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Zweikernige Zinkkomplexe mit flexibler Verbindung: die Losung des
Entropieproblems der katalytischen CO,/Epoxid-Copolymerisation ?**

Maximilian W. Lehenmeier, Stefan Kissling, Peter T. Altenbuchner, Christian Bruckmeier,

Peter Deglmann, Anna-Katharina Brym und Bernhard Rieger*

Weltweite Forschungsaktivititen der letzten Jahrzehnte
zeigen das Potenzial von Kohlendioxid als wertvoller Koh-
lenstoffquelle fiir eine Reihe chemischer Produkte.'™® Eine
vielversprechende Klasse von Produkten sind aliphatische
Polycarbonate, synthetisiert durch die Reaktion von Koh-
lendioxid und Epoxiden. Die Polymere haben interessante
Eigenschaften, wie biologische Abbaubarkeit, hohe Trans-
parenz, UV-Stabilitit und Steifigkeit.”'? Neuste Untersu-
chungen bereiten sogar den Weg zu semikristallinen ther-
moplastischen Materialien mit der Synthese von isotakti-
schem Poly(cyclohexencarbonat).!!

Trotz der Entdeckung der aliphatischen Polycarbonate
vor 40 Jahren durch Inoue et al.'*"! verhinderten die ineffizi-
enten Katalysatoren eine Entwicklung eines 6konomischen
industriellen Prozesses. Zahlreiche Publikationen haben den
zweikernigen Reaktionsmechanismus zum Ziel, um sowohl
die Epoxidring6ffnung als auch die CO,-Insertion in einem
Molekiil realisieren zu koénnen.® 112142 Zink als katalytisch
aktive Spezies hat herausragende Vorteile gegeniiber anderen
Ubergangsmetallen, da es 5konomisch und umweltvertriglich
ist und die Ionen farblos sind. Aus diesen Griinden wurde seit
2003 eine Reihe zweikerniger Zinkkatalysatoren entwickelt.
Die meisten der beschriebenen Strukturen zeigen jedoch eine
schlechte Loslichkeit oder geringe Polymerisationsaktivité-
ten [16:22-30]

Meilensteine sind die Darensbourg entwickelten Zink-
phenoxiden sowie die Synthese der B-Diketiminatozink-
komplexe (BDI-Zn) durch Coates et al.?'*=! Fiir die letzt-
genannten, hochaktiven Katalysatoren wurde der Mechanis-
mus iiber ein Dimetallintermediat eindeutig belegt. Kineti-
sche Untersuchungen mithilfe In-situ-IR-Spektroskopie be-
legen, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die
Ringoffnung des Epoxids ist.?!! Williams et al. gaben eben-
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falls den Oxiraneinbau als geschwindigkeitsbestimmend fiir
ihren Zinkkomplex mit steifem Ligandengeriist an.”” Somit
fithrt eine Erhohung der CO,-Konzentration unter normalen
Prozessbedingungen nicht automatisch zu einem Anstieg der
Polymerisationsaktivitat.

Die hier vorgestellte Arbeit befasst sich ebenfalls mit dem
Konzept des Dimetallkatalysator-vermittelten Mechanismus;
allerdings werden hier zwei BDI-Zn-Einheiten flexibel mit-
einander verkniipft, wodurch die entropisch ungiinstige Ag-
gregation zweier Zinkkomplexe in verdiinnter Losung um-
gangen wird. Dadurch kann sogar der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt von der Ringoffnung zur CO,-Insertion
verschoben werden. Der neue Ligand 1 (Schema 1) wird
durch eine zweistufige Synthese durch die aufeinanderfol-
gende Kondensation von 4,4-Diaminodiphenylmethan mit
Acetylaceton hergestellt. Die effiziente Synthese des Kom-
plexes 2 erfolgt in Toluol mit Bis[bis(trimethyl-
silyl)amido]zink bei 90°C.

Der Zweikerncharakter des Komplexes wird durch Ele-
mentaranalyse und NMR-Spektroskopie bestétigt. Bei 25°C
zeigen die Trimethylsilylgruppen im 'H-NMR-Spektrum ein
verbreitertes Signal, bei 80°C tritt Koaleszenz auf. Dies wird
auf eine gehinderte Rotation der N(TMS),-Gruppen aus
sterischen Griinden zuriickgefiihrt. Alle anderen Resonanzen
des Komplexes zeigen scharfe Signale und belegen die Sym-
metrie des Molekiils (Abbildung S1 der Hintergrundinfor-
mationen). Der Katalysator wird in der Copolymerisation
von Cyclohexenoxid und Kohlendioxid bei verschiedenen
Bedingungen untersucht.

Fiir ein tieferes Verstdndnis dieses Katalysatorsystems
werden Online-ATR-IR-Messungen (ATR = abgeschwichte
Totalreflexion) durchgefiihrt. Dafiir sind ein homogenes Re-
aktionsgemisch und eine Linearitdt zwischen IR-Signal und
entstehendem Polycarbonat unabdingbar."¥ Die Homoge-
nitdt der Mischung wird durch ein Experiment im IR-Auto-
klaven ohne Riihren belegt; so ldsst sich ein Ausfallen des
Polycarbonats ausschlieBen (Abbildung S5 der Hintergrund-
informationen).*?! Das TR-Signal steigt linear mit steigender
Menge an Polycarbonat. Die Katalysatorordnung wird durch
eine Reihe von Copolymerisationen mit unterschiedlichen
Komplexkonzentration bei sonst konstanten Bedingungen
bestimmt. Durch die doppellogarithmische Auftragung der
Anfangsgeschwindigkeit gegen die Katalysatorkonzentration
wird eine Abhingigkeit erster Ordnung erhalten (Abbil-
dung 1).

Mit der Bestitigung der erwarteten Abhéngigkeit der
Geschwindigkeit von der Komplexkonzentration werden im
Weiteren kinetische Messungen beziiglich der Kohlendioxid-
und Epoxidkonzentration durchgefiihrt. Die Messungen bei
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Schema 1. Synthese des zweikernigen Zinkkomplexes 2. TMS = Trimethyl-
silyl, TSOH = p-Toluolsulfonsiure.
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Abbildung 1. Bestimmung der Katalysatorordnung.

unterschiedliche Driicken werden wie bei der Bestimmung
der Katalysatorordnung druchgefiihrt. Zu Beginn wurde
nachgeweisen, dass das IR-Signal von CO, in Cyclohexen-
oxid/Toluol-Mischungen mit steigendem Druck linear zu-
nimmt (Abbildung S8 der Hintergrundinformationen). Bei
konstanter Katalysator- und Cyclohexenoxidkonzentration
wird die Kohlendioxidordnung bei 5-25 bar iiberraschend zu
eins bestimmt. Zwischen 25 und 45 bar édndert sich sogar die
Ordnung von eins zu null (Abbildung 2). Die Bestimmung
der Reaktionsordnung von Cyclohexenoxid wird bei 10 und
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Abbildung 2. Abhingigkeit der Geschwindigkeit vom Kohlendioxid-
druck.
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30 bar durchgefiihrt. Bei 10 bar wird ein Wert von null,
bei 30 bar ein Wert von eins erhalten (Abbildung 3).
Dies fiihrt den in den Gleichungen (1) und (2) gegebe-
nen Geschwindigkeitsgesetzen.

r = k[CHO]’ [CO,]' [Katalysator]' 5 — 25bar CO, (1)

r = k[CHO]' [CO,|° [Katalysator]' 25 — 45 bar CO, (2)

Die unterschiedlichen Aspekte der Geschwindig-
keitsgesetze werden in der Folge diskutiert, beginnend
mit der Katalysatorordnung. Die Arbeiten von Coates
et al. belegen, dass fiir das Kettenwachstum zwei ein-
kernige Komplexe und damit zwei Metallzentren notig
sind.®! Dadurch ist die Katalysatorordnung von eins in
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Abbildung 3. Reaktionsordnung von Cyclohexenoxid.

Einklang mit der Zweikernigkeit des beschriebenen Kom-
plexes. Bei allen bisher publizierten Zinkkatalysatoren ist der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt jedoch immer die
Ringoffnung des Epoxids.”™?! Der hier veroffentlichte,
zinkbasierte Katalysator zeigt eine Verschiebung des ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritts in der Copolymerisati-
on von Oxiranen und CO, bei technisch relevanten Driicken
von der Ringoffnung zur Kohlendioxidinsertion (Schema 2
und Abbildung S9 der Hintergrundinformationen). Augen-
scheinlich wird durch die flexible Verbindung der beiden
Zinkeinheiten der kooperative Schritt der Ringoffnung so
stark beschleunigt, dass dadurch eine Druckabhingigkeit der
Geschwindigkeitsgesetze hervorgerufen wird, was bei allen
bisher veroffentlichten Zinkkatalysatoren nicht der Fall ist.
Diese Hypothese wird weiter durch die Synthese des Kom-
plexes 3 ohne flexible Verbindung untermauert, da dieser
eine sehr viel geringere Aktivitdt unter identischen Bedin-
gungen aufweist (Tabelle S5 der Hintergrundinformationen).

Diese Druckabhéngigkeit des geschwindigkeitsbestim-
menden Schritts und der kooperative Effekt der beiden ak-
tiven Zentren werden weiter durch quantenchemische
Rechnungen gestiizt. Alle DFT-Rechnungen (B3-LYP/def2-
TZVP || BP86/SV(P)) wurden mit enthalpischen und entro-
pischen Korrekturen und dem COSMS-RS-Solvatationsmo-
dell durchgefiihrt.® Als Losungsmittel wurde Toluol bei
einer Temperatur von 100°C und CO,-Driicken von 5 und
50 bar verwendet. Die Wahl der oben beschriebenen Me-
thode und die enthalpischen und entropischen Korrekturen
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Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die Copolymerisation und

Wechsel durch
angelegten CO,-Druck
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werden in den Hintergrundinformationen ber-
giindet. Als Startpunkt des Katalysezyklus wurde
der k% *-Dicarbonatokomplex gewihlt, unter der
Annahme, dass die Aktivierung des Katalysators
auf beiden Seiten des Komplexes stattfindet. Es ist
zu erwarten, dass die Reaktion von dieser Spezies
tiber die Koordination des Epoxids, die Ringoff-
nung und eine abschlieBende CO,-Insertion ver-
lauft. Die Ergebnisse der Rechnungen fiir diesen
Reaktionsweg sind in Abbildung 4 zusammenge-
fasst. Der Zyklus zeigt nicht alle Intermediate der
Reaktion, jedoch sind Zwischenstufen wie disso-
ziativer Ligandenaustausch nicht relevant fiir die
Gesamtkinetik (Abbildung S15 der Hintergrund-
informationen). Vom Dicarbonatokomplex I als
Startpunkt aus kommt es zur Bildung von II durch
die Schaffung einer freien Koordinationsstelle und
Anbindung des Epoxids. Dieser Vorgang ist exo-
therm, aber beziiglich der freien Enthalpie aus
entropischen Griinden ungiinstig. Die darauf fol-
gende Epoxidringdffnung iiber den Ubergangs-
zustand TS(a) liegt in der Enthalpie H etwa
50 kI mol™" iiber Spezies I (was auch ungefihr der
Arrhenius-Aktivierungsenergie, E,, erhéltlich aus

Zn =

-—"— H

e e e e G (bei 50 bar CO,)

e G (bei 5 bar COy)

Abbildung 4. Enthalpie- und Freie-Enthalpie-Profil fiir die durch 2 katalysierte Copolymerisation bei einer Temperatur von 100°C und CO,-Driicken

von 5 oder 50 bar.
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der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkei-
ten, entsprechen sollte), wihrend die freie Aktivierungsen-
thalpie G zur Uberwindung der Epoxidringoffnung rund
100 kJmol™" betriigt. Die unmittelbar daraus resultierende
verbriickte Alkoxidspezies III sollte laut Rechnung dhnlich
stabil wie II sein. Eine weitere relativ stabile Alkoxidspezies,
die eine u*-Oxoverbriickung aufweist, konnte auch identifi-
ziert werden, muss allerdings aufgrund einer hoheren relati-
ven freien Enthalpie G gegeniiber der von I und I nicht
ndher betrachtet werden (Abbildung S15 der Hintergrund-
informationen). Die Addition von CO, an III fiihrt zu IV, das
iiber einen nukleophilen Angriff des Alkoholats am Carbo-
nyl-C-Atom, TS(b), die propagierte Carbonatospezies I+ 1
regeneriert. Insgesamt liegen alle Alkoxidspezies beziiglich
ihrer freien Enthalpie signifikant hoher als I, und somit ist
diese Verbindung unabhéngig vom geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt der Ruhezustand des Katalysezyklus. Des-
wegen muss auch fiir die CO,-Insertion die effektive Akti-
vierungsbarriere bezogen auf I berechnet werden. Daher legt
die berechnete Enthalpie H eine Aktivierungsenergie E, von
20 kJmol™' nahe, wihrend die relative Barriere beziiglich G
bei ca. 100 kJ mol ™ liegt und abhingig vom angelegten CO,-
Druck ist. Diese auffillige Ubereinstimmung der berechneten
G-Werte von beiden potenziell hochstliegenden Ubergangs-
zustinden bedeutet, dass beide dhnlich schwer zu tiberwinden
sind (unter Beriicksichtigung moglicher Fehlerquellen auf-
grund der Genauigkeit der quantenchemischen Energiebe-
rechnungsmethode und der Solvatationsbehandlung). Dies ist
in Ubereinstimmung mit der Beobachtung des Wechsels des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts mit Anderung des
CO,-Drucks: Wihrend der erste Teil des Katalysezyklus
(TS(a)) vom CO,-Druck nicht beeinflusst wird, wird im
zweiten Teil durch eine Erhohung oder Herabsetzung des
Kohlendioxiddrucks der Ubergangszustand (TS(b)) abge-
senkt bzw. erhoht. Fiir hohe Driicke wie 50 bar ist der
Ubergangszustand der Ring6ffnung TS(a) der hochste Punkt
im G-Profil (101.0 kI mol™") verglichen mit der CO,-Inserion
TS(b) (95.3 kI mol); bei niedrigen Driicken wie 5 bar bildet
sich die Alkoxidspezies in einem vorgelagerten Gleichge-
wicht, um anschliefend die geschwindigkeitsbestimmende
CO,-Insertion TS(b) (102.4 kJmol™!) einzugehen (Abbil-
dung 4). Der Punkt, an dem beide berechneten Ubergangs-
zustinde den gleichen Wert von 101.0 kJmol™' annehmen,
liegt laut Rechnung bei einem Druck von 8 bar. Dieser liegt
somit etwas unter dem expermientell ermittelten Wert von
25 bar, an dem beide Elementarreaktionen gleich schnell
ablaufen. Bei diesen 25bar wird ein G,-Wert von
97.4 kImol ™ fiir TS(b) erhaltem, was jedoch immer noch eine
bemerkenswert gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Theorie ist, wenn man mit typischen Fehlern quanten-
chemischer Rechnungen fiir groe Molekiile in Losung ver-
gleicht.

Kinetische Studien bei verschiedenen Driicken und
Temperaturen stiitzen weiter dieses mechanistische Bild
(Abbildung S16-S19 der Hintergrundinformationen). Expe-
rimentell ermittelte Aktivierungsenergien liegen bei
8.8 kJmol™" (10 bar) und 35.9 kJmol™" (30 bar). Die berech-
neten Werte zeigen denselben Trend: Fiir niedrige Driicke
(5 bar) liegt die quantenchemisch bestimmte Aktivierungs-
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energie der geschwindigkeitsbestimmenden CO,-Insertion
bei 19.2 kImol™' und fiir die bei hohen Driicken (50 bar)
geschwindigkeitsbestimmende Ringdffnung bei 52.3 kImol .
Auf den ersten Blick scheint es unverstindlich, wie beide
Elementarreaktionen bei solch unterschiedlichen Aktivie-
rungsenergien geschwindigkeitsbestimmend sein konnen.
Dies ist jedoch durch die freie Aktivierungsenthalpie zu er-
kldren, da diese sowohl von der Aktivierungsenthalpie wie
auch von der Aktivierungsentropie abhéingt. Da der Ruhe-
zustand in allen Féllen der Dicarbonatokomplex I ist, ist die
Epoxidring6ffnung eine bimolekulare Reaktion, weil hier das
Oxiran in die koordinierte Polymerkette eingebaut wird. Auf
der anderen Seite ist die CO,-Insertion, vom Grundzustand I
aus gesehen, effektiv eine termolekulare Reaktion. Hier
werden das Epoxid und das Kohlendioxidmolekiil in die ko-
ordinierte Kette eingebaut. Daraus folgt, dass der Entropie-
anteil an der freien Aktivierungsenthalpie fiir die Insertion
hoher ist als fiir die Ringoffnung. Hiermit ergibt sich eine
hohere freie Aktivierungsenthalpie gegeniiber der Aktivie-
rungsenthalpie. Fiir die Ring6ffnung betrigt der Unterschied
50 kImol™', bei der CO,-Insertion sogar 80 kJmol™'. Somit
sind auch die Arrhenius-Vorfaktoren fiir die Kohlendioxid-
insertion viel kleiner als fiir die Ring6ffnung des Oxirans. Bei
den gemessenen Aktivierungsenergien bedeutet dies ein
Verhiltnis der Vorfaktoren von ungefihr 5000 bei einer
Temperatur von 100°C, um vergleichbare Geschwindigkeits-
koeffizenten zu erhalten.

Die oben beschriebene flexible Verbindung zwischen den
beiden aktiven Zentren als entscheidender Faktor fiir die
hohen Aktivititen kann ebenfalls durch die Rechnungen
bestétigt werden. Der synthetisierte Komplex 2 zeigt einen
berechneten Zink-Zink-Abstand von 7.77 A. Alle weiteren
Abstinde im tatsdchlichen Katalysezyklus sind eindeutig
kleiner, zeigen jedoch eine Variation von mehr als 1 A. Die
folgenden Absténde sind fiir die Zwischenstufen wie auch fiir
die Ubergangszustinde berechnet: I 4.50 A, 1566 A, TS(a)
531 A, MM 529 A, IV 5.40 A und TS(b) 4.92 A.

Diese hohe Bandbreite an berechneten Zink-Zink-Ab-
standen lisst den Schluss zu, dass fiir jeden Ubergangszustand
die optimale Geometrie eingenommen werden kann. Somit
treten keine zusitzlichen Barrieren durch ein steifes Ligan-
dengertiist auf. Dadurch ist der entropische Vorteil durch
Verkniipfung zweier BDI-Zn-Einheiten voll ausgeschopft.
Die erhaltene Beschleunigung der Ringoffnungsreaktion
fiihrt zu den hohen Aktivitdten, die mit diesem Katalysator
erzielt werden konnen (Tabelle 1).

Die steigende Aktivitdt mit niedrigerer Katalysatorla-
dung ist auf die bessere Diffusion zuriickzufiihren (Tabelle 1,
Nr. 1-3). Die beschriebene Abhingigkeit der Aktivitdt vom
Kohlendioxiddruck spiegelt sich ebenfalls wider (Nr.3-6).
Die Ergebnisse der erhaltenen Selektivititen sind in Uber-
einstimmung mit den in der Literatur beschriebenen Trends:
Mit steigendem CO,-Druck nimmt die Selektivitit von Po-
lycarbonat iiber cyclisches Carbonat zu.>2¥! Der Kataly-
sator zeigt eine ungewohnliche Temperaturabhingigkeit; es
zeigt sich, dass sich bei 100°C ein Optimum bezogen auf
Aktivitdt und Selektivitét einstellt. Zersetzung des Katalysa-
tors und eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir Nebenreaktio-
nen bei 120°C erkldren diese Beobachtung (Tabelle 1, Nr. 7).
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Tabelle 1: Copolymerisation von CO, und Cyclohexenoxid mit Komplex 2.1
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Eingegangen am 14. Mirz 2013,

Nr. T p(CO,) TON®! TOFH % Poly- Umsatz  verinderte Fassung am 7. Mai 2013
[°q] [bar] carbonat % Online verdffentlicht am 19. Juli 2013

1 100 10 628 1255 99 62.8

2 100 10 1649 4946 98 412 Stichwérter: Copolymerisationen - Epoxide -

3 100 10 17501 52491 98 21.9 Kohlendioxid - Zink - Zweikernkomplexe

4 100 5 1194 3581 97 29.9

5 100 20 2529 7587 >99 63.2

6 100 40 4015 9130 >99

7 120 10 1190 1785 92 29.8

8 30 14 125110 50031 99 31 [1] M. Cokoja, C. Bruckmeier, B. Rieger, W. A. Herr-
9 30 14 9440 28601 798l 18.9 mann, F. E. Kuhn, Angew. Chem. 2011, 123, 8662—
10 100 10 1271 1271 ot 32 8690; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 8510-8537.

[a] Copolymerisationsreaktionen werden in einem vorgeheizten Handautoklav

20 min in einer Toluol/Cyclohexenoxid-Mischung (1:1 v/v) mit einem Katalysator/
Epoxid-Verhiltnis von 1:4000 durchgefuihrt. [b] Die Turnover Number (TON) wird
durch Division der Molmenge umgesetzten Epoxids durch die Molmenge einge-
setzten Katalysators berechnet. [c] Die Turnover Frequency (TOF) wird mithilfe fol-
gender Formel bestimmt: TOF =TON/Reaktionszeit. [d] Berechnet durch die rela-
tiven Integrale bei  =4.65 (Polycarbonat) und 0 =4-4.08 ppm (cyclisches Carbo-
nat). [e] Katalysator/Epoxid 1:1000, 30 min Reaktionszeit in Substanz, nicht vorge-
heizt. [f] Katalysator/Epoxid 1:8000. [g] Katalysator publiziert von Lee et al. Copo-
lymerisation in Substanz fiir 3.3 h.”’1 [h] [Zn(N(tms),),] als Katalysator in reinem

Cyclohexenoxid. [i] In Substanz, 15 min Reaktionszeit.

Aufgrund der Ausgewogenheit der Aktivierungsenergien
beider potenziell geschwindigkeitsbestimmenden Schritte ist
es mit diesem Katalysator moglich, eine sehr hohe Aktivitat
von 9130 h™! bei 100°C und 40 bar CO,-Druck zu erzielen.
Zusammenfassend wurde hier der erste zweikernige
Zinkkomplex beschrieben, der einen Wechsel des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritts von der Epoxidringdffnung
zur CO,-Insertion in der Cyclohexenoxid/Kohlendioxid-Co-
polymerisation zeigt. Der Grund fiir diesen Sachverhalt liegt
in der Gleichheit der freien Aktivierungsenthalpien der
Ringoffnungs- und Insertionsreaktion aufgrund der flexiblen
Verkniipfung beider aktiven Zentren. Diese Eigenschaft fiihrt
zu sehr hohen Aktivitéten fiir die Copolymerisation. Um eine
weitere Erhohung der Polymerisationsaktivitét zu erreichen,
muss laut unseren Untersuchungen die Aktivierungsenergie
der Ringoffnung abermals gesenkt werden. Die perfekte
Ubereinstimmung der experimentellen und quantenchemi-
schen Ergebnisse liefert eine gute Basis fiir die weitere Ka-
talysatorentwicklung. Gegenwirtig werden zusitzliche Mo-
difikationen dieser Katalysatorklasse untersucht.

Experimentelles
Die Synthese der Liganden und der Komplexe ist in den Hinter-
grundinformationen beschrieben.

Katalysator 2 (24.0 mg, 0.025 mmol, 0.1 Mol-%) wird in Cyclo-
hexenoxid (2.5 mL, 24.8 mmol, 1.0 Aquiv.) gelost. Im Autoklav wird
ein CO,-Druck von 10 bar eingestellt. Nach 20 min bei 100°C wird die
Reaktion durch Zugabe von Methanol (1.0 mL) terminiert und die
Reaktionsmischung in Dichlormethan gelost. Die organische Phase
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