktion verl�uft �ber ein
sechsgliedriges cyclisches Carbonat als Zwischenstufe (Tri-
methylencarbonat; TMC), das in situ eine Ring�ffnungs-
polymerisation eingehen kann und ohne Verlust seines ur-

Tabelle 3: Enantioselektive Reaktion von CO2 und Propylenoxid.

Nr. Kat. Cokat. T
[8C]

t
[h]

TOF
[h�1]

PC
Ausb., ee

[%]

s[20]

1 11a[a] 12 a 100 0.33 1200 –[d] 1.8
2 11a[a] 12 a 50 8 65 –[d] 2.8
3 11a[a] 12 a RT 48 9 –[d] 3.0
4 11a[a] 12 b RT 4.5 115 –[d] 4.8
5 11a[a] 12 b 3 50 10 –[d] 5.6
6 11b[b] 13 c 25 2.5 210 –[d] , 42.9 3.9
7 11c[b] 13 c 25 2.0 245 –[d] , 50.5 4.8
8 11c[b] 13 c 25 2.0 241 –[d] , 51.1 4.8
9 11d[b] 13 c 25 2.2 232 –[d] , 46.1 4.3

10 11a[b] 13 c 25 4.0 120 –[d] , 39.8 3.3
11 11e[b] 13 c 25 2.5 203 –[d] , 51.6 5.2
12 11b[b] 13 d 25 3.0 160 –[d] , 37.3 3.0
13 11b[b] 13 b 25 5.5 91 –[d] , 54.3 5.7
14 11e[b] 13 b 45 1.5 316 –[d] , 35.2 2.8
15 11e[b] 13 b 15 6.0 73 –[d] , 63.5 7.2
16 11e[b] 13 b 0 15.0 27 –[d] , 70.2 9.0
17 11 f[c] 13 b �10 18 –[d] 4, 62 –[d]

18 11g[c] 13 b �10 18 –[d] 8, 59 –[d]

19 11h[c] 13 b �20 18 –[d] 22, 67 –[d]

20 11e[c] 13 b �20 18 –[d] 15, 73 –[d]

21 11e[c] 13 a �20 18 –[d] 7, 77 –[d]

22 11e[c] 13 c �20 18 –[d] 18, 49 –[d]

23 11e[c] 13 d �20 18 –[d] 23, 14 –[d]

24 11e[c] 14 b �20 18 –[d] 20, 73 –[d]

25 11b[c] 14 b �20 18 –[d] 29, 70 –[d]

26 11d[c] 14 b �20 18 –[d] 35, 70 –[d]

27 11d[c] 14 a �20 18 –[d] 39, 75 –[d]

28 11d[c] 14 a �40 120 –[d] 40, 83 18.7[d]

[a] Reaktionsbedingungen:[17] Kat. (0.066 Mol-%), Cokatalysator
(0.132 Mol-%), PO (3.5 mL, 1500 �quiv.), CO2 (22 bar), DCM (0.5 mL).
[b] Reaktionsbedingungen:[21] reines PO (35 mL, 500 mmol), Kat.
(0.5 mmol, 0.001 �quiv.), CO2 (275–300 mmol, 0.55–0.60 �quiv., 2–
20 bar). [c] Reaktionsbedingungen:[22] reines rac-PO (4.38 mL,
62.5 mmol), Katalysator (0.1 Mol-%), Cokatalysator (0.2 Mol-%), CO2

(1 bar). [d] Nicht angegeben.

Schema 8. Kinetische Racematspaltung von rac-Propylenoxid durch
CoIII-Salen-katalysierte asymmetrische Cycloaddition von CO2.
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spr�nglichen CO2-Gehalts zum entsprechenden Polycarbonat
Poly(TMC) reagiert.

Jing und Mitarbeiter folgten der gleichen Strategie und
kombinierten verschiedene CoIII-Salen-Komplexe mit der
quart�ren Oniumtribromid-Verbindung PTAT (Phenyltri-
methylammoniumtribromid) (Schema 9).[24] Die Verwendung
verschiedener Gegenionen, Grundger�ste und Substituenten
(11 a–11 c, 11e, 15 a–15 g, Schema 9) ergab, dass die Kombi-
nation 11 c/PTAT der beste Katalysator f�r die Addition von

Kohlendioxid an Propylenoxid unter milden Bedingungen ist.
In einer Ausbeute von 71% wurde Propylencarbonat mit ei-
nem TOF-Wert von 706 h�1 bei 25 8C und 7 bar CO2-Druck
erzeugt. Mit einer Reihe chiraler Katalysatoren – (R,R)-11 b,
(R,R)-11e und (R,R)-15b – wurde auch die asymmetrische
Variante der Kupplung von PO und CO2 untersucht. Obwohl
mit diesen Katalysatoren nur niedrige Enantiomeren�ber-
sch�sse erreicht wurden (Tabelle 4), konnte gezeigt werden,
dass sie die Addition von CO2 an andere Epoxide mit guten
Ausbeuten und TOF-Werten katalysieren. Eine Ausnahme
bildet GMA (Glycidylmethacrylat)carbonat, das in nur 29%
Ausbeute erhalten wurde.

Um chirale cyclische Carbonate durch kinetische Race-
matspaltung von rac-Epoxiden zu gewinnen, entwickelten
Jing und Mitarbeiter eine Reihe difunktioneller Katalysato-
ren, die in einem Molek�l einen Lewis-sauren Metall-Salen-
Komplex und ein Lewis-basisches quart�res Oniumsalz ver-
einigen.[25] Die Enantioselektivit�t der durch 16 k und 16 l
(Schema 10) katalysierten Cycloadditionen von Kohlendioxid
an Propylenoxid liegt in der gleichen Gr�ßenordnung wie
zuvor ver�ffentlichte Ergebnisse (Tabelle 5, Nr. 6 und 7).[21,24]

Jedoch zeigte sich, dass die Enantioselektivit�t mit der Ein-
f�hrung von quart�ren Phosphoniumgruppen in den Salen-
liganden ansteigt (16 a–16 e) (Tabelle 5). Ein Screening ver-

schiedener Systeme f�hrte zu folgenden Schlussfolgerungen:
Das Anion Z des quart�ren Oniumsalzes beeinflusst sowohl
die Reaktivit�t als auch die Enantioselektivit�t der Cyclo-
addition (Tabelle 5, Nr. 1–4 und 8–11). Mit Chlorid werden
die besten ee-Werte und mit Iodid die h�chsten Aktivit�ten
erhalten. Eine Verschiebung der Phosphoniumgruppe von
der 5- in die 3-Position an den seitlichen Phenylgruppen er-
h�ht die Reaktivit�t, erniedrigt jedoch die ee-Werte (Tabel-
le 5, Nr. 5). Die Verwendung verschiedener Gegenionen er-
gab, dass Katalysatoren mit OAc-Gegenion im Allgemeinen
h�here Enantiomeren�bersch�sse erreichten, w�hrend
Komplex 16 i mit p-Nitrobenzoat als Gegenion eine h�here
Aktivit�t zeigte. In der Reihe der untersuchten Komplexe
stellte sich 16b als der beste Katalysator heraus, mit dem
unter sehr milden Reaktionsbedingungen (0 8C und 6 bar)
Propylencarbonat mit 78 % ee erhalten wurde. Leider erzielte
das gleiche Katalysatorsystem mit verschiedenen anderen
Epoxiden nur niedrige bis m�ßige ee-Werte: 9% ee f�r Sty-

Schema 9. CoII-Salen-Komplexe, die in Verbindung mit PTAT als Kataly-
satoren getestet wurden.[24]

Tabelle 4: Asymmetrische Kupplung von CO2 und Propylenoxid.[a]

Nr. Katalysator t
[h]

Ausb.
[%][b]

ee
[%]

1[c] (R,R)-11 b/TBAB 4 45.1 34.1
2 (R,R)-11 b/PTAT 10 57.7 30.2
3 (R,R)-15 b/PTAT 15 31.4 45.5
4 (R,R)-11 e/PTAT 10 43.1 48.7

[a] Reaktionsbedingungen: CoIII-Salen (0.1 mmol), PTAT (76 mg,
0.2 mmol), Epoxid (100 mmol), CO2 (7 bar); T =�5 8C. [b] Ausbeute
nach Produktisolierung. [c] T =25 8C.

Schema 10. Difunktionelle Katalysatoren.[25]

Tabelle 5: Synthese von chiralen Carbonaten mit den Katalysatoren 16a–
16 l.[a]

Nr. Kataly-
sator

t
[h]

Umsatz
[%]

PC s[20]

ee [%] Ausb. [%]

1 16a 40 14.9 38.3(S) 14.7 2.4
2 16b 36 29.5 53.1(S) 29.4 4.0
3 16c 20 44.8 42.0(S) 44.7[b] 3.4
4 16e 12 53.5 26.3(S) 53.5 2.3
5 16 j 6 43.5 35.0(S) 43.4 2.7
6 16k 20 26.7 50.2(S) 26.5 3.5
7 16 l 36 31.7 29.1(S) 31.6 2.1
8[c] 16a 48 8.8 58.2(S) 8.6 4.0
9[c] 16b 48 23.6 77.8(S) 23.5 10.1

10[c] 16c 48 36.6 57.0(S) 36.5 5.0
11[c] 16e 12 33.5 38.7(S) 33.3 2.7
12[c] 16k 60 9.5 67.7(S) 9.3 5.6
13[c] 16 l 72 8.9 55.5(S) 8.9 3.7

[a] Reaktionsbedingungen, soweit nicht anders angegeben: Katalysator
(0.1 mol), PO (100 mmol), CO2 (6 bar), T = 20 8C. [b] Der ee-Wert
(32.1%) des verbliebenen PO wurde ebenfalls bestimmt. [c] T = 0 8C.
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roloxid, 5% ee f�r Phenylglycidylether, 30 % ee f�r Epi-
chlorhydrin und 47% ee f�r 1,2-Epoxybutan. Bemerkenswert
ist, dass diese Katalysatoren ohne merklichen Verlust der
Reaktivit�t und Enantioselektivit�t f�nfmal zur�ckgewonnen
und nochmals eingesetzt werden konnten.

Einen anderen Ansatz zur Verbesserung der Enantiose-
lektivit�t der Epoxid-CO2-Kupplung beschrieben Kim und
Mitarbeiter.[26] Chirale CoII-Salen-Komplexe katalysieren
hierbei die Reaktion in Gegenwart einer katalytischen Menge
Alkalimetallsalze, quart�rer Ammoniumhalogenide oder io-
nischer Fl�ssigkeiten (17a–c und 18a–c, Schema 11). In der

Reihe der untersuchten Katalysatoren, die zur Insertion von
Kohlendioxid in Propylenoxid bei einem CO2-Druck von
5 bar bei Raumtemperatur verwendet wurden, stellte sich der
einkernige Komplex 17 a als besonders leistungsf�hig heraus
(0.05 Mol-% Katalysatorbeladung, 85 % ee ; Tabelle 6, Nr. 4).
Der Enantiomeren�berschuss des Produkts erh�hte sich bei
Verringerung der Katalysatorbeladung oder durch Zusatz
einer anorganischen Base (Tabelle 6), wobei sich besonders
die Verwendung von KOH, K2CO3 oder KHCO3 als geeignet

erwies (Tabelle 6, Nr. 10–12). Die Ausbeute konnte auch
durch Zugabe einer katalytischen Menge quart�rer Ammo-
niumhalogenide oder ionischer Fl�ssigkeit erh�ht werden
(Tabelle 6, Nr. 13–16), und sowohl das Anion als auch das
Kation dieser Cokatalysatoren haben einen wesentlichen
Einfluss auf die katalytische Aktivit�t. Der Einsatz von Kat-
ionen wie EMIm+, BMIm+ oder nBu4N

+ steigert die Reak-
tionsgeschwindigkeit, und schon ein einfaches Anion wie
OH� gen�gt, um gute Enantioselektivit�ten zu erzielen.

Jing und Mitarbeiter setzten chirale Binad-CoIII-Kom-
plexe (19–29, Schema 12a) in Gegenwart von PTAT oder
TBAB zur Kupplung von Epoxiden und Kohlendioxid ein.[27]

Diese Katalysatoren tragen die chirale Information sowohl
am Br�ckenfragment als auch am Binol-Ger�st, und es zeigte
sich, dass die Kombination verschieden konfigurierter Bau-
steine die Enantioselektivit�t der asymmetrischen Cyclo-
addition beeinflusst. Haben beide Einheiten die gleiche
Konfiguration (S oder R), erhielt man PC von entgegenge-
setzter Chiralit�t (R bzw. S). Waren die Konfigurationen der
1,1’-2-Binaphthol- und 1,2-Cyclohexandiamin-Bausteine ver-
schieden (wie in 24 b und 25b), nahmen Katalysatoraktivit�t
und Enantioselektivit�t ab. Katalysatoren mit sterisch an-
spruchsvolleren Gruppen (20 b–23b) ergaben h�here ee- und
s-Werte, und niedrige Temperaturen erh�hten die Aktivit�t

Schema 11. Chirale CoII-Salen-Komplexe.[26]

Tabelle 6: CO2-Kupplungsreaktion mit racemischem Propylenoxid.[a]

Nr. Kat. Cokat. Stoff-
mengen-
verh�ltnis[b]

PC
ee, Ausb. [%]

s[20]

1 11b – 1:0.005:0 27.3, 4.9 1.8
2 17a – 1:0.005:0 70.3, 19.6 6.8
3 17a – 1:0.001:0 81.0, 11.3 10.5
4 17a – 1:0.0005:0 84.7, 8.7 13.1
5 18a – 1:0.005:0 67.8, 19.3 6.1
6 17b – 1:0.005:0 66.1, 17.5 5.6
7 18b – 1:0.005:0 66.4, 18.8 5.7
8 17 c – 1:0.005:0 64.8, 17.8 5.4
9 18 c – 1:0.005:0 66.5, 18.3 5.7

10 17a K2CO3 1:0.001:0.05 81.6, 21.6 12.3
11 17a KHCO3 1:0.001:0.05 80.9, 16.8 11.1
12 17a KOH 1:0.001:0.05 83.7, 23.6 14.5
13[c] 17a [EMIm]OH 1:0.001:0.0001 74.8, 43.2 12.2
14[c] 17a [EMIm]OH 1:0.0005:0.0005 78.8, 39.8 8.0
15[d] 17a [BMIm]OH 1:0.001:0.0001 83.2, 45.1 15.7
16 17a nBu4NOH 1:0.0005:0.0005 75.0, 45.5 10.6

[a] Reaktionsbedingungen: PO, CO2 (5 bar), T =25 8C, Reaktionszeit: Nr.
2: 4 h; Nr. 1, 5–9, 13–16: 3 h; Nr. 3–4, 10–12: 5 h. [b] Stoffmengenver-
h�ltnis PO/Kat./Cokat. [c] [EMIm]OH=1-Ethyl-3-methylimidazolium-
hydroxid. [d] [BMIm]OH= 1-Butyl-3-methylimidazoliumhydroxid.

Schema 12. a) Binad-CoIII-Komplexe;[27] b) auf einem Binol-CoIII-Salen-
Komplex basierende polymere Katalysatoren sowie der monometalli-
sche CoIII-Salen-Katalysator 11.[28]
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und Enantioselektivit�t in der Synthese von chiralem PC. Die
Katalysator/Cokatalysator-Kombinationen 20b/PTAT und
27b/TBAB erwiesen sich unter optimierten Reaktionsbedin-
gungen (0 8C und 5 bar CO2) als beste Katalysatorsysteme, da
sie PCs mit ee-Werten von 87 bzw. 84% und s-Werten von 18
bzw. 14 lieferten.

Mit dem Ziel, die ee-Werte weiter zu verbessern und dabei
eine hohe katalytische Aktivit�t beizubehalten, entwickelten
Jing und Mitarbeiter vier polymere Binol-CoIII-Salen-Kata-
lysatoren (30–33, Schema 12 b).[28] Diese Systeme besitzen ein
zus�tzliches chirales Zentrum und liefern h�here Enantio-
meren�bersch�sse im Vergleich zu den herk�mmlichen CoIII-
Salen-Katalysatoren (11, Schema 12b). Die Effizienz dieser
Systeme wurde anhand der asymmetrischen Cycloaddition
von CO2 zu PO bei 25 8C und 12 bar getestet. Katalysatoren,
die Binol- und Saleneinheiten der gleichen Konfiguration
enthalten (30 und 32), ergaben (S)-PC oder (R)-PC mit mo-
deraten ee-Werten von 49.2 bzw. 48.2 %. Katalysatoren mit
entgegengesetzter Konfiguration (31 und 33) f�hrten zu ei-
nem Propylencarbonat mit derselben Konfiguration wie die
des Salen-Grundger�sts und h�herem ee. Sowohl der Coka-
talysator als auch das Katalysator-Anion (X) erwiesen sich als
wichtig f�r die Effizienz des Katalysators. Die h�chste Akti-
vit�t wurde in Gegenwart von PTAT beobachtet, obwohl die
Verwendung von TBAF zu einer h�heren Enantioselektivit�t
f�hrte. Ein sperriges Anion X am polymeren chiralen Kata-
lysator (z. B. Cl3CCO2

�) war zudem notwendig, um eine hohe
Enantioselektivit�t zu erreichen. Die mit Komplex 31c
(40.2 % Umsatz, 61.2% ee (S), s = 6.2) und 33c (40.2%
Umsatz, 60.2 ee (R), s = 5.9) erzielten Enantiomeren�ber-
sch�sse waren h�her als mit dem Monometallkatalysator 11c
(47.2 % Umsatz, 55.8% ee (S), s = 5.7). Die Katalysatoren 30c
und 32c (52.0% Umsatz, 49.5 % ee (R), s = 4.9) ergaben
niedrigere ee-Werte als 11, was zeigt, dass die Konfiguration
des Binol-Fragments f�r die weitere Verbesserung der enan-
tioselektiven Induktion der CoIII-Salen-Komplexe eine wich-
tige Rolle spielt. Die polymeren BINOL-CoIII-Salen-Kom-
plexe konnten ebenfalls wiedergewonnen und mehrmals ohne
Verlust von Aktivit�t oder Enantioselektivit�t wiederver-
wendet werden.

4. Aluminium(III)-Salen-Komplexe

Die ersten Aluminium-Salen-Komplexe wurden bereits
1989 von Le Borgne und Mitarbeitern hergestellt, die ihre
Wirksamkeit in der lebenden Polymerisation von Epoxiden
zeigten.[29] Erst im Jahr 2002 erfolgte die Weiterentwicklung
von Aluminium-Salen-Komplexen durch He und Mitarbeiter
im Rahmen der Entwicklung von „gr�nen“ katalytischen und
synthetischen Prozessen, die toxische Metalle und chlorierte
L�sungsmittel vermeiden. Zun�chst untersuchten sie die
Bildung von Propylenoxid in einem �berkritischen (super-
critical, sc) Gemisch aus Kohlendioxid und Ethylenoxid unter
Einsatz einer Reihe bin�rer Katalysatoren aus einem Alu-
minium-Salen-Komplex (34 a, Schema 13) und einem quar-
t�ren Ammonium- oder Phosphoniumsalz. Vorstudien ließen
erkennen, dass unter Verwendung des AlIII-Salen/nBu4NBr-
Katalysators die Bildung von Ethylencarbonat (EC) aus

scCO2/Ethylenoxid zweimal so hoch ist wie unter gleichen
Bedingungen ohne Cokatalysator (Tabelle 7, Nr. 1 und 2).[30]

Dieses Ergebnis wurde der verbesserten Diffusion und
Mischbarkeit des Ethylenoxids in �berkritischem Kohlendi-
oxid unter den angewandten Bedingungen zugeschrieben. Es

wurde festgestellt, dass ein typischer Reaktionsverlauf �ber
eine Anfangsphase verl�uft, in der Reaktanten und Kataly-
sator in einer �berkritischen Phase vorliegen, w�hrend bei
Fortschreiten der Reaktion eine neue separate Phase ent-
steht, in der sich Ethylencarbonat am Boden des Autoklaven
abscheidet. Ferner wurde gezeigt, dass die Temperatur einen
großen Einfluss auf die katalytische Aktivit�t des Katalysa-
torsystems hat (Tabelle 7, Nr. 3).

In einer sp�teren Studie untersuchten Lu und Mitarbeiter
im Jahr 2004 den Einfluss der Substituenten an den Arylrin-
gen des Salenliganden sowie des Einsatzes von verschiedenen
[18]Krone-6-KY-Komplexen als Cokatalysatoren (Y= nuc-
leophile Abgangsgruppe) auf die Cycloaddition von CO2 an
Epoxide.[31] Da die AlIII-Salen- und [18]Krone-6-KY-Kom-
plexe in reinen Epoxiden l�slich sind, wurden die Umset-
zungen ohne Zusatz eines organischen Cosolvens durchge-
f�hrt. F�nfgliedriges Propylencarbonat konnte mithilfe des
Komplexes 34 b (Schema 13) und [18]Krone-6-KI mit einer
TOF von 57.9 h�1 unter sehr milden Bedingungen (25 8C,
6 bar CO2) erhalten werden (Tabelle 8, Nr. 1).

Die Substituenten am Arylring (34c,d, Tabelle 8, Nr. 2
und 3), die axiale Gruppe (34e,f, Nr. 4 und 5) und das Di-
aminger�st (34 g, Nr. 6) erwiesen sich als wichtige Parameter
f�r die Aktivit�t des Katalysators. Die effektivsten Kataly-
satoren waren 34a,b, mit einer f�nfmal h�heren Aktivit�t als
34d (Tabelle 8, Nr. 3). Als Ursache wurde die hohe Elektro-
philie und ein f�r die Epoxide besser zug�ngliches Koordi-
nationszentrum ausgemacht. Auch die Art des Anions Y im
Cokatalysator [18]Krone-6-KY wirkte sich erheblich auf die

Schema 13. AlIII-Salen-Komplexe mit unterschiedlichen Substitutions-
mustern.

Tabelle 7: Bildung von EC aus scCO2/Ethylenoxid-Mischungen unter
verschiedenen Bedingungen.[a]

Nr. CO2/EO
[mol/mol]

Kataly-
sator[b]

T [8C] TOF[9]

[h�1]

1 2 34a 110 2220
2 – 34a 110 1140
3 2 34a 120 3070

[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator/EO= 1:5000 (mol/mol), t =1 h,
p = 15–16 MPa, Dichte der Reaktanten im Autoklaven: 0.6 gcm�3.
[b] Cokatalysator ist nBu4NBr.
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Aktivit�t des Katalysatorsystems aus (Tabelle 8, Nr. 7–10).
Systeme mit Iodid oder Bromid zeigten h�here Aktivit�t als
Systeme mit Anionen, die schlechtere Abgangsgruppen sind,
z. B. Chlorid oder Acetat. Obwohl allerdings Tosylat zu den
besseren Abgangsgruppen geh�rt, zeigte [18]Krone-6-KOTs
praktisch keine katalytische Aktivit�t. Zudem wurde eine
vergleichende Studie verschiedener Substrate durchgef�hrt
(Tabelle 9).

Unter den verschiedenen terminalen Epoxiden (Tabel-
le 9) erwies sich Propylenoxid als reaktivstes Epoxid, w�h-
rend Epichlorhydrin eine relativ niedrige Reaktivit�t zeigte.
Es ist bemerkenswert, dass die Reaktion von CO2 mit (S)-
Propylenoxid in Gegenwart von 34 b/[18]Krone-6-KI (S)-
Propylencarbonat mit 98 % ee unter Erhaltung der Konfigu-
ration ergab. Die Aktivit�t der Komplexe 34 a–d und 34 h in
Kombination mit quart�ren Ammoniumhalogeniden
nNBu4X als Cokatalysatoren wurde 2004 untersucht. Auch
dieses bin�re System zeigte bei niedriger Temperatur und
geringem Druck gute Ums�tze.[32]

Basierend auf ihren fr�heren Arbeiten mit heterogenen
CrIII-Salen-Komplexen auf Kieselgel verwendeten Garc�a und
Mitarbeiter polymere AlIII-Salen-Komplexe, deren Grund-
ger�st aus einem teilvernetzten Polystyrol (AlIII-Salen/PS;
Schema 14b) oder Poly(ethylenglycolbismethacrylat) (AlIII-
Salen/PEA; Schema 14 a) besteht.[33] Das vernetzte Poly(sty-
rol-co-p-divinylbenzol)-Ger�st besitzt Aminomethylgruppen,
die zur kovalenten Verankerung eines Salenliganden geeignet
sind.

Die Polystyrole haben den Nachteil, dass die Affinit�t zu
CO2 geringer als erw�nscht ist, sodass die Absorption von
CO2 gr�ßtenteils an der Grenzfl�che zwischen dem festen,
polymeren Katalysator und der fl�ssigen Phase auftritt.[34,35]

Die Idee war daher, die Affinit�t des Polystyrol-fixierten
AlIII-Salen-Komplexes mit derjenigen eines analogen Kom-
plexes mit besserer CO2-Affinit�t zu vergleichen. Die Auto-
ren vermuteten, dass ein Polymer mit Ethylendioxygruppen
geeignet w�re, eine h�here lokale CO2-Konzentration zu
beg�nstigen.[36, 37] F�r die Katalysestudien wurde die Insertion
von CO2 in Styroloxid untersucht, um die katalytische Leis-
tung beider Arten von Polymerkomplexen zu pr�fen. Die
Reaktionen wurden in �berkritischem CO2 bei 80 8C und
100 bar durchgef�hrt.[38–40] Die Analyse des Reaktionsgemi-
sches mittels Gaschromatographie (GC) und IR-Spektro-
skopie ergab, dass in den meisten F�llen das f�nfgliedrige
cyclische Carbonat als einziges Produkt auftrat und nur in
einigen Reaktionen das entsprechende Glycol und Polycar-
bonat beobachtet wurde (Schema 15).[41] Ein Vergleich der
Reaktionen mit AlIII-Salen/PS und AlIII-Salen/PEA zeigte,
dass AlIII-Salen/PEA h�here Ums�tze erreichte. Dieses wur-

Tabelle 8: Reaktion von CO2 mit Propylenoxid in Gegenwart eines AlIII-
Salen-Komplexes und einem Polyether-KI-Cokatalysator.[a]

Nr. AlIII-Salen-
Katalysator

Cokatalysator
Polyether-KY

TOF[9]

[h�1]

1 34b [18]Krone-6-KI 57.9
2 34c [18]Krone-6-KI 18.4
3 34d [18]Krone-6-KI 10.1
4 34 e [18]Krone-6-KI 62.3
5 34 f [18]Krone-6-KI 59.6
6 34 g [18]Krone-6-KI 19.3
7 34b [18]Krone-6-KBr 56.7
8[b] 34b [18]Krone-6-KCl 3.0
9 34b [18]Krone-6-KOTs 0.2

10 34b [18]Krone-6-KOAc 2.0

[a] Reaktionsbedingungen: AlIII-Salen (2.4 � 10�4 mol), AlIII-Salen/Poly-
ether-KI/Epoxid = 1:1:800 (Molverh�ltnis), T = 25 8C, t =8 h. [b] CH3CN
wurde als Cosolvens hinzugef�gt.

Tabelle 9: Cycloaddition von CO2 an Epoxide in Gegenwart von 34 b/[18]-
Krone-6-KI.[a]

Substrat t [h] Produkt Ausb.
[%][b]

12 98

8 96

148 95

[a] Reaktionsbedingungen: 34b (16.1 mg, 5 � 10�5 mol), 34b/[18]Krone-
6-KI/Epoxid = 1:1:400 (Molverh�ltnis), p(CO2) = 6 bar, T =25 8C; die
Reaktion wurde in einem 10-mL-Autoklaven durchgef�hrt. [b] Ausbeute
nach Produktisolierung.

Schema 14. Polymere AlIII-Salen/PEA- (a) und AlIII-Salen/PS-Katalysato-
ren (b).

Schema 15. Reaktionsprodukte der katalytischen Kupplung von CO2

mit Styroloxid.
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de auf die hohe Sauerstoffdichte des PEA-Ger�sts im Ver-
gleich zum PS-Tr�ger zur�ckgef�hrt.

Eine gute Erg�nzung der Reihe von AlIII-Salenen, die die
Umsetzung von CO2 und Epoxiden zu cyclischen Carbonaten
katalysieren, beschrieben North und Mitarbeiter. Auf
Grundlage fr�herer Arbeiten zur asymmetrischen Synthese
von Cyanohydrinen,[42] in denen Dimetall-Salen-Komplexe
eine deutlich h�here katalytische Aktivit�t als die Monome-
tall-Analoga aufwiesen, vermuteten die Autoren, dass ein
Dimetall-AlIII-Salen-Komplex (Schema 16) auch eine erheb-
lich h�here Aktivit�t in der Reaktion zwischen Kohlendioxid
und Epoxiden zeigen k�nnte.

Die Komplexe 35 a–h wurden durch Umsetzung des
Salenliganden mit Aluminiumtriethoxid hergestellt und ihre
Dimetall-Struktur durch Massenspektrometrie best�tigt.[43,44]

In Verbindung mit nNBu4Br katalysierten sie die Bildung von
Styrolcarbonat aus Styroloxid und CO2 unter sehr milden
Bedingungen (25 8C, 1 atm). Die Ums�tze mit verschiedenen
Katalysatoren sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Der An-
teil der beiden Katalysatorkomponenten hatte einen großen
Einfluss auf den Umsatz, wobei eine Erh�hung von 0.1 auf
2.5 Mol-% den Umsatz von 5 auf 62 % anhob. Mit dem Ziel,
die katalytische Aktivit�t zu verbessern, wurde das Substitu-
tionsmuster an den Arylringen ver�ndert. Allerdings zeigten
alle untersuchten Katalysatorvarianten eine �hnliche Akti-
vit�t wie 35a, was haupts�chlich mit geringeren L�slichkeiten
der Katalysatoren in den reinen Epoxiden und nicht etwa
sterischen oder elektronischen Faktoren begr�ndet wurde.
Weitere Untersuchungen zeigten, dass einige andere termi-
nale Epoxide (z. B. Propylenoxid) in guter Ausbeute umge-
setzt wurden (bis zu 77%), w�hrend disubstituierte Epoxide
weitaus weniger reaktiv waren und niedrige (z.B. trans-Stil-
benoxid, 8%) oder keine (z.B. Cyclohexenoxid) Ums�tze
ergaben.

Da das Dimetall-System bereits unter milden Reaktions-
bedingungen gute Ergebnisse liefert, ist es eine gute Grund-
lage f�r zuk�nftige industrielle Anwendungen. North und

Mitarbeiter entwickelten einen Katalysator, der auf einem
organischen Tr�germaterial verankert war und zur Umset-
zung von �bersch�ssigem Kohlendioxid aus dem Abgasstrom
eines Gasstromreaktors eingesetzt wurde.[45]

F�r die Kupplung des Dimetall-Aluminiumkatalysators
wurden verschiedene Kieselgele als feste Tr�germaterialien
ausgew�hlt (Schema 17).[46] In einem ersten Schritt wurden

die Katalysatoren in einem Chargenreaktor bei Raumtem-
peratur und Atmosph�rendruck �ber 20 h mit Styroloxid als
Substrat untersucht. Alle Komplexe zeigten eine gute Aus-
beute zwischen 58 und 78 %, wobei 36d die h�chste Aktivit�t
aufwies. Weiterhin wurde die Wiederverwendbarkeit in 32
aufeinanderfolgenden Zyklen unter den genannten Bedin-
gungen untersucht, wobei nach den ersten 11 Durchg�ngen
ein Abfall der katalytischen Aktivit�t festgestellt wurde.

Der Aktivit�tsr�ckgang wurde der Dequaternisierung der
Ammoniumfunktionalit�t des Katalysators zugeschrieben,[47]

und tats�chlich konnte die Behandlung des Katalysators mit
Benzylbromid die Aktivit�t vollst�ndig wiederherstellen. Das
System ist damit f�r den Dauereinsatz in einem kontinuier-
lichen Str�mungsreaktor geeignet. Die Reaktionsapparatur
besteht aus CO2- und N2-Zylindern, die mit einem Mengen-
durchflussregler gekoppelt sind, um die Gase in eine mit dem
Epoxid (Ethylenoxid) gef�llte Kammer einzuleiten. Die Er-
gebnisse der Experimente, in denen der Anteil an CO2 im

Schema 16. Strukturen der zweikernigen, O-verbr�ckten AlIII-Salen-
Katalysatoren 35a–h.

Tabelle 10: Synthese von Styrolcarbonat in Gegenwart der Katalysatoren
35a–h.[a]

Nr. Katalysator
[Mol-%]

Cokatalysator
[Mol-%]

Umsatz[b] [%]

1 35a (0.1) NBu4Br (0.1) 5
2 35a (2.5) NBu4Br (2.5) 62
3 35b (2.5) NBu4Br (2.5) 50
4 35c (2.5) NBu4Br (2.5) 52
5 35 d (2.5) NBu4Br (2.5) 33
6 35e (2.5) NBu4Br (2.5) 41
7 35 f (2.5) NBu4Br (2.5) 28
8 35g (2.5) NBu4Br (2.5) 51
9 35 h (2.5) NBu4Br (2.5) 64

[a] Reaktionsbedingungen: T = 25 8C, p(CO2) = 1 bar, t = 3 h. [b] Die
Ums�tze wurden durch 1H-NMR-Analyse des Reaktionsgemischs be-
stimmt.

Schema 17. Struktur der tr�gergebundenen Katalysatoren 36a–d.
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Gasgemisch, die Temperatur sowie die Reaktionszeit variiert
wurden, sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Unter den ver-
schiedenen Katalysatoren weist 36 b die h�chste Aktivit�t auf,

wenn die Reaktion bei 150 8C durchgef�hrt wird. Bei dieser
Temperatur war jedoch ein fortschreitender R�ckgang der
katalytischen Aktivit�t aufgrund einer Demetallierung des
Katalysators zu beobachten. Wurde die Reaktion bei 100 8C
durchgef�hrt, wies der Katalysator sogar nach sieben Tagen
noch 50% seiner urspr�nglichen Aktivit�t auf. Durch Be-
handlung mit Benzylbromid konnte der Katalysator reakti-
viert werden, was darauf hinweist, dass der Aktivit�tsverlust
von einer Dequaternisierung und nicht etwa der Abspaltung
der AlIII-Saleneinheiten vom Kieselgel-Tr�germaterial her-
r�hrt.

5. Sonstige Metall-Salen-Komplexe

Die Arbeitsgruppe von Shi untersuchte 2003 das kataly-
tische Verhalten von Kupfer(II)-, Zink(II)- und Cobalt(II)-
Salen-Komplexen, die sich von Binaphthyldiamino-Schiff-
Basen ableiten (Schema 18), in der chemischen Fixierung von
Kohlendioxid.[48]

Wie sich herausstellte, katalysiert auch diese Art von
Komplex die Bildung von cyclischen Carbonaten aus termi-
nalen Epoxiden in �berkritischem CO2 bei 100 8C. Die Ge-
genwart einer organischen Base, z. B. DMAP (Dimethylami-
nopyridin), Et3N, DBU (1,5-Diazabicyclo[5.4.0]undec-5-en),
Pyridin oder DABCO (1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan)
(0.2 Mol-%), ist f�r die Umsetzung unerl�sslich, wobei Et3N
und Pyridin die besten Basen bei einer Katalysatorbeladung
von 0.1 Mol-% sind (Tabelle 12, Nr. 1–5). Die unsubstituier-
ten ZnII-, CuII- und CoII-Salenbinaphthyldiaminokomplexe
37a–c liefern PC in h�heren Ausbeuten als die substituierten
Komplexe 37 d–f unter gleichen Bedingungen (Tabelle 12,
Nr. 1–11). Druck und Temperatur sind die entscheidenden
Parameter, um eine hohe Katalysatorleistung zu erreichen.
Als bestes System erwies sich die Kombination des Zn-
Komplexes 37a (0.1 Mol-%) mit Et3N (0.2 Mol-%) bei einer

Reaktionstemperatur von 100 8C und einem hohen Kohlen-
dioxid-Druck. Die Komplexe 37 a und 37 b (in Gegenwart von
Et3N) lieferten unter diesen Bedingungen (100 8C, 35 bar
CO2) weitere cyclische Carbonate wie etwa Propylen-, Bu-
tylen-, Epichlorhydrin- und Phenylethylencarbonate in hohen
Ausbeuten (89–100%) bei einer Katalysatorbeladung von
max. 1.0 Mol-%.[48] Es ist wichtig anzumerken, dass die in
diesem Verfahren eingesetzten Katalysatoren mindestens
zehnmal wiederverwendet wurden, wobei ihre Aktivit�t un-
ver�ndert blieb. Die asymmetrische Variante dieser Cyclo-
addition wurde ebenfalls mit den chiralen Katalysatoren 37b
und 37e gepr�ft, jedoch waren die erzielten Enantioselekti-

Tabelle 11: Synthese von Ethylencarbonat in einem Str�mungsreaktor.[a]

Nr. Kataly-
sator[b]

T [8C] t [h] Umgesetztes
CO2 [%]

TOF
[h�1]

1 36a 20 120 6 0.15
2 36a 50 19 82 2.2
3 36a 60 7 97 2.6
4 36a 150 6 57 7.6
5 36 b 60 7 95 8.3
6 36 b 60 6 23 8.9
7 36 b 100 6 54 21
8 36 b 150 6 66 26
9 36 c 60 7 97 5.2

10 36d 60 7 98 1.1

[a] In allen F�llen betrug die Verdampfungsgeschwindigkeit von Ethy-
lenoxid 0.15 mLh�1, und die Durchflussgeschwindigkeiten von CO2 und
N2 waren 1.0 mLmin�1 bzw. 2.5 mLmin�1, sodass die anf�ngliche Zu-
sammensetzung des Gasstroms 21 % Ethylenoxid, 25 % CO2 und 54%
N2 betrug. [b] 2.17 g Katalysator wurden verwendet.

Schema 18. Struktur von Binaphthyldiamino-Salen-Komplexen und Li-
ganden 37–41 sowie der Salenliganden 42–44.[48]

Tabelle 12: Cycloaddition von CO2 an PO mit verschiedenen Salen-Me-
tallkomplexen (37 a–f) oder Salenliganden (38–44).

Nr. Kataly-
sator

Base[b] T [8C] Ausb.
[%][c]

TON[d]

1 37 a DABCO 100 30 30
2 37 a Et3N 100 86 856
3 37 a DBU 100 80 803
4 37 a DMAP 100 70 702
5 37 a Pyridin 100 86 833
6 37 b DMAP 100 40 397
7 37 c DMAP 100 80 800
8 37 d DMAP 100 5.3 52.7
9 37 e DMAP 100 3 26

10 37 e DBU 100 14 141
11 37 f DMAP 100 13 132
12[e] 38 DMAP 120 89 887
13[e] 39 DMAP 120 84 841
14[e] 40 DMAP 120 89 887
15[e] 41 DMAP 120 15 153
16[e] 42 DMAP 120 38 382
17[e] 43 DMAP 120 84 838
18[e] 44 DMAP 120 14 138

[a] Reaktionsbedingungen: PO (2.6 g, 4.5 � 10�2 mol), DCM (5.0 mL),
Katalysator (4.5 � 10�5 mol). [b] Mit 2.0 �quiv. Katalysator. [c] Isolierte
Ausbeuten. [d] Erzeugte Mol Propylencarbonat pro Mol Katalysator.
[e] ClCH2CH2Cl (DCE) als Solvens, Reaktionszeit 48 h.
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vit�ten sehr niedrig. Gest�tzt auf Katalyseergebnisse und
Isotopenmarkierungsexperimente postulierten Shi und Mit-
arbeiter einen neuen Reaktionsmechanismus, der sich vom
vorgeschlagenen Mechanismus der Arbeitsgruppe von Ngu-
yen unterschied.[8]

Die gleiche Arbeitsgruppe entdeckte ein einzigartiges
Beispiel daf�r, dass auch freie Schiff-Basen (38–44, Sche-
ma 18) in der Lage sind, CO2-Cycloadditionen zu katalysie-
ren. In Gegenwart von organischen Basen wie DMAP, DBU,
DABCO oder Et3N wurden cyclische Carbonate in ausge-
zeichneten Ausbeuten unter relativ milden Bedingungen er-
halten.[49] Wie sich herausstellte, ist die Gegenwart sowohl der
Schiff-Basen (0.1 Mol-%) als auch der organischen Base
(0.2 Mol-%) erforderlich, damit die Reaktion stattfindet. Der
Einsatz der organischen Basen DMAP und DBU lieferte die
besten Ergebnisse. Mit 38–40 oder 43 und DMAP als Kata-
lysatorsystem erhielt man bei 120 8C in 1,2-Dichlorethan das
Carbonatprodukt in hohen Ausbeuten (bis zu 89 %).

Demgegen�ber zeigten die sterisch gehinderten Schiff-
Basen 41 und 42 eine geringe Reaktionsf�higkeit. Enth�lt die
Schiff-Base keine phenolischen Gruppen, wie im Fall der
Verbindung 44, so ist die Produktausbeute unter �hnlichen
Reaktionsbedingungen niedriger. Die besten Reaktionsbe-
dingungen wurden f�r die Schiff-Base 38 und DMAP als
Cokatalysator bei 120 8C unter hohem CO2-Druck (36 bar)
mit 5 mL des L�sungmittels (DCE) gefunden. Auch die Bil-
dung von cyclischen Carbonaten anderer Epoxide konnte
unter diesen Bedingungen erfolgreich realisiert werden. Es ist
bemerkenswert, dass auch diese Katalysatoren wiederver-
wendbar sind. Durch Abdestillieren des gebildeten cyclischen
Carbonats k�nnen sie zur�ckgewonnen und ohne Verlust der
katalytischen Aktivit�t in einem nachfolgenden Durchgang
erneut eingesetzt werden (Tabelle 12).

Da die Hydroxygruppen des Salen-Ger�sts offensichtlich
essentiell f�r die katalytische Aktivit�t sind, versuchten Shi
und Mitarbeiter, das Katalysatorsystem zu vereinfachen, in-
dem sie eine Kombination von Phenol (anstelle der Schiff-
Base) und einer organischen Base einsetzten. Die Kombina-
tion von p-Methoxyphenol (0.4 Mol-%) mit DMAP (0.4 Mol-
%) reichte bereits aus, um gute Ergebnisse in der Bildung von
Propylencarbonat (98% Ausbeute) zu erhalten.[49] Allerdings
muss betont werden, dass die in Schema 18 gezeigten Kata-
lysatoren in Bezug auf Reaktionstemperatur und Druck von
den in den Abschnitten 2–4 diskutierten Cr-, Co- und Al-Sa-
len-Katalysatoren weit �bertroffen werden.

Baiker und Grunwaldt testeten die katalytische Aktivit�t
einer Reihe homogener und heterogener MnIII-Salen-Kom-
plexe in der Cycloaddition von CO2 an Propylen- und Sty-
roloxide unter „l�sungsmittelfreien“ Bedingungen.[50] Wenn
homogene Komplexe (d.h. 45 a–45 f, Schema 19) eingesetzt
wurden, war die Selektivit�t bez�glich des cyclischen Carbo-
nats sehr hoch (> 99%). Die h�chsten gemessenen TOF-
Werte betrugen 213 h�1 mit dem Katalysator 45 c in der Re-
aktion von Styroloxid und 233 h�1 mit 45 f in der Reaktion
von Propylenoxid. Beide Reaktion liefen ohne Zusatz eines
L�sungsmittels oder Cokatalysators ab, was die Verwendung
dieser Katalysatoren gegen�ber vergleichbaren Metall-Salen-
Systemen vorteilhaft macht.[17, 26, 49, 51] Zudem scheinen Man-
gan-Salen-Komplexe in diesen Reaktionen reaktiver zu sein

als MnIII-Katalysatoren auf der Basis makrocyclischer Per-
azaliganden,[52] Porphyrine[53] oder Mangan-PPN-Salze.[54]

Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Reaktionspara-
meter wurden unternommen, die zeigten, dass eine expan-
dierte Styroloxid-CO2-Phase das optimale Medium ist. In
Gegenwart des gebildeten Carbonats verbessert sie die L�s-
lichkeit des Salen-Komplexes und damit seine katalytische
Gesamtleistung. Bei 160 8C erreicht die katalytische Aktivit�t
des MnIII-Salens 45b ein Maximum, w�hrend h�here Tem-
peraturen zu einer schnellen Abnahme der Aktivit�t und
Produktausbeute f�hren. Dieses Verhalten k�nnte von einer
�nderung der Phasenverteilung der Reaktanten beeinflusst
sein, die bei h�heren Temperaturen eintritt und bei der zu-
nehmende Mengen Styroloxid in der �berkritischen CO2-
Phase gel�st werden, wodurch weniger in der fl�ssig-expan-
dierten CO2-Phase zur�ckbleibt, in der die Reaktion statt-
findet. Die eingesetzte CO2-Menge ist ebenfalls ein ent-
scheidender Parameter. Die Umsetzung von Styroloxid er-
reichte maximale Produktausbeuten, wenn das Verh�ltnis
von Epoxid zu CO2 etwa 1:4 betrug. Dabei entsteht ein
Zweiphasensystem mit einer dichten, fl�ssigkeits�hnlichen,
expandierten CO2-Phase und einer �berstehenden, eher gas-
�hnlichen Phase. Eine Untersuchung der immobilisierten
MnIII-Salen-Verbindungen bei der Addition von Kohlendi-
oxid an Styroloxid ergab, dass Verbindung 45 (Schema 19), in
der der Katalysator durch Koordination eines Aminliganden
am Kieselgel-Tr�ger befestigt ist, trotz einer sehr hohen Mn-
Beladung eine schlechte katalytische Aktivit�t zeigt. Dage-
gen wies der kovalent immobilisierte Katalysator 47 insge-
samt eine bessere Leistungsf�higkeit und Wiederverwend-
barkeit auf und erreichte TOF-Werte zwischen 196 und
255 h�1, die im Bereich des homogenen Katalysators 45b
liegen. Dieser Katalysator ist ebenfalls wiederverwendbar,
erfordert aber eine Regeneration durch Addition des Halo-
genid-Liganden, der w�hrend der Katalysereaktion abge-
spalten wird.

Nguyen und Mitarbeiter untersuchten SnII- und SnIV-Sa-
len-Verbindungen (Schema 20 a) zur Herstellung cyclischer
Carbonate durch Insertion von Kohlendioxid in Epoxide in
Abh�ngigkeit von der Ligandenumgebung, der Oxidations-
stufe des Metalls sowie der Lewis-Acidit�t.[55] Sie stellten fest,
dass eine Lewis-Base f�r die Umsetzung notwendig ist, und in

Schema 19. Homogene und heterogene MnIII-Salen-Katalysatoren zur
Synthese cyclischer Carbonate.
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Anlehnung an fr�here Arbeiten zu CrIII-Salen-Katalysato-
ren[8] wurde DMAP als Cokatalysator f�r diese neuen Sys-
teme gew�hlt.[17] Im Fall der SnIV-Salen-Komplexe wird die
Reaktivit�t des Systems von der Elektronegativit�t des axia-
len Gegenions (X) beeinflusst. Je elektronegativer X ist, desto
h�her ist die katalytische Aktivit�t des Komplexes, da nur ein
axialer Ligand w�hrend der Reaktion dissoziiert. Der ver-
bleibende Ligand beeinflusst die Lewis-Acidit�t des Metall-
zentrums und demzufolge das Ausmaß, in dem das Epoxid
aktiviert wird. Diese Hypothese wurde dadurch gest�tzt, dass
53a sowohl mit Br� als auch mit dem labilen TfO� unter den
Katalysatoren mit gleichem Ligandenger�st (49a–53a) die
besseren Aktivit�ten zeigt. Der Komplex 53 a erreicht einen
TOF-Wert von 174 h�1, w�hrend 52a, der zwei axiale TfO�-
Liganden tr�gt, nur 29 h�1 erreicht. Daneben hat Komplex
50a mit zwei axialen Br-Liganden einen TOF-Wert von
119 h�1. Außerdem erh�hen elektronenziehende Substituen-
ten im Salen-Ligandenger�st die katalytische Aktivit�t, in-
dem sie eine h�here Lewis-Acidit�t des Metallzentrums ver-
ursachen. Mit einer TOF von 524 h�1 war 50 d, der �ber zwei
Br-Substituenten am Salen-Ligandenger�st und zwei Br� als
axiale Liganden verf�gt, insgesamt der leistungsf�higste Ka-
talysator. Weniger Lewis-saure SnII-Salen-Verbindungen
zeigten eine geringere Aktivit�t als ihre entsprechenden SnIV-
Analoga, folgten aber einem �hnlichen Trend in der Abh�n-
gigkeit vom Substitutionsmuster, sodass 48 f (TOF = 190 h�1)
der reaktivste Katalysator in dieser Reihe war. Die Aktivit�t
dieser Sn-Komplexe ist somit durchaus beachtlich, und dar-
�ber hinaus waren nur ein m�ßiger CO2-Druck (8 bar), eine
geringe Katalysatorbeladung (0.032 Mol-% bez�glich PO)
sowie kurze Reaktionszeiten (etwa 4 h) n�tig. Nur die Re-
aktionstemperaturen (120 8C) mussten h�her gew�hlt werden
als bei vorherigen CrIII-Salen-Systemen.[8]

Es wurde auch von Ruthenium-Salen-Komplexen be-
richtet, die in Verbindung mit PTAT wirksame Katalysatoren
zur Reaktion von Kohlendioxid mit Epoxiden sind.[56] In der

Reihe der RuII- und RuIII-Komplexe mit PTAT,
EDA (Ethyldiazoacetat), TBAB und DMAP war
RuIII-Salen/PTAT unter verschiedenen Bedingun-
gen leistungsf�higer als Katalysatoren des Typs
RuII-Salen/(EDA oder PTAT) (Schema 20 b).
Komplexe mit einem Ethylen-Br�ckenfragment
(54 a und 54b) waren bessere Katalysatoren als
solche, die eine c-Hexylbr�cke enthalten (54c und
54d), und Katalysatorsysteme mit TBAB oder
DMAP f�hrten zu niedrigen Ausbeuten von 50%
bzw. 5 %. Die Kombination RuIII-Salen/PTAT 54b
lieferte in nur 20 min das cyclische Carbonat in 98%
Ausbeute (8 bar CO2, 70 8C, l�sungsmittelfrei,
TOF = 588 h�1), und verschiedene cyclische Carbo-
nate konnten so aus terminalen Epoxiden in guten
Ausbeuten erzeugt werden. Die niedrigsten Aus-
beuten wurden mit 1,2-disubstituierte Epoxiden
erhalten, woraus man schließen kann, dass die Re-
aktion durch sterische Effekte kontrolliert wird. Die
Katalysatoren sind wiederverwendbar, und in f�nf
Zyklen sank die Ausbeute nur leicht von 90 % auf
73%.

6. Reaktionsmechanismen

Werden CO2 und ein Epoxid katalytisch gekuppelt, sind
drei verschiedene Reaktionsmechanismen m�glich, die zu
drei verschiedenen Produkttypen f�hren k�nnen (Sche-
ma 21). Nach der anf�nglichen Koordination des Substrats an

den Katalysator kann es zur Bildung einer Polycarbonatbin-
dung kommen (Reaktionsweg A). Weitere M�glichkeiten
sind die CO2-Insertion mit anschließendem Backbiting unter
Bildung eines (monomeren) cyclischen Carbonats (Reakti-
onsweg B) und eine Epoxidverkettung mit Erzeugung einer
Polyetherverkn�pfung (Reaktionsweg C).[6, 11] Verschiedene
Faktoren, wie die Beschaffenheit des Substrats, die einge-
setzten Katalysatoren und Cokatalysatoren sowie Reakti-
onsdruck und -temperatur, nehmen Einfluss darauf, welcher
der drei Reaktionswege abl�uft.[57] So ist bekannt, dass bei
h�heren Temperaturen normalerweise die Bildung von mo-
nomeren cyclischen Carbonaten bevorzugt ist. Allerdings
l�uft die Kupplung von CO2 und Epoxiden nicht immer nach

Schema 20. a) SnII- und SnIV-Salen-Katalysatoren;[55] b) Ru-Salen-Komplexe als Ka-
talysatoren zur Erzeugung cyclischer Carbonate.[56]

Schema 21. M�gliche Reaktionswege f�r die Kupplung von CO2 mit ei-
nem Epoxid.
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einem spezifischen Mechanismus ab.[12] Um die Herstellung
eines bestimmten Produkts (und zwar der monomeren cycli-
schen Carbonate) zu optimieren, ist das Verst�ndnis der
mechanistischen Details dieser Reaktion von entscheidender
Bedeutung. Verschiedene Ver�ffentlichungen zeigten, dass
die zwei wichtigen Schritte die Lewis-basische Aktivierung
des CO2 und die Lewis-saure Aktivierung des Epoxids
sind.[58–60]

Aufbauend auf den Arbeiten von Jacobsen und Mitar-
beitern, die 1996 die Abh�ngigkeit der CrIII-Salen-kataly-
sierten nucleophilen Ring�ffnung von Epoxiden sowohl vom
elektrophilen Epoxid als auch vom eintretenden Nucleophil
nachwiesen,[61] schlug Nguyen auch einen kooperativen Di-
metallmechanismus f�r die Kupplung von CO2 an Epoxide
vor. Dieser umfasst zwei unterschiedliche Metallspezies, von
denen eine die erforderliche Epoxid-Aktivierung �bernimmt
(Schema 22).[8]

Der Cokatalysator, in diesem Fall DMAP, wird ben�tigt,
um den elektronenreicheren Metallkomplex CrIII-Salen·
DMAP zu erzeugen. Dieser aktiviert anschließend das CO2,
das mit einem aktivierten Epoxid am sterisch weniger ge-
hinderten Kohlenstoff reagieren kann. Das resultierende In-
termediat f�hrt schließlich unter Regeneration des Kataly-
sators zur Bildung eines f�nfgliedrigen cyclischen Carbonats.
Gest�tzt wurde dieser Mechanismus durch die Beobachtung,
dass eine Erh�hung entweder des DMAP-Anteils oder des
CO2-Drucks �ber die optimale Konzentration hinaus zu ei-
nem drastischen R�ckgang der Aktivit�t f�hrte. Der gleiche
Mechanismus wurde von Srinivas und Mitarbeitern f�r ihre
CuII-Salen-Komplexe unter Verwendung von DMAP als
Nucleophil vorgeschlagen.[62]

Lu und Mitarbeiter schlugen einen Lewis-S�ure-/Lewis-
Base-katalysierten Mechanismus f�r ihre durch einkernige
AlIII-Salen-Komplexe katalysierte Cycloaddition vor (Sche-
ma 23).[31] Anhand der Reaktion von trans-Deuteroethenoxid
mit CO2 folgerten sie, dass die Ring�ffnung der Epoxide �ber
eine elektrophile Wechselwirkung mit dem AlIII-Salen-Kom-
plex und einen gleichzeitigen Angriff des Nucleophils (I) auf
den weniger substituierten Kohlenstoff verl�uft. Hierauf folgt

die Bildung eines freien Alkoholat-Anions, das CO2 durch
Angriff auf sein elektrophiles Kohlenstoffatom aktiviert.
Abschließend wird das lineare Carbonat durch einen intra-
molekularen Eliminierungsschritt in ein f�nfgliedriges cycli-
sches Carbonat umgewandelt.

Im Fall der [Al(Salen)]2O-Komplexe von North und
Mitarbeitern wurde die Dimetall-Struktur aus mechanisti-
scher Sicht als vorteilhaft betrachtet, da eines der Alumi-
niumzentren das Epoxid und das andere ein CO2-Molek�l
aktiviert.[43] Die Autoren schlugen einen Mechanismus vor,
demnach das Epoxid zun�chst durch Angriff des Nucleophils
zu einem aluminiumgebundenen Alkoxid ge�ffnet wird
(Schema 24). Die Aktivierung des Kohlendioxids erfolgt
durch das zweite Aluminiumatom, und ein nachfolgender

intramolekularer Angriff des Alkoxids auf das Kohlendioxid
ergibt ein Aluminiumcarbonat. Anschließend erfolgt die
Cyclisierung, die unter Regeneration sowohl des Katalysators
als auch des Cokatalysators das cyclische Carbonat freisetzt.
2009 wurde dieser Mechanismus von den Autoren erneut mit
einer detaillierten Studie der Reaktionskinetik aufgegriffen.
Ihre Experimente zeigten eine Abh�ngigkeit erster Ordnung
bez�glich des Substrats und des AlIII-Salen-Katalysators, aber
interessanterweise eine Abh�ngigkeit zweiter Ordnung vom
Tetrabutylammoniumbromid-Cokatalysator. Das war ein
Hinweis auf eine besondere Funktion dieser Komponente im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Mechanismus.
Die Funktion von NBu4Br wurde im Rahmen von Experi-
menten untersucht, die eine Wiederverwendbarkeit des Ka-

Schema 22. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Cycloaddition von
CO2 an Epoxide durch einen CrIII-Salen-Komplex.

Schema 23. Lewis-S�ure/Base-Mechanismus nach Lu und Mitarbei-
tern.

Schema 24. Vorgeschlagener Mechanismus von North und Mitarbei-
tern, der die katalytische Aktivit�t des Dimetall-[Al(Salen)]2O-Komple-
xes erkl�rt.

Metall-Salen-Katalysatoren
Angewandte

Chemie

10029Angew. Chem. 2010, 122, 10016 – 10032 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


talysator/Cokatalysatorsystems mit Propylenoxid als Substrat
zum Ziel hatten.

Die Analyse des erhaltenen Propylencarbonats mittels
Gaschromatographie ließ eine zweite Verbindung erkennen,
die als Tributylamin identifiziert werden konnte. Ihre An-
wesenheit ging nach wiederholter Verwendung der Kataly-
satoren zur�ck, war aber nach weiterer Zugabe von Tetra-
butylammoniumbromid erneut nachweisbar. Daraufhin wur-
de die Hypothese aufgestellt, dass NBu4Br zu Tributylamin
abgebaut wird, das im Reaktionsmechanismus eine wichtige
Rolle spielt. Dies bekr�ftigten kinetische Experimente mit
unterschiedlichen Konzentrationen von [{Al(Salen)}2O], Te-
trabutylammoniumbromid und Tributylamin, die zeigten,
dass die Reaktionsgeschwindigkeit von allen drei Kompo-
nenten abh�ngt. Dieser neue Befund erm�glichte die For-
mulierung eines neuen Mechanismus (Schema 25), in dem

nach der Koordination des Epoxids an ein Lewis-saures Me-
tallzentrum die Ring�ffnung durch Bromid erfolgt. Diese
Zwischenstufe reagiert mit einem Carbamatsalz (erzeugt
durch Zerfall von Tetrabutylammoniumbromid zu Tributyl-
amin und weiterer Reaktion mit CO2) und bringt einen
Komplex hervor, in dem sowohl Epoxid als auch Kohlendi-
oxid aktiviert und bereits so angeordnet sind, dass eine in-
tramolekulare Kupplung vermittelt wird. Die Abspaltung ei-
ner Tributylammoniumgruppe liefert schließlich ein metall-
koordiniertes Carbonat, das durch den nachfolgenden Ring-
schluss zum cyclischen Carbonat reagiert und den Katalysator
regeneriert. Obwohl bis heute nur eine begrenzte Anzahl an
mechanistischen Untersuchungen ver�ffentlicht wurde, sind
die in diesem Abschnitt diskutierten Details hilfreich, um das
Katalyseverhalten einiger [M(Salen)]-Katalysatoren bei der
Bildung cyclischer Carbonate zu erkl�ren. Diese Informa-
tionen k�nnen das Design von Katalysatorsystemen verbes-
sern, um Selektivit�ts- und Aktivit�tsprobleme zu l�sen.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Diskussion von Katalyseergebnissen verbunden mit
mechanistischen Studien er�ffnete einen interessanten Ein-
blick in die Verwendung von Metall-Salen-Komplexen als
Katalysatoren zur Kupplung von CO2 mit einer großen Aus-
wahl von Epoxiden zur Synthese f�nfgliedriger cyclischer
Carbonate. Es hat sich gezeigt, dass die Leistungsf�higkeit des
katalytischen Systems von verschiedenen Faktoren abh�ngt.
Zu nennen sind die Reaktionsbedingungen (CO2-Druck,
Temperatur, Cosolvens), die elektronischen Eigenschaften
der Substituenten an den Salenliganden und die Art des
verwendeten Metalls und des Cokatalysators. Der bemer-
kenswerte Fortschritt, der im vergangenen Jahrzehnt bei der
Entwicklung homogener und heterogener katalytischer Sys-
teme erzielt wurde, bildet eine sehr solide Grundlage f�r die
Entwicklung einer n�chsten Generation von Metall-Salen-
Katalysatoren. Die leichte und kosteneffiziente Synthese von
Salenliganden macht ihren Einsatz f�r industrielle Anwen-
dungen sehr interessant, und durch Kontrolle der elektroni-
schen und sterischen Eigenschaften sowie die Einf�hrung
chiraler Module oder alternativer Metallionen k�nnen die
Metall-Salen-Strukturen schnell abgewandelt werden. Unge-
achtet dessen ist der Wandel hin zu „gr�neren“ Alternativen
zu toxischen Metallen wie Chrom (nach Oxidation zu CrVI)
gekoppelt mit milden Reaktionsbedingungen, einem langle-
bigen Katalysator sowie die Vermeidung von umweltsch�d-
lichen Cosolventien ein attraktives Ziel. Es ist abzusehen,
dass sich die Forschung in Zukunft auf die Entwicklung von
Systemen konzentrieren muss, deren Ziel es ist, die Affinit�t
zwischen dem Katalysator und sowohl dem Substrat (z. B.
durch Erh�hung der Lewis-Acidit�t des Metallzentrums) als
auch dem CO2 zu verbessern, damit mildere Reaktionsbe-
dingungen angewendet werden k�nnen.[63] Diese Verbesse-
rungen k�nnen zu kosteng�nstigen Katalysatoren mit hoher
katalytischer Aktivit�t f�hren, die f�r industrielle Anwen-
dungen im großen Maßstab leicht zug�nglich sind. Allerdings
ist festzuhalten, dass Niedrigtemperaturverfahren f�r die
Synthese von (cyclischen) Carbonaten nicht von Interesse
sind, da eine effiziente W�rmeabfuhr bei der exothermen
Reaktion Energieeinsparung erm�glicht. Die Entwicklung
neuer Metall-Salen-Katalysatoren sollte sich daher eher auf
Selektivit�tsprobleme (vgl. Schema 21) oder neuen Recyc-
lingstrategien konzentrieren. Ein weiteres ungel�stes Pro-
blem ist die effiziente Synthese von chiralen cyclischen Car-
bonaten, die Potenzial als pharmazeutische Synthons haben.
Angesichts ihres bisherigen Erfolges in der asymmetrischen
Synthese bieten die privilegierten Salenliganden (und ihre
Komplexe) f�r Synthesechemiker eine solide Basis, um die
oben genannten Probleme zu l�sen.

Diese Arbeit wurde durch folgende Institutionen unterst�tzt:
ICREA, ICIQ, Spanisches Ministerium f�r Erziehung und
Wissenschaft (MEC, Projekt-Nr. CTQ2008-02050/BQU) und
Consolider Ingenio 2010 (Projekt-Nr. CSD2006-0003).

Schema 25. Katalysezyklus f�r die Synthese cyclischer Carbonate, ver-
mittelt durch einen zweikernigen Al(Salen)-Komplex.
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