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1 Einleitung

Im Zuge der Diskussion iber die Klimaerwéarmung erféhrt das Treibhausgas Kohlenstoffdioxid
und dessen Auswirkung auf das Weltklima grol3es mediales, gesellschaftliches und politisches
Interesse. Bereits Anfang 2014 hat sich das Europdische Parlament fir eine 40%-ige
Reduzierung der COz-Emissionen unter den Wert von 1990 bis zum Jahre 2030
ausgesprochen.lt! Dieses Vorhaben der EU bekraftigte Angela Merkel erst kiirzlich in ihrer
Regierungserklarung zum Europdischen Rat.[2l Die Umweltbehérde EPA der USA
veroffentlichte einen Verordnungsentwurf zur deutlichen Verringerung des Ausstol3es von
Treibhausgasen bis zum gleichen Jahr.F®! Ziel ist, der stetig ansteigenden CO,-Konzentration in
unserer Atmosphére und somit dem Treibhauseffekt entgegenzuwirken.[ Es gilt Konzepte zu
entwickeln, die ein modernes Leben bei gleichzeitiger Minderung der CO.-Emissionen
ermoglichen.® " Hier ist im Besonderen auch die Maglichkeit der stofflichen Nutzung fiir die
chemische Synthese von niitzlichen Produkten zu nennen. Obwohl eine Kompensation der
weltweiten Emission dadurch bei weitem noch nicht realisierbar ist, stellt die chemische
Nutzung von CO; eine interessante Verwendung dar. Insbesondere die Forschung nach
Katalysatoren zur Herstellung effizienter industrieller Prozesse steht hierbei im Mittelpunkt.®!

1.1 Kohlenstoffdioxidemission — Ursachen, Wirkungen und Strategien

Die heutige Gesellschaft ist gepragt durch immense Anforderungen der Bevolkerung an die
Infrastruktur und Mobilitat sowie die Verflgbarkeit jeglicher Verbrauchs- und Gebrauchsguter.
Eine Gewadhrleistung dieses Standards ist eng verbunden mit der Verbrennung fossiler
Brennstoffe wie Kohle, Erddl und Erdgas. Insbesondere nach dem Beschluss, auf Kernenergie
zur Stromerzeugung zu verzichten, ist die Energiegewinnung direkt mit der Kohlenstoffdioxid-
emission gekoppelt. Im Zuge des Verlangens nach besseren Lebensstandards begann mit
Einsetzen der Industrialisierung im 19. Jahrhundert der kontinuierliche Anstieg der COo-
Konzentration in der Atmosphare. Bis heute stieg diese von zwischenzeitlichen 317 ppm im
Jahre 1960 auf tiber 400 ppm CO: in der Atmosphére an (Abbildung 1).°! Bis Ende des
Jahrhunderts wird ein Anstieg auf 600 bis 800 ppm erwartet, 201
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Abbildung 1: Entwicklung der atmospharischen CO2-Konzentration von 1960 - 2015 (links) und 2011 - 2015 (rechts)[®]

Die steigende Sonnenaktivitdt galt in der Vergangenheit oftmals als Grund fur die
Klimaerwdrmung. Diese hatte ber das vergangene Jahrtausend hinweg auch einen grofien
Anteil daran. Allerdings zeigt die Sonnenaktivitat innerhalb der letzten 50 Jahre eine
geringfugig abnehmende Tendenz, weshalb heutzutage der Anstieg der Treibhausgase als
Hauptursache fiir die globale Klimaerwirmung angesehen wird.[*?! Der Treibhauseffekt kommt
dadurch zu Stande, dass die kurzwellige Sonnenstrahlung relativ ungehindert auf den Erdboden
trifft. Die Erdoberflache absorbiert diese Strahlung beim Auftreffen und reflektiert sie als

langwellige Warmestrahlung (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Vereinfachte Darstellung des Treibhauseffektes (Treibhausgase in blau)[

Diese Strahlung wird durch Spurengase in der Atmosphare absorbiert und teils zur Erde zuriick
thermalisiert, wodurch die durchschnittliche Temperatur auf unserem Planeten +15 °C betrégt.
Ohne diesen Effekt betriige die Temperatur ungefahr —18 °C auf der Erdoberflache. Der
natlrliche Treibhauseffekt wird durch anthropogen erzeugte Treibhausgase wie Wasserdampf,

Methan oder Kohlenstoffdioxid verstarkt, weshalb sich die Erdatmosphére infolge hoherer

2
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CO2-Konzentrationen weiter erwarmt. Forscher gelang es mittlerweile erstmals nach eigenen
Angaben den aufheizenden Einfluss von Kohlenstoffdioxid auf die Erde direkt zu messen.**!
Sollte sich am Anstieg der Treibhausgase nichts verandern, verschieben sich beispielswiese die
Vegetationszonen und der Meeresspiegel steigt an, was weitreichende Auswirkungen auf
Kistenregionen hat.

Kohlenstoffdioxid darf dennoch nicht nur als Klimasiinder dargestellt werden. Einerseits
bendtigen Pflanzen Kohlenstoffdioxid zur Photosynthese bzw. Energiegewinnung, wobei
essentieller Sauerstoff entsteht. Andererseits verdeutlichten Lacis et al. die Bedeutung von
Kohlenstoffdioxid in der Atmosphédre. Danach stellt es das wichtigste klimarelevante
Treibhausgas in der Erdatmosphére dar. Zusammen mit anderen Gasen wie Ozon, Stickoxiden,
Fluorchlorkohlenwasserstoffen und Methan liegt es unter den vorliegenden klimatischen
Bedingungen als nicht-kondensierendes Gas vor. Diese bewirken 25% des gesamten
Treibhauseffektes und haben somit groBen Anteil an der Aufrechterhaltung einer stabilen
Temperaturstruktur in der Atmosphéare. Erst dadurch wird ein konstantes Wasserdampf-Level
in der Atmosphare ermdglicht, welches die restlichen 75% des Treibhauseffektes ausmacht.
Weitere Berechnungen lassen darauf schlieBen, dass ohne diesen Anteil an nicht-
kondensierenden Gasen unser Planet nach 50 Jahren von einer Eisschicht bedeckt ware.[*S Dies
zeigt die Bedeutung eines gesunden MittelmaRes an CO. in der Atmosphére. Um dies trotz
hoher CO,-Emissionen erreichen zu kénnen, gibt es unterschiedliche Ansétze.

Das Protokoll von Kyoto zum Rahmenubereinkommen der Vereinten Nationen iber Klimaén-
derungen aus dem Jahre 1997 beinhaltet Malinahmen dieser Entwicklung zum Schutz des Kli-
mas entgegenzuwirken. In diesem, in 2005 in Kraft getretenen Abkommen, verpflichteten sich
alle Mitgliedsstaaten, verbindliche Werte fur den Ausstol} von Treibhausgasen einzuhalten. In
den vergangenen Jahren nahm jedoch insbesondere durch steigendes Wirtschaftswachstum in
Schwellenlédndern wie Brasilien, Mexiko, Russland, Indien und China, der Bedarf an fossilen
Brennstoffen weiter ungebremst zu. Eine Losung des Problems ist deshalb nicht in Sicht. Umso
erfreulicher ist das angekindigte Ziel der USA, ihre Emissionen bis 2030 um 30 Prozent ge-
genuber 2005 zu verringern. Um die hohe Lebensqualitat im Zuge dieser Entwicklung weiter
zu ermdglichen, ist es notwendig, effizientere Prozesswege in der Industrie zu finden. Ebenso
wird der Einfluss von erneuerbaren und regenerativen Energiequellen in Zukunft zunehmen. 161
Da jedoch derzeit der ansteigende Energiebedarf dadurch bei weitem nicht gedeckt werden
kann, werden fossile Brennstoffe fiir die Energiegewinnung auch in Zukunft von grof3er Be-
deutung sein. Folglich wird CO weiterhin in groBen Mengen auf industriellem Wege freige-

setzt werden. Um diesem Problem entgegenzuwirken, besteht zum einen die Mdglichkeit der

3
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Abtrennung und Speicherung des freiwerdenden Kohlenstoffdioxids. Zum anderen kann CO;
als billiger Rohstoff fur chemische Umsetzungen dienen.

Zunéchst wird auf die Abtrennung und Speicherung mit Hilfe des CCS-Prozesses (Carbon Cap-
ture and Storage) eingegangen. Dieses Verfahren sieht die technische Abspaltung von CO; vor,
das bei grof3en industriellen Prozessen, im Bergbau und besonders bei Kraftwerken anfallt. Als
Abscheidetechnologie kommen in erster Linie drei Varianten in Frage: Post-Combustion,
Oxyfuel-Verfahren und Pre-Combustion. Beim Post-Combustion geschieht die Abscheidung
aus dem Rauchgasstrom nach dem Verbrennungsprozess durch eine Aminwaschldsung. Im
Oxyfuel-Verfahren wird der Brennstoff mit reinem Sauerstoff verbrannt, wobei ein Rauchgas
entsteht, das einen hohen Anteil an CO; enthélt. Restlicher Wasserdampf wird relativ einfach
durch Kondensation abgetrennt, wodurch sich ein hochkonzentrierter CO2-Strom ergibt. Beim
Pre-Combustion erfolgt die Abscheidung von Kohlenstoffdioxid bereits vor der Verbrennung
durch Kohlevergasung. Dabei fiihrt die Reaktion der Kohle mit Sauerstoff und Wasser bei ho-
hen Temperaturen zu einem Gemisch, das hauptsachlich aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und
Kohlenstoffdioxid besteht. Nach der katalysierten Umwandlung von Kohlenmonoxid mit Was-
serdampf zu Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff ist der anfallende Wasserstoff fur die Strom-
erzeugung nutzlich. Bei allen Verfahren wirken sich die zusatzlich bendétigten Energiemengen
negativ auf den Wirkungsgrad des Kraftwerkes aus.

Nach der Abspaltung von CO; folgt der Transport und die, auf einen langen Zeitraum
ausgelegte, geologische Einlagerung in unterirdischen Lagerungsstatten. Dafiir bieten sich in
erster Linie tiefe Sedimentschichten an, deren Poren mit Salzwasser gefullt sind. Ab einer Tiefe
von ca. 800 m verdichtet sich das Kohlenstoffdioxid so stark, dass es im Gberkritischen Zustand
bleibt. Da es aufgrund des Joule-Thomson-Effekts bei 70 °C und 150 bar verpresst werden
muss, entsteht ein groRes Gefahrenpotential, weshalb die CCS-Methode oftmals kritisch
gesehen wird. Es besteht die Mdglichkeit, dass verdrangtes Salzwasser durch geologische
Storungsstellen aufsteigt und so in das Grundwasser gelangt. Das gleiche kann aufgrund der
hohen Driicke mit giftigen herausgeltsten Schwermetallen passieren. Bildet Kohlenstoffdioxid
mit dem vorhandenem Wasser Kaltwassergeysire, so gelangen nicht nur Schwermetalle schnell
an die Oberflache, sondern es entstehen auch sehr hohe Konzentrationen des Gases an der
Erdoberflache, welches dann nicht nur treibhauswirksam ist, sondern eine toxikologische
Gefahr fur Mensch und Umwelt darstellt. Welche Ausmalie solch eine schlagartige Erhéhung
der CO,-Konzentration annehmen kann, zeigte sich 1986 am Nyos-See in Kamerun, bei dem
1700 Menschen ihr Leben lieRen.[t7]
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Eine hohere CO,-Konzentration in unserer Atmosphare hat allerdings nicht nur auf die globale
Erwarmung Auswirkung. Langfristig besteht die Gefahr der Ubersduerung der Weltmeere.
Etwa die Halfte des anthropogenen CO-AusstoRes binden die Ozeanel*®l, ein Effekt, der zu
einer messbaren Absenkung des pH-Wertes fiihrt.*® Zusitzlich dazu wirkt sich die steigende
Temperatur eines Meeres negativ auf die CO2-Aufnahmekapazitét aus. Eine mogliche Versau-
erung kann z.B. schwerwiegende Folgen fur Korallenriffe haben, da eine geringere Menge an
gebundenem CO- in Form von Kalk vorliegt und dies den Lebensraum zahlreicher maritimer
Organismen auf lange Sicht gefahrdet.[?"]

Eine relativ risikofreie Herangehensweise liegt in der chemischen Nutzung von CO». Als un-
giftiger, billiger und reichlich vorhandener C1-Baustein findet es bereits in mehreren Prozessen
Anwendung.?*?? Jedoch ermdglicht die Verwertung von CO; als chemischem Rohstoff wegen
der aktuell hohen CO2-Emissionen keine Kompensation der globalen Klimaerwérmung. So ste-
hen 200 Millionen Tonnen verwertetem CO- pro Jahr einer aktuellen anthropogenen Emission
von etwa 32 Milliarden Tonnen gegeniiber.?* 23 Der relativ geringe chemische Umsatz ist eine
Folge der thermodynamischen Stabilitat von CO2, weshalb der Forschungsschwerpunkt auf der

Synthese von geeigneten Katalysatoren liegt.[ 24!
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1.2 Chemische Prozesse zur Nutzung von Kohlenstoffdioxid

Eine Moglichkeit zur Uberwindung der thermodynamischen Stabilitit von Kohlenstoffdioxid
besteht in der Zufuhr von Energie in Form von Licht, elektrischer Energie oder Warme. Des
Weiteren kommen hochreaktive Substrate in der Reaktion mit Kohlenstoffdioxid zum Einsatz.
Meist erfolgt die Aktivierung mit Hilfe eines geeigneten Katalysators, der die Aktivierungsbar-
riere der Reaktion herabsetzt. In der Industrie hat sich bisher die Synthese von Harnstoff, Me-
thanol, Salicylsaure, anorganischen Carbonaten und Pigmenten aus CO; durchgesetzt (Abbil-
dung 3).

X
H>N NH,
|
I OH O
OH
OH =~ C02 . @)J\
| l I
X
R. .R
(@] o
v
Abbildung 3: Vorhandene groRindustrielle Prozesse zur CO2-Verwertung (I: Harnstoff, 11: Methanol, 111: Salicylséure, 1V:

Carbonate)

Nachdem die BASF 1913 in Ludwigshafen die erste kommerzielle Fabrik zur Ammoniaksyn-
these mittels des Haber-Bosch-Verfahrens in Betrieb genommen hatte, folgte 1922 die erste
Produktionsanlage von Harnstoff. Harnstoff wird dabei aus Kohlenstoffdioxid und Ammoniak
bei hohen Driicken tber das Zwischenprodukt Ammoniumcarbamat gewonnen. Dieser Prozess
nimmt heutzutage mit einer Jahresproduktion von rund 165 Mio t den gréRten Teil der CO32-
Verwertung ein (Verbrauch CO;: ca. 121 kt/Jahr).[?5]

Die klassische Methanolsynthese basiert auf der Verwendung von Synthesegas, welches aus
unterschiedlichen Mischungen an Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff besteht.[?8! Ausgehend
von Synthesegas wird anschlieRend Methanol synthetisiert (Schema 1). Wahrend Reaktion (1)
und (2) exotherm verlaufen, handelt es sich bei Reaktion (3) um einen endothermen Vorgang,
der einer Umkehr der Wassergas-Shift-Reaktion entspricht. Das dabei entstehende Kohlenstoff-

monoxid kann erneut mit Wasserstoff zu Methanol umgesetzt werden. Bei allen Reaktionen
6
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handelt es sich um Gleichgewichtsreaktionen, weshalb der Prozess im Fall von (1) und (2) nach
Chatelier hohe Driicke erfordert. Als heterogener Katalysator findet meist ein Gemisch aus
Zink- und Chromoxid in einem Stoffmengenverhaltnis von etwa 70:30 (Lurgi-Methanolsyn-
these) Anwendung.?”) Die Jahresproduktion an Methanol betragt rund 60 Mio t (Verbrauch
CO;: ca. 6 kt/Jahr).[2>27]

(1) CO + 2H, ——> CH30H AHogg = -92 kJ/mol
(2) CO, +3H, —> CH30H + H,0 AHogg = -50 kJ/mol

(3) CO, + Hy —> CO+H)0O AHogg = +42 kJ/mol

Schema 1: Synthese von Methanol

Bereits 1874 entdeckte Hermann Kolbe die Synthese von Salicylsédure aus Kohlenstoffdioxid
und Natriumphenolat (Schema 2). Die hohe ortho-Selektivitat ist dem Chelateffekt des
Natriums zuzuschreiben. Durch Reaktion der gewonnenen Salicylsaure mit Essigsaureanhydrid
wird Acetylsalicylsaure hergestellt, besser bekannt als Aspirin®. Die jahrliche Produktion
belauft sich auf ungefahr 20 kt.[?]

O

ONa KOlbe-— OH )—I\

: @]
Schmitt- Essigsaure-
Synthese COOH ars"s;;gdsrzia;re COOH
+ CO, X

Schema 2: Synthese von Acetylsalicylsaure

Einen weiteren groflen Absatzmarkt stellen die Carbonate dar. Dabei erfolgt die Unterschei-
dung zwischen anorganischen und organischen (zyklischen und linearen) Carbonaten. Der ge-
genwartige Markt fiir anorganische Carbonate wird mit bis zu 200 Mio t/Jahr beziffert, wobei
Calciumcarbonat mit 114 Mio t/Jahr gefolgt von Natriumcarbonat (15 Mio t/Jahr) den grofiten
Teil einnimmt.[?%1 Urspriinglich wurden lineare Carbonate mit Hilfe von Phosgen hergestellt.
Aufgrund der hohen Toxizitdt von Phosgen werden mittlerweile andere Ausgangsstoffe wie
CO., Harnstoff oder CO/O; eingesetzt. Die Synthese auf der Basis von CO, und Alkoholen
stellt dabei den umweltfreundlichsten Prozess dar.[?8]

Li-lonen-Batterien besitzen relativ hohe Zellspannungen, bei denen wéssrige Elektrolyte nicht

stabil sind. Besser geeignet als Losemittel sind organische Carbonate mit groRem
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elektrochemischem Stabilitatsbereich, da sie sich bei den bendtigten Bedingungen nicht
zersetzen. Der Vorteil von zyklischen Carbonaten (Propylencarbonat, Ethylencarbonat) liegt in
der hohen Dielektrizitatskonstante, wodurch das Leitsalz (LiPFe) darin eine gute Loslichkeit
aufweist. Aufgrund der relativ hohen Viskositat finden sie meist Einsatz in Kombination mit
linearen Carbonaten (Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat). Neben den genannten zyklischen
und linearen Carbonaten stehen die seit mehreren Jahrzehnten erforschten linearen
Polycarbonate auf der Basis von CO. und verschiedenen Epoxiden an der Schwelle zur

groRindustriellen Produktion. 2]

1.3 Polycarbonate auf der Basis von CO2

Die klassische Synthese aromatischer Polycarbonate basiert auf der Polykondensation von
Bisphenol-A und Phosgen (Schema 3). Die Polymere finden sich in zahlreichen Anwendungen
in unterschiedlichsten Lebensbereichen, wie z.B. in optischen Medien, im Automobilbau und
in der Medizin, wieder.??! Verschiedene Studien demonstrierten bereits eindrucksvoll die
gesundheitlichen Risiken, die von Bisphenol-A ausgehen.% Phosgen ist bei der Verarbeitung

aufgrund seiner Toxizitat mit VVorsicht zu handhaben.

O
T8Ny R —
o O+ 5 OO
c;)]\cn - Hcl 0

Schema 3: Synthese von Polycarbonaten auf der Basis von Bisphenol-A und Phosgen

Folglich stellen gesundheitlich unbedenkliche Synthesewege ein grof3es Interessengebiet dar.
Eine Mdglichkeit bietet die Herstellung von aliphatischen Polycarbonaten durch die Copoly-
merisation von Epoxiden mit Kohlenstoffdioxid. In der Literatur sind dazu besonders die Syn-
these von Poly(cylcohexencarbonat) aus Cyclohexenoxid und CO2 und die Bildung von
Poly(propylencarbonat) aus Propylenoxid und CO; beschrieben.?? 31-32] Beij diesen Reaktionen
haben sich seit der Jahrtausendwende grof3e Fortschritte ergeben, was sich auch am Interesse
verschiedener Chemiekonzerne zeigt.® 331 Aus industrieller Sicht zieht die Bildung von
Poly(propylencarbonat) die grof3ere Aufmerksamkeit auf sich.
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1.3.1 Poly(propylencarbonat) vs. Poly(cyclohexencarbonat)

Aus 6konomischer Sicht gilt Poly(propylencarbonat) aufgrund der gro3industriellen
Verfligbarkeit von Propylenoxid und der Polymereigenschaften als interessantester Kunststoff
unter den CO»-basierten Polycarbonaten (Schema 4). Sowohl heterogene als auch homogene
Katalysatoren sind in der Literatur fir diese Copolymerisation beschrieben, wobei aktuelle
Forschungsarbeiten ihren Fokus vermehrt auf die homogene Katalyse legen.?? 32 Viele der
dazu bekannten Strukturen, insbesondere Zink-basierte, katalysieren die Bildung von
Poly(cyclohexencarbonat), jedoch nicht die Reaktion von PO und CO2. Aus
wissenschaftlicher Sicht ist die Bedeutung von PCHC zur Quantifizierung der erzielten

Aktivitats- und Selektivitétsfortschritte ebenfalls bedeutsam.

O R

0] 1
[Kat]
R1AR2 + co, I, 1{0)1\0)\(}

R;"

Schema 4: Synthese von Polycarbonaten durch die Copolymerisation von Epoxiden mit Kohlenstoffdioxid

1.3.2 Synthese der Monomere

Propylenoxid findet vor allem als Baustein bei der Synthese von Polyurethanen,
Propylenglycolen und Glycolethern Verwendung.®* Die Jahresproduktion betragt rund
7,5Miot und erfolgt vorwiegend durch das etablierte ,,Hydrogen-Peroxide-to-Propylene-
Oxide“-Verfahren (HPPO).B* In diesem groRindustriellen Prozess oxidiert Wasserstoffperoxid
Propen bei moderatem Druck unter Verwendung eines silicatgetrédgerten Titankatalysators zum
Epoxid. Das Verfahren gilt als 6kologisch unbedenklich, da Wasser als einziges groBvolumiges
Nebenprodukt entsteht (Schema 5).

H,O )
Erdél ------ - 25
[Kat.]
Propylen Propylenoxid

Schema 5: Synthese von Propylenoxid nach dem HPPO-Verfahren

Eine weitere Herstellungsmethode stellt das Oxiran-Verfahren (Prileschajew-Reaktion) dar
(Schema 6).1%! Ausgehend von Ethylbenzol wird durch Oxidation mit Sauerstoff das Peroxid

erhalten, welches mit Propen zu Phenylalkohol und Propylenoxid reagiert. Durch Umsetzung

9
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des Alkohols mit Aluminiumoxid besteht die Option, unter Wasserabspaltung Styrol zu erhal-

HOO HO
PN
s — 6 = - p

ten.

Al,O4

=

Schema 6: Synthese von Propylenoxid nach dem Oxiran-Verfahren[35]

Der industrielle VVorgangerprozess, das Chlorhydrin-Verfahren, wird heutzutage auch noch
angewandt, wenngleich mit deutlich abnehmender Tendenz. Hierbei wird Propen mit Chlorgas
und Wasser zu einem Isomerengemisch umgesetzt, aus welchem sich durch Zugabe von
Kalkmilch (Ca(OH).) Propylenoxid freisetzt. Nachteilig an diesem Verfahren ist der groRe
Verbrauch an Chlorgas und das Entstehen groRer Mengen chlorierter Abfallprodukte wie
Calciumchlorid, die das Abwasser belasten. Zusétzlich dazu ist es moglich, das Monomer
nachhaltig Gber die Herstellung von Bio-Diesel zu generieren. Dabei werden pflanzliche Fette
mit Methanol versetzt und das entstehende Glycerin durch katalysierte Hydrogenolyse zum
Propylenglykol und Uber eine finale Dehydratation zu Propylenoxid umgewandelt
(Schema 7).B¢-3"1 Wichtig ist in diesem Zusammenhang die Erwahnung der ethischen Brisanz
aufgrund der Verwendung von Nahrungsmitteln fur die Gewinnung von Treib- bzw.
Rohstoffen.

0
O
R’ OH
o 3 MeOH oH o
R2 OH _— S ——
i Hydrogenolyse Dehydratation
00 OH
R3§ 0 OH
o s
R" "OMe
Triacylglycerin o _
(Fette/Ole) Biodiesel Glycerin Propylenglykol PO

Schema 7: Gewinnung von Propylenoxid ausgehend von pflanzlichen Fetten

10
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Ein vollig auf nachhaltigen Rohstoffen basierter Syntheseweg ist in Schema 8 abgebildet. Wie
bereits in Abschnitt 1.2 erwéhnt, gibt es die Mdglichkeit, Methanol auf katalytischem Wege
unter Verwendung von Wasserstoff aus Kohlenstoffdioxid in einer exothermen Reaktion zu
erhalten. Als Katalysator kommen dabei auf Al>Os getrégerte, mit Kupfer gemischte, ZnO-
Partikel zum Einsatz. Stammt der dazu verwendete Wasserstoff aus erneuerbaren Energien, so
kommt es bei diesem Verfahren zu keiner direkten CO.-Freisetzung. Die anschlieende
Bildung des Propens geschieht Uber eine komplexe Zeolith-katalysierte Reaktion. Zuletzt
erfolgt die Bildung des Propylenoxids iiber das HPPO-Verfahren.[2® 38 Weitere Herstellungs-
verfahren unterliegen im Rahmen dieser Arbeit keiner Beachtung.[%6 3°-40]

[Kat.] [Kat.]

co, + H, % . MeOH [Kat] _ o

AN/ >

Schema 8: Herstellung von Propylenoxid auf Basis von CO2 und Hz

Mdoglichkeiten zur Synthese von Cyclohexenoxid basieren ebenfalls auf unterschiedlichen
Epoxidierungen. Durchfiihrbar ist beispielsweise die homogen katalysierte Reaktion mit
Persauren.®] Wird Cyclohexenoxid auf heterogenem Wege hergestellt, so basieren die
Katalysesysteme in erster Linie auf Molybdan®24! oder Ruthenium®®, AuRerdem sind bereits

Organokatalysatoren in der Literatur beschrieben.’]

11
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1.3.3 Eigenschaften COz-basierter Polycarbonate

Poly(propylencarbonat) ist ein amorpher Thermoplast, der interessante Eigenschaften wie bio-
logische Abbaubarkeit, hohe Transparenz, UV-Stabilitat und Steifigkeit besitzt (Abbildung 4,
links).[57- 481 Generell hangen die Eigenschaften vom Molekulargewicht, der Polydispersitét,
dem Carbonatanteil in der Polymerkette und von der Mikrostruktur des Polymers ab.[4%-50]

Abbildung 4: Poly(propylencarbonat) (links) und Poly(cyclohexencarbonat) (rechts)

Aufgrund dieser unterschiedlichen Polymerzusammensetzungen verandern sich die Material-
eigenschaften (z.B. Young’s Modulus, Zugfestigkeit und Glasiibergangstemperatur). Bei
Poly(propylencarbonat) nimmt die Bruchdehnung mit bis zu 1200% sehr hohe Werte an. Die
Glastibergangstemperatur ist relativ niedrig und betragt zwischen 25 °C und 46 °C.[6 511 Je nach
Polymer kann sich dadurch das Young-Modul von 200 - 1000 MPa (Tg= 30 °C) bis auf
700 - 1400 MPa (T4 =40 °C) verandern. Das sind Werte, die mit denen von Poly(propylen)
vergleichbar sind.®®! Zur Erreichung einer moglichst hohen Erweichungstemperatur werden
Head-Tail-Verknupfungen bevorzugt. Diese resultieren aus aufeinander folgenden Sn2-
Epoxidéffnungen (siehe Abschnitt 1.4).81 Als Nachteil von Poly(propylencarbonat) stellte sich
bei héheren Temperaturen der Abbau der Polymerketten zu zyklischem Propylencarbonat
heraus. Aullerdem zeigte sich, dass Katalysatorreste den Kettenabbau induzieren kdnnen,
weshalb die Abtrennung vor der Weiterverarbeitung der Polymerprobe unabdingbar ist.[525¢1
Neben dem geringeren Massenanteil von COz ist im Fall von Poly(cyclohexencarbonat) die
hohe Sprodigkeit des Polymers ein groRes Problem. Die Glasuibergangstemperatur variiert je
nach Art der Polymerketten zwischen 105 °C und 120 °C. Neueste Untersuchungen bereiten
mittlerweile mit der Synthese von iso-taktischem Poly(cyclohexencarbonat) den Weg zu semi-

kristallinen, thermoplastischen Materialien. Diese Forschungsarbeiten machen Hoffnung,

12
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hochselektive Katalysatorsysteme fir die Synthese neuer CO»-basierter Polycarbonate mit
verbesserten thermischen und mechanischen Eigenschaften zu entdecken.®! Insbesondere die
Bildung von kristallinem Poly(propylencarbonat) ist dabei eine interessante Herausforderung,
da sich dadurch das Anwendungsspektrum des Polymers womadglich deutlich erweitern lief3e.
Im Jahre 2013 wurde eine Studie Uber die Synthese von isotaktischem Poly(chloropropylen-
carbonat) veroffentlicht, das mit einer Glasiibergangstemperatur von 42 °C und einem
Schmelzpunkt Tmvon 108 °C einen semikristallinen Thermoplasten darstellt.®®! Eine weitere
Maoglichkeit zur Verbesserung der Eigenschaften der Polycarbonate besteht im Einbau von
verschiedenen Monomeren wie Epichlorhydrin®®, Styroloxid(®®, Schwefeldioxid®, Aziridin
oder in der Synthese von Blockcopolymeren. Coates et al. setzten hierzu verschiedene
Cyclohexenoxid-Derivate ein und konnten damit die Bildung von Blockcopolymeren mit
geschiitzten Alkoholen sowie lipohilen, hydrophilen und fluorophilen Eigenschaften realisieren
(Abbildung 5).14

e ?Qg ?q ?q

R=H, vinyl, Et3SiO, fv
n-HexO Me~0O 3 (CFZ)“

Abbildung 5: Copolymerisation von funktionalisiertem Cyclohexenoxid mit CO[¢2

Die gleiche Arbeitsgruppe veroffentlichte eine Studie (ber die Terpolymerisation von
Cyclohexenoxid, Vinylcyclohexenoxid und CO.. Die effektive Vernetzung der Olefingruppen
durch den Grubb’s Katalysator der zweiten Generation ergab eine Erhohung der
Glasubergangstemperatur von anfanglich 114 °C auf 194 °C bei einem Vernetzungsanteil von
76%.1%%1 Auf solchen Post-Modifikationen beruhen Forschungsarbeiten von Frey et al., in denen
Propylenoxid-Derivate in der Polymerisation verwendet wurden, um funktionelle Gruppen in
die Seitenketten zu integrieren, die eine weitere Umsetzung ermdglichen.’5471 AuRerdem
wurden verschiedene Lactone und Anhydrine als Comonomere eingesetzt.[6874]

Erfolgreich getestet wurde bereits die Verwendung von Poly(propylencarbonat) als
Blendkomponente in Kombination mit anderen Biopolymeren wie Poly(milchséure) und
Poly(hydroxybutyrat). Dabei gelang es, diese Blendmischungen durch Extrusion erfolgreich zu

verschiedenen Gebrauchsgegenstinden zu verarbeiten (Abbildung 6).[%]
13
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Abbildung 6: Produzierte Gegenstdnde mit Poly(propylencarbonat) als Blendkomponente: |: PHB-PPC-Schissel, I1:
Ecoflex(biologisch abbaubarer Polyester)-PPC-Folie, I1l: PLA-PPC-Kihlschrankeinlage, IV: PPC-Holzmehl, V: PPC in

Reinform

Fir die Entwicklung eines grof3industriellen Prozesses spielt neben den Eigenschaften des
Polymers die Verfugbarkeit von sehr aktiven und selektiven Katalysatoren eine entscheidende
Rolle. Nur dadurch kann eine wirtschaftlich effiziente Produktion garantiert werden. Folglich
stehen die Weiterentwicklung bekannter Katalysatoren und die Suche nach neuen Systemen im

Fokus aktueller Forschungsarbeiten.
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1.4 Mechanistische Betrachtung der Epoxid/CO2-Copolymerisation

Es bestehen grundlegende Unterschiede zwischen der mechanistischen Aufklarung von
heterogenen und homogenen Katalysatoren. Eine Beschreibung heterogener Systeme ist
allgemein sehr schwierig, da oftmals die Struktur der reaktiven Zentren nicht exakt geklart ist
und Analysen am Festkdrper wesentlich aufwandiger sind. Fur heterogene Systeme gelang
Rieger et al. im Jahre 2011, die Bedeutung einer Interaktion zweier Zink-Zentren fir die
Katalyse der Copolymerisation nachzuweisen.[®! Bei der homogenen Katalyse erleichtert die
Moglichkeit der Reaktionskontrolle durch in situ IR-Spektroskopie die Mechanismus-
aufklarung erheblich.

Zunéchst wird auf die unterschiedlichen Reaktionswege bei der Copolymerisation von
Epoxiden und CO> genauer eingegangen. Der Bildung des Polycarbonats stehen die
Depolymerisation zum zyklischen Nebenprodukt (V und V1) und der konsekutive Einbau von
Epoxid-Einheiten (V) gegenuber (Abbildung 7). Verschiedene auf Zink basierte Systeme
lassen auf einen bimetallischen Mechanismus schlieRen.[” 77781 Dieser Katalysezyklus
beinhaltet die VVorkoordination des Epoxides an einem der aktiven Zentren (1), wodurch das

relativ schwach nukleophile Carbonatkettenende das Epoxid angreifen kann (11).

X
o ©
T
0”0 (V1)
L.z ZnL,
OYO
R 0]
"
Polyether
- — %
R
>> °
0 >=O geschwindigkeits-
o] bestimmender
' | .
LxZn\ rZuLx Schritt
OYO
R
L,: ligand

()
Abbildung 7: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Copolymerisation von Propylenoxid und CO>
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Diese Ringoffnung wurde in der Literatur bisher als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
bei der Copolymerisation von Epoxiden und CO, beschrieben.l’” ®1 Durch die Koordination
des Propylenoxids an das Metall steigt dessen Elektrophilie, sodass die maRig nukleophile, ter-
minale Carbonateinheit die Ring6ffnung bewerkstelligt. Generell bestehen bei unsymmetri-
schen Epoxiden zwei mdgliche Angriffspositionen. Im Falle einer Sn2-artigen Reaktion ist die
sterisch weniger gehinderte Seite, bei Propylenoxid folglich die unsubstituierte Position, bevor-
zugt. Ein anderes Verhalten ist bei stark Lewis-aciden Metallen zu beobachten. Hier kann die
Ringdffnung von Propylenoxid bereits vor einem nukleophilen Angriff allein durch das Metall
erfolgen. Bei diesem Sn1-artigen Verlauf ist das System bestrebt, die entstehende positive La-
dung zu stabilisieren. Sie wird sich daher an der héher substituierten, methylierten Position
anordnen, an welcher anschlieBend das Carbonatende angreift. Diese regioselektive Unterschei-
dung fuhrt im Polymer, je nach Angriffsposition, zu unterschiedlichen Produkten. Die mogli-
chen isomeren Strukturen sind in Abbildung 8 zu betrachten.

0._.0
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~0

0
NN
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J
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Y Yy o TeT
0
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0]
Abbildung 8: Mégliche Verknupfungen im Polymer (H = Head, T = Tale)

Nach erfolgter Ringdffnung folgt in Schritt (111) die CO2-Insertion bevor der Zyklus von neuem
beginnt. Eine mdgliche Nebenreaktion stellt der konsekutive Einbau eines weiteren
Epoxidmolekiils (V) dar, wodurch Ethereinheiten im Polymer entstehen, die die
Glaslibergangstemperaturen  verringern.  Ein  aufeinanderfolgender ~ Einbau  von
Kohlenstoffdioxid wurde bisher aus thermodynamischen Griinden nicht beobachtet.[
Aullerdem kann das Polymer durch Depolymerisation zu zyklischen Carbonaten abgebaut
werden. Dies kann ausgehend vom Alkoxykettenende durch nukleophilen Angriff am
vorangehenden Carbonylkohlenstoff (V) oder vom Carbonatokettenende aus erfolgen (VI).
Gewdhnlich nimmt die Tendenz zur Bildung des thermodynamisch stabileren, zyklischen

Nebenprodukts bei héheren Temperaturen zu. Auch metallgebundene Kettenenden kénnen die
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Depolymerisation bewirken, wobei hierbei die Aktivierungsenergie erhéht ist. Eine starke
Bindung der Polymerkette an das Metallzentrum wirkt dem Abbau entgegen. Die Starke der
Bindung wird durch die Lewis-Aciditat des Metalls bestimmt.

Darensbourg et al. beschrieben die Energiewerte der Copolymerisation von PO/CO:2 und
CHOJ/CO2durch Kinetikmessungen.[® Die Aktivierungsenergie zur Bildung von Poly(propy-
lencarbonat) (67,6 kJ/mol) ist dabei im Vergleich zu Poly(cyclohexencarbonat) (46,9 kJ/mol)
deutlich héher. Erganzend dazu zeigt sich bei Betrachtung der Depolymerisation, dass diese bei
der Copolymerisation von Propylenoxid mit CO; einen deutlich gréf3eren Energiegewinn liefert
(54 kJ/mol im Vergleich zu 34 kJ/mol) (Abbildung 9).

E.(PCC)=46.9 ki/mol
E,(PPC) = 67.6 kl/mol

E.(CPC)= 100.5 kJ/mol
AH = -54 kl/mol

EL(CHC)= 133.0 kJ/mol
AH = -34.03 kJ/mol

E.(PPC)

Energie
Energie

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung 9: Energiediagramm fiir die Bildung von PPC vs. cPC (links) und PCHC vs. cCHC (rechts) nach Darens-
bourg et al.[t

Rieger et al. betrachteten diese Tatsache anhand experimenteller und theoretischer Untersu-
chungen an einem dinuklearen Zinkkomplex.[! Erste experimentelle Versuche deuteten darauf
hin, dass es sich um eine schnelle Depolymerisation im Fall der Propylencarbonateinheit in der
Polymerkette handelt. Berechnungen der Ringspannung von Propylenoxid und Cyclohexen-
oxid schliellen eine thermodynamische Bevorzugung eines der beiden Oxirane in der Reaktion
mit Kohlenstoffdioxid aus. Weitere Untersuchungen des kompletten Katalysezyklus zeigten,
dass der Unterschied zwischen Cyclohexenoxid und Propylenoxid in der groReren Labilitat des
Propylensubstrates gegentiber Depolymerisation besteht. Die Bildung des zyklischen Neben-
produktes ist bei Propylenoxid fliinfmal schneller als das Kettenwachstum. Fir Cyclohexenoxid
ist die Propagation dagegen 10 000 mal schneller als der Abbau (Abbildung 10).8Y Es zeigt
sich, dass das Katalysatorsystem energetisch optimal ausbalanciert sein muss, um hohe Poly-

merisationsraten fur die gewlinschte Copolymerisation zu erzielen.
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Abbildung 10: Berechnete Ratenkonstanten und freie Gibbs-Energien fiir die Copolymerisation von CO2 mit Epoxiden(®!

Ein weiteres Problem besteht darin, dass das Reaktionsgemisch im Zuge der Polymerisation zu
viskos wird und deshalb Diffusionsprobleme auftreten. Folglich ist der Monomertransport zum
aktiven Zentrum gehemmt. Beim Einsatz von Losemittel besteht wiederum die Mdglichkeit,
dass aufgrund der geringeren Katalysator- und Monomerkonzentration die Aktivitét verringert
wird. Dies trifft insbesondere auf Systeme zu, welchen ein bimetallischer Mechanismus zu
Grunde liegt. Durch die Verknupfung zweier aktiver Zentren innerhalb eines Ligandengeristes
kann dieser Problematik entgegen gewirkt werden.[©?l

Dariiber hinaus besteht die Maéglichkeit eines Kettentransfers. Hierbei wird ein Proton von im
Reaktionsgemisch vorhandenen Wasser oder Alkoholen auf das Kettenende Ubertragen,
wodurch sich das Molekulargewicht im Vergleich zum theoretisch berechneten Wert
verringert.®?1 Auf der anderen Seite ist die Nukleophilie von protonierten Kettenenden zu

gering um die Depolymerisation zu initiieren. All diese Faktoren sind bei der Auswertung der
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analytischen Daten des Polymers und bei der Suche nach effizienten Katalysatoren fiir die

jeweilige Copolymerisation von Bedeutung.
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1.5 Historische Entwicklung verschiedener Katalysatorsysteme

Inoue et al. berichteten 1969 erstmals von der Copolymerisation von CO, und Epoxiden. Sie
verwendeten ein heterogenes Gemisch aus ZnEt, und Wasser im Verhéltnis 1:2 bei einem CO»-
Druck von 20-50 bar sowie einer Reaktionstemperatur von 80 °C und erhielten eine geringe
Menge an niedermolekularem Poly(propylencarbonat).®84 Diese Entdeckung war der Start-
schuss fir eine Vielzahl an neuen heterogenen und homogenen Katalysatoren, die auf unter-
schiedlichen Metallen (z.B. Cr, Co, Zn, Al) basieren. Die folgenden Abschnitte handeln von

den Vor- und Nachteilen der bedeutendsten Systeme.

1.5.1 Heterogene Katalysatoren

Nach der Entdeckung durch Inoue et al. folgte die Synthese von diprotischen Substraten wie
Dihydroxyphenolent®!, Dicarbonsauren®! und priméaren Aminent®, die in Kombination mit
ZnEty in der Copolymerisation von Propylenoxid und Kohlenstoffdioxid Einsatz fanden.
Zudem verwendeten Kuran et al. di- und triprotische Phenolverbindungen (Resorcinol und
Pyrogallol).®88  Dije Experimente zur PO/CO,-Copolymerisation ergaben, dass mit
monoprotischen Molekilen ausschlielich zyklisches Carbonat und mit di- bzw. triprotischen
das Polymer erhalten wurde.[®°2 Einen Meilenstein erreichten Soga et al. durch die Synthese
eines heterogenen Katalysators, welcher durch Fallungsreaktion aus Zn(OH)> mit
verschiedenen Dicarbonsduren entstand. Mit dieser Klasse konnte eine deutliche
Aktivitatssteigerung bei 30 bar CO; erzielt werden.[®®! Als reaktivstes System fiir die Bildung
von PPC stellten sich hierbei die Zinkglutarate heraus. Der Vorteil dieser heterogenen
Katalysatoren liegt in der einfachen Herstellung und Handhabung sowie der niedrigen
Toxizitat. Nachteilig ist die geringe Dichte an aktiven Zentren und die damit verbundenen
hohen Katalysatormengen. Nichtsdestotrotz ist dieses System aus industrieller Sicht weiterhin
sehr relevant.[® 2232 |m Jahr 2000 gelang Zheng et al. die Kristallstruktur von Zinkglutaraten
zu bestimmen und dadurch genauere Einblicke in die Struktur der aktiven Zentren zu
erhalten.®®l Im Kiristallgitter sind die Zinkatome tetraedrisch durch vier Carboxylgruppen
koordiniert, wobei die Glutaratliganden entweder in einer bent oder extended Form angeordnet
sind (Abbildung 11).
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Zn-O-Tetraeder slutarsaure

Q

Abbildung 11: Rontgenstruktur von Zinkcarboxylaten!®3

Diese Anordnung ermdglicht die Reaktion nur auf der Oberflache der Zinkpartikel. Versuche,
die Aktivitat durch Kugelmahlen, Variation des Riihrvorgangs oder durch die Einfiihrung von
oberflachenvergroRernden Substraten zu erhéhen, erbrachten nicht die erwiinschte Aktivitats-
steigerung.[’®! Rieger et al. konnten durch weitere Untersuchungen in Bezug auf héhere und
niedrigere Homologen, wie Zinkadipat, -pimelat und -succinat, kombiniert mit theoretischen
Berechnungen belegen, dass flr diese heterogenen Systeme ein spezifischer Metall-Metall-Ab-
stand fur hohe Copolymerisationsaktivitdten von grofRer Bedeutung ist. Anhand der Kristall-
strukturen ergab sich ein optimaler Zn-Zn-Abstand zwischen 4,6 und 4,8 A. Diese Ergebnisse
lieRen bereits auf einen bimetallischen Reaktionsmechanismus bei der Copolymerisation von
CO; und Propylenoxid schlieRen.[’81 Um tiefere Einblicke in den Katalysemechanismus zu er-
halten, liegt das Augenmerk vergangener und aktueller Forschungsarbeiten auf homogenen Ka-

talysatoren.
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1.5.2 Homogene Katalysatoren

Neben heterogenen Systemen entwickelten Inoue et al. 1987 den ersten single-site Katalysator,
der auf einem Tetraphenylporphyrin-Gerist basiert und Aluminium als Zentralmetall enthalt.
Obgleich die Aktivitaten sehr gering waren, gelang damit die erste lebende Copolymerisation
von Epoxiden mit CO. zum entsprechenden alternierenden Polycarbonat mit einer engen
Molekulargewichtsverteilung (ca. 1,1).°*%1 Nachdem die Aktivititen auch fir weitere
Aluminium-basierte Systeme gering bliebenl®!, lag der Fokus einige Jahre spater auf Chrom-
und Cobaltkomplexen. Der groRe Nachteil ist dabei die deutlich hdhere Toxizitat im Vergleich
zu anderen Zentralmetallen wie Zink, Aluminium oder Magnesium. Viele dieser
Forschungsarbeiten basieren auf den Ergebnissen von Jacobsen et al. zur chiralen Ringd6ffnung
von Epoxiden mit Cobaltsalenen.[1%%-1%1 \verschiedene Arbeitsgruppen befassten sich daraufhin
mit diesen Systemen und deren Anwendbarkeit in der Copolymerisation von Epoxiden und
CO,. So veroffentlichten Coates et al. 2003 den ersten Cobaltkatalysator fur die
Copolymerisation von Propylenoxid und CO.. Dieser hatte zwar mit TOF-Werten bis 70 h
ebenso relativ geringe Aktivitaten, jedoch bildete sich Poly(propylencarbonat) mit einer
99%-igen Carbonatverkniipfung (Abbildung 12).01%4

Bu O @] tBu

Abbildung 12: Cobalt-Salen-Komplex fiir die Copolymerisation von PO und CO- [104

Folgearbeiten beschéftigten sich mit dem Einfluss verschiedener Initiatoren auf die
Copolymerisation. Bereits der Einsatz von PPNCI und Pentafluorobenzoat als Initiator erhéhte
die TOF bis auf 620 h™. Inspiriert durch die groRen Auswirkungen der eingesetzten axialen
Gruppen folgte die Zugabe verschiedener Cokatalysatoren zur Copolymerisation.[205-107]
Generell stellten sich ionische Verbindungen, die aus einem sterisch anspruchsvollen Kation
bestehen, als effizienter heraus.[*°1 Wahrend der Copolymerisation kann das Kation an das freie
anionische Kettenende binden und somit die Depolymerisation unterdriicken. Dies wurde
ebenso bei weiteren Komplexe gezeigt, in denen der Cokatalysator im Ligandengerst kovalent
angebracht ist. Dadurch sollte zusétzlich die raumliche N&he der Polymerkette zum aktiven

Zentrum sichergestellt werden.[17-1%1 Nozaki et al. veréffentlichten dazu einen Komplex mit
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einem Piperidin-Anker im Ligandengerist, welcher die Bildung von zyklischem
Propylencarbonat selbst bei h6heren Temperaturen (60 °C) durch Protonierung des anionischen
Kettenendes weitgehend verhindert (Abbildung 13, links).*%) Eine Weiterentwicklung gelang
Lee et al. durch die Synthese von Komplexen mit verankerten quartdren Ammoniumgruppen
im Salengerist. Daraus resultierten deutlich hohere Aktivitaten sowie bessere Selektivitaten.
Ebenfalls gelang die erfolgreiche Durchfiihrung der Terpolymerisationen von CHO, PO und
COo. Es besteht die Annahme, dass groRere coulombsche Wechselwirkungen zwischen den
Ammoniumgruppen und den anionischen Kettenenden die Depolymerisation verhindern. Zum
einen verringert sich die Nukleophilie durch elektrostatische Wechselwirkungen und zum
anderen wird das Kettenende in raumlicher Nahe am Metallzentrum gehalten (Abbildung 13,
Mitte und rechts).[*0]

\ | X 7N\ ;Ni
/| \ /qo\ / \ \
O x Ox0©0
tBu tBu
3

X =0Ac X = 2,4-Dinitrophenoxy

tBu

Abbildung 13: Co(II1)-Salen-Complexe mit im Ligandengeriist verankerten quartiren Ammoniumgruppen[®® 111

Rieger et al. betrachteten die Copolymerisation von Propylenoxid mit CO2 anhand eines flexi-
bel Uberbriickten, dinuklearen und eines mononuklearen Salphenkomplexes.!®? Dabei ergaben
kinetische Untersuchungen, dass in Abwesenheit eines Cokatalysators die Aktivitat bei hohen
Verdunnungen ([PO]/[Kat] = 20000) im Fall des mononuklearen Komplexes deutlich abnimmt.
Da dieses Verhalten bei Verwendung des dinuklearen Katalysators nicht beobachtbar ist, deutet
dies auf einen bimetallischen Mechanismus hin. Fortschritte erzielten Lee et al. durch die Syn-
these des in Abbildung 14 dargestellten Komplexes, bei dem vier quartaire Ammoniumanker in
das Salengerust eingebaut sind. Auffallig bei diesem System war die hohe Abhéngigkeit von
den ortho-Substituenten. War bei friiheren analogen Katalysatorsystemen noch die t-Butyl-Spe-
zies (R = tBu) die aktivste, so wendete sich hier das Blatt. Die hochsten TOFs wurden fir
R = Me erzielt: 25% PO-Umsatz erfolgte innerhalb von 15 min bei einem PO/Kat.-Verhéltnis
von 25000, was einer TOF von 26000 ht entspricht. Sowohl die PPC/cPC-Selektivitat als auch

der Carbonatanteil im Polymer lag bei liber 99%.[112-113]
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Abbildung 14: Hochaktiver Cobalt-Salen-Katalysator fiir die PO/CO2-Copolymerisation[114-115]

Als Grunde flir den Aktivitatssprung werden in der Literatur zwei Aspekte aufgefuhrt.
Einerseits unterdriickt die Interaktion mit den ionischen Gruppen die Depolymerisation der
wachsenden Polymerkette, andererseits wird diese in der Nahe des Metallzentrums gehalten.
IR- und NMR-spektroskopische Untersuchungen lassen auf ein ungewohntes Koordinations-
muster schlief}en, da im Protonenspektrum ein zweiter Satz an Signalen zu erkennen ist. Die
Annahme besagt, dass nicht mehr die Stickstoffatome des Imingeriistes das Zentralatom
koordinieren, sondern die Gegenanionen der quartaren Ammoniumgruppen. Dies fiihre zu
einem monometallischen Mechanismus, bei dem die Vorkoordination in unmittelbarer Nahe
zur wachsenden Polymerkette am selben Zentralatom stattfinden kénne.[**® Die genauen
Grinde fur die hohe Aktivitdt sind indessen noch nicht endgultig geklart. Das
Molekulargewicht betragt bis zu 285000 g/mol, wobei noch ungefdhr 26 ppm Cobalt im
isolierten Polymer vorhanden sind. Dieser Anteil l&sst sich durch Filtration Gber Silicagel weiter
reduzieren. Trotz dieser hohen Aktivitaten werden dadurch die gewtnschten ékonomischen
Anforderungen fur die Entwicklung eines industriellen Herstellungsprozesses nicht erfullt.

Aktuelle Forschungsarbeiten beschéftigen sich zusatzlich mit der Herstellung von taktischen
Polycarbonaten. Erste Erfolge erzielten Lu et al. mit der Synthese von isotaktischem
Poly(cyclohexencarbonat). Durch Verwendung eines bindren Katalysatorsystems aus einem
unsymmetrischen, enantiomerenreinen Salen-Co(lll)-Komplex und PPNCI (Abbildung 15,
links) gelang bei der Copolymerisation die enantioselektive Ringéffnung des Epoxid (RR:SS =
98:2). Mit einem hohen Schmelzpunkt von 216 °C stellt dieses isotaktische PCHC einen

typischen semikristallinen Thermoplasten dar.’]
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Hip-

(1S, 2S): R=adamyl R=H, MC. .
X = 2.4-Dinitrophenolat

Abbildung 15: Enantiomerenreine Co(l11)-Katalysatoren zur Synthese von semikristallinem PCHC

Bei der Copolymerisation von Cyclopentenoxid und CO> konnte durch einen enantiomeren-
reinen, dinuklearen Co(lll)-Salen-Komplex eine 99%-ige S,S-Selektivitat erzielt werden.
Dabei sind beide Saleneinheiten Uber eine starre Biphenyleinheit verbunden (Abbildung 15,
rechts).''®l  Das gleiche Katalysatorsystem Kkatalysiert ebenfalls mehrere meso-3,5-
Dioxoepoxide mit CO2 zu komplett alternierenden, isotaktischen Copolymeren. So gelang die
asymmetrische Copolymerisation von CO; und 4,4-Dimethyl-3,5,8-trioxobicyclo[5.1.0]octan
(CXO0) zum entsprechenden Polycarbonat mit einer Enantioselektivitat von tber 99% fir die
S,S-Konfiguration. Der semikristalline Thermopolast besitzt einen Schmelzpunkt von 242 °C
bei einer Glasiibergangstemperatur von 140 °C im Fall des ataktischen Analogons (Abbildung
16).[117]

0]
(L\ ' 0., (@]
+ C02 chiraler Kat (—S I
K o
(CX0)

Abbildung 16: Asymmetrische Copolymerisation zu semikristallinem, CO.-basierten Copolymer

Die resultierenden semikristallinen Thermoplaste ermdglichen aufgrund ihrer verbesserten
Eigenschaften (Glasiibergangs- und Schmelztemperatur) die ErschlieBung neuer Anwendungs-
gebiete, wobei durch die Variation und Kombination verschiedener Epoxide die Eigenschafts-

profile der Polymere weiter optimiert werden kénnen.
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1.5.2.1 Homogene Zink-Katalysatoren fur die Copolymerisation von COz und

Epoxiden

Darensbourg et al. gelang im Jahre 1995 die Anwendung von Zinkphenoxid-Komplexen flr
die Copolymerisation von CO und Epoxiden. Diese mononuklearen Komplexe katalysieren
die Bildung von Poly(cyclohexencarbonat), wobei die Reaktion von PO und CO> vermehrt das
zyklische Nebenprodukt ergibt. Terpolymerisationen von Cyclohexenoxid, Propylenoxid und
CO; sind ebenfalls durchfiihrbar (Abbildung 17).1118-123]

R 1a: R = Ph, X = OEt,
o—zh-o R 1b:R=PhX=THF

R /Z” o 2a:R = iPr, X = THF
X R 2b: R =tBu, X =THF
2c: R = Me, X=THF

Abbildung 17: Erste aktive Zinkphenoxide fiir die CO2/Epoxid-Copolymerisation nach Darensbourg et al.

Einen weiteren Durchbruch in der Synthese von CO»-basierten Polycarbonaten erzielten
Coates et al. mit der Einfiihrung von g-Diketiminato (BDI)-Zn(11)-Komplexen.['": 1241281 Djese
mononuklearen Strukturen bilden in Lésung ein Gleichgewicht zwischen einer mononuklearen
und einer dinuklearen Spezies aus (Abbildung 18). Kinetische Untersuchungen ergaben, dass
es sich um einen dinuklearen Polymerisationsmechanismus handelt, wobei die Ordnung im
Katalysator je nach Gleichgewicht zwischen 1,0 und 1,8 variiert. Als geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt erwies sich die Ringdffnung des Epoxids. Bereits geringe sterische und
elektronische Variationen losen dabei groRe Aktivitatsspriinge in der Copolymerisation von
Cyclohexenoxid und COz aus. So bewirkt die Verdnderung von Ry, R2=Et, R3=H zu R1 = Me,
R2=iPr, R3= CN eine Steigerung der TOF-Werte von 239 h**auf 2290 h.

Abbildung 18: Monomer/Dimer-Gleichgewicht der -Diketiminato-Zink-Komplexel’’]
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Die Einfiihrung elektronenziehender Gruppen ermdglichte zudem die Synthese von
Katalysatoren fur die Copolymerisation von Propylenoxid und CO2 (Abbildung 19), obgleich
die Aktivitaten mit 235 h'! gering ausfielen.

o

( \le

S
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Abbildung 19: Aktive BDI-Zink-Katalysatoren fiir die PO/CO,-Copolymerisation[*?9]

Waéhrend die anfanglich veroffentlichte Synthese noch die Problematik der Bildung und
Abtrennung von Nebenprodukten besal, gelang es Rieger et al. mit der Einfihrung von
Alkylsulfinato-Gruppen, den Liganden quantitativ zum Komplex umzusetzen.* Die neuen
Initiatoren ~ fihrten mit  TOF-Werten von (ber 200h® zu hochmolekularem
Poly(cyclohexencarbonat) (50000 g/mol) (Abbildung 20).

Ar ]T:L Ar
‘ S \

Ce™on 0y
n. /n r
N 0507y
\ S / R = iPr, Et. Me, Ph
Ar ILZ[ Ar

Abbildung 20: Ethylsulfinato-Uberbriickte aktive BDI-Zink-Katalysatoren fiir die CHO/CO2-Copolymerisation

Lee et al. nutzten diese Ethylsulfinato-Gruppen zur Herstellung dinuklearer Anilido-Aldimin-
Komplexen. Dabei konnten offene und geschlossene Strukturen synthetisiert werden, wobei im
offenen Komplex der Zn-Zn-Abstand 4,69 A und im geschlossenen 4,88 A betragt (Abbildung
21). Aktiv fir die Copolymerisation von CHO und CO3 ist nur die offene Struktur, was als
Folge der besseren Zugénglichkeit der aktiven Zentren beschrieben ist. Die TOFs belaufen sich
auf rund 200 h2.1*31 Dje Einfilhrung elektronenziehender Substituenten verhelfen bei relativ
geringen Katalysator/Epoxid-Verhaltnissen von 1:50000 zu einer Steigerung der TOF bis auf
2860 h, was zum damaligen Zeitpunkt der hochste Werte unter den Zink-basierten Systemen
war (Abbildung 21, rechts).[*32
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R = Mg, Et, iPr
R'=Me, Et, iPr

Abbildung 21: Dinukleare Anilido-Aldimin-Komplexe: offene Struktur (links), geschlossene Struktur (Mitte), perfluorierte
Struktur (rechts)[131-132]

Williams et al. vertffentlichten 2009 einen dinuklearen Zinkkatalysator basierend auf einem
reduzierten Robsonligandengerist (Abbildung 22). Dieser katalysiert die CHO/CO2-Copoly-
merisation bereits bei 1 bar CO,-Druck (TOF = 25 ht) mit einem Carbonatanteil von iiber 99%.

H,_ H

N O. N
N ~N
><: e :>< X = OAc
1NN
Nx O XN:
H H

Abbildung 22: Bimetallischer Zinkkatalysator fiir die CHO/CO2-Copolymerisation nach Williams et al.[% 133

Die Bestimmung des Geschwindigkeitsgesetzes liel3 erneut darauf schlie3en, dass die Ring-
offnung des Epoxides den ratenlimitierenden Schritt darstellt und folglich bei typischen
Prozessbedingungen eine Steigerung des CO-Druckes nicht zu hoheren Aktivitaten fihrt.
Weitere Untersuchungen durch Rieger et al. zeigten, dass das Katalysatorsystem inaktiv fir die
PO/CO2-Copolymerisation ist und weder eine irreversible Substratbindung von Propylenoxid
noch von zyklischem Propylencarbonat fiir die Inaktivitit verantwortlich ist.
Terpolymerisationen mit unterschiedlich eingesetzten Monomerkonzentrationen an CHO und

PO deuteten im Fall von Propylenoxid auf eine deutlich schnellere Depolymerisation hin als
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mit Cyclohexenoxid (Abbildung 10 auf Seite 18). Theoretische Berechnungen bestétigten die
héhere Anfalligkeit von Propylenoxid-Substraten hin zur Depolymerisation.

Erst kirzlich entwickelte dieselbe Arbeitsgruppe einen hochaktiven, dinuklearen Zinkkomplex
fiir die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO. (Abbildung 23). Dieser katalysiert die
Bildung von Poly(cyclohexencarbonat) mit sehr hohen TOF-Werten (knapp tiber 9000 ht) bei
einem Carbonatanteil in der Polymerkette von nahezu 100%. Zusétzlich zeigte sich im Bereich
der Epoxid/CO.-Copolymerisation zum ersten Mal eine Veranderung des Geschwindigkeitsge-
setzes in Abhédngigkeit vom angelegten CO2-Druck. Dabei befand sich bei Driicken von 5 bis
25 bar der geschwindigkeitsbestimmende Schritt erstmals bei der CO2-Insertion. Bei hdheren
Driicken von 25 bis 45 bar handelte es sich wieder um das altbekannte Gesetz, nach dem die
Ring6ffnung der entscheidende Schritt im Katalysezyklus ist. Es wird vermutet, dass die fle-
xible Verbindung der beiden Zinkeinheiten den kooperativen Schritt der Ringdffnung so stark
beschleunigt, dass dadurch eine Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitsgesetze hervorgeru-
fen wird, was bei allen bisher vertffentlichten Zinkkatalysatoren fiir die CO2/Epoxid-Copoly-
merisation nicht der Fall war.[”- 481 Untersuchungen hinsichtlich einer Aktivitét fir die PO/CO,-
Copolymerisation ergaben im Handautoklav jedoch nur Umsétze unter 1%. Die Aufklarung

dieses Verhaltens gelang im Rahmen dieser Arbeit.
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Abbildung 23: Hochaktiver Zinkkatalysator fiir die CHO/CO2-Copolymerisation(’]
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2 Aufgabenstellung

Die Verwendung von Kohlenstoffdioxid als ungiftigen, billigen und in groBen Mengen
verfugbaren Ci-Baustein ermdglicht es, aus einem Abfallprodukt einen wirtschaftlichen Nutzen
zu ziehen. Daneben lasst sich durch die stoffliche Nutzung die Erdélabhéangigkeit in der Zukunft
verringern. Ein moglicher Verwendungszweck besteht in der Herstellung von COz-basierten
Polycarbonaten, wobei aus industrieller Sicht Poly(propylencarbonat) aus Propylenoxid und
CO. aufgrund seiner Eigenschaften und der besseren Verfligbarkeit von Propylenoxid das
interessanteste Polymer darstellt.?> 481 Allerdings weisen nur wenige Katalysatoren fiir diese
Copolymerisation eine hohe Aktivitat auf. Meistens katalysieren sie die Umsetzung von
Cyclohexenoxid und CO», weshalb sich ein Groldteil der Publikationen mit dem daraus
resultierenden Poly(cyclohexencarbonat) beschéftigt. Neben Cobalt-basierten Komplexen
nimmt die Entwicklung von Katalysesystemen, die auf relativ ungiftigen Metallen beruhen,
einen hohen Stellenwert ein. Zink als katalytisch aktive Spezies hat herausragende Vorteile
gegeniiber anderen Ubergangsmetallen. Neben niedrigen Kosten und 6kologischer
Unbedenklichkeit fiihrt es zu farblosen Polymeren. 32 134

Erst kiurzlich veroffentlichten Rieger et al. einen dinuklearen Zinkkatalysator flr die
Copolymerisation von Epoxiden und COz (Abbildung 24). Im Gegensatz zu allen bisherigen
Katalysatorsystemen variiert bei diesem der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in
Abhéngigkeit vom angelegten CO>-Druck. Es wird davon ausgegangen, dass die flexiblen
Methyleneinheiten die Ringdffnung des Epoxides so stark begunstigen, dass bis dahin nie

erreichte Aktivitaten fir die CHO/CO,-Copolymerisation erhalten werden. ]
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Abbildung 24: Dinuklearer Zinkkatalysator fiir die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO2 nach Rieger et al.l"]

Zusatzlich dazu entstand in Vorarbeiten ein analoger Komplex mit elektronenziehenden

Gruppen[*®®l dessen Aktivitat jedoch erst in jeweils einem Testexperiment untersucht wurde.

Wahrend dieses im Fall der CHO/CO2-Copolymerisation auf eine weitere Steigerung der

Aktivitdt hindeutete, ergaben erste Untersuchungen hinsichtlich einer Aktivitat fur die
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Copolymerisation von Propylenoxid und CO; fir beide Komplexe Umsétze unter 1%. Neben
intensiven kinetischen Untersuchungen dieser Komplexe bezlglich der CHO/CO»-
Copolymerisation galt es, die Ursachen dieser geringen Aktivitdten im Fall der PO/CO,-
Copolymerisation aufzukléren. Eine Erganzung fanden die experimentellen Ergebnisse durch
guantenchemische Rechnungen der BASF SE. Ausgehend von den neu erlangten
mechanistischen Einblicken war es das Ziel, neue dinukleare Komplexe mit unterschiedlichen
sterischen und elektronischen Einfliissen zu synthetisieren. Auf diesem Weg sollten letztendlich
neue hochaktive Katalysatoren fir die Copolymerisation von Epoxiden mit CO entdeckt

werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Kinetische Untersuchungen zur CHO/CO,-Copolymerisation

In vorherigen Arbeiten begann bereits die Bestimmung des Geschwindigkeitsgesetzes fur die

Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO2 mit Komplex 1.[**]

(TMSKN -,
\ ">N(TMS), /

1

Abbildung 25: Dinuklearer Zinkkatalysator fir die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO2 nach Rieger et al.l’]

Dabei stellte sich heraus, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt vom angelegten
CO,-Druck abhéangt. Bei Driicken von 5-25 bar CO: lag dieser bei der CO-Insertion und somit
im Fall der CO2/Epoxid-Copolymerisation erstmals nicht bei der Ringéffnung des Epoxids. Bei
héheren Drucken stellte letztere wieder den ratenlimitierenden Schritt dar. Die Bestimmung der
Ordnung in Bezug auf den Katalysator erfolgte bisher nur bei 10 bar CO,. Da sich das Ge-
schwindigkeitsgesetz bei hoheren Driicken dndert, war die Untersuchung auch unter diesen Be-

dingungen notwendig.
r=k-[CHO]?-[CO,]* - [Kat]! fur 5 bis 25 bar CO>

=k-[CHO]'-[CO,]° - [Kat]" flr 25 bis 45 bar CO>
Formel 1: Unvollstandiges Geschwindigkeitsgesetz fur die CHO/CO2-Copolymerisation mit Komplex 1

Die Ergebnisse wurden anschlieBend durch theoretische Berechnungen ergénzt und erweitert.
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3.1.1 Vervollstandigung des Geschwindigkeitsgesetzes

Zur vollstandigen Klarung des Geschwindigkeitsgesetzes von Komplex 1 wurde ein MultiMax
Autoklavensystem zur Durchfiihrung von ATR/IR Spektroskopie verwendet (Abbildung 26).
Anhand der Carbonylschwingung des Polycarbonats kann die Reaktion direkt mitverfolgt wer-

den.

_(a)

Polycarbonat

=l B L L BRI B R B AT 5 |
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Abbildung 26: Darstellung des MultiMax Autoklavensystems; links: I: MultiMaxIR, 1I: Reaktor-Block (4 x 50 mL), IlI:
IR- Spektrometer, 1V: Schlenkline, V: CO2-Zufuhr; rechts: Beispiel eines Spektrums

In Abbildung 26 ist links das vier Autoklaven umfassende in situ IR System abgebildet. Die
Messung der C=0O-Schwingung erfolgt dabei durch ein unten im Druckreaktor befindliches
Diamantfenster. Durch mehrfache interne Reflektion wird der IR-Strahl 12 um in das
Reaktionsgemisch hineingelenkt, bevor er auf den Detektor trifft. Dabei tritt die
Carbonylschwingung des Polymers bei ca. 1750 cm™ (in Abbildung 26 als (a) markiert) auf und
unterscheidet sich somit deutlich von der typischen Wellenldnge des zyklischen Nebenprodukts
(1800 cm™, (b)). Dadurch besteht die Mdglichkeit, die Reaktionsordnung bezogen auf den
Katalysator zu bestimmen, um herauszufinden, ob ein oder mehrere Katalysatormolekile am
Katalysezyklus beteiligt sind. Zur Bestimmung der Reaktionsordnung wurden unterschiedliche
Katalysatorkonzentrationen bei ansonsten konstant bleibenden Bedingungen eingesetzt (hoher
Uberschuss an Epoxid-Molekiilen; Temperatur T = 100 °C, 30 bar CO,).

Es kann folgende allgemeine Ratengleichung aufgestellt und entsprechend umgeformt werden
(Formel 2).

Rate = Ratenkonstante k - [CO,]"™ - [Epoxid]|™ - [Kat]P

Formel 2: Allgemeine Ratengleichung zur katalysierten Copolymerisation von Epoxiden und CO>
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Um ein Verfalschen der Ergebnisse durch eine gednderte Epoxidkonzentration oder zu hohe
Viskositédten zu vermeiden, werden nur die Anfangssteigungen der einzelnen Versuche bei Um-
sétzen kleiner als 5% in die Auswertung miteinbezogen. Unter der Annahme, dass die Epoxid-
und CO2-Konzentration in diesem Bereich konstant ist, werden diese in einer Konstanten k

zusammengefasst (Formel 3).

Rate = k' - [Kat]?

Formel 3: Modifizierte Ratengleichung fur konstante CO2- und Epoxid-Konzentrationen, Umsatz <5%

Durch doppellogarithmische Auftragung der Anfangsgeschwindigkeit gegen die Katalysator-
konzentration erfolgt die Bestimmung der Ordnung des Katalysators bei 30 bar CO; letztlich

durch Ermittlung der Steigung (Formel 4).

In(Rate) = In(k") + p - In([Kat))

Formel 4: Linearisierung des Geschwindigkeitsgesetzes

Die logarithmische Auftragung liefert folgendes Diagramm:

4.8 -
49 -
-5,0 .
. y =0.991339x + 0.923625; R" = 0.98
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™
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In(c )

catalyst

Abbildung 27: Doppellogarithmische Auftragung zur Bestimmung der Katalysator-Ordnung fir Komplex 1 bei 30 bar CO>

34



Ergebnisse und Diskussion m

Fur Komplex 1 ergibt sich demnach auch im zweiten geschwindigkeitsbestimmenden Regime
eine Reaktionsordnung von eins. Die Thematisierung der Unterschiede der Geschwindigkeits-
gesetze fur die Katalysesysteme nach Coates et al. und Rieger et al. erfolgte bereits in Abschnitt
1.5.2.1.1

Coates: r=k-[CHO]' - [CO,]° - [Kat]*~18 flr 10 bar CO;
Rieger: r=k-[CHO]? - [CO,]* - [Kat]? fr 5 bis 25 bar CO>
r=k-[CHO]'- [CO,]° - [Kat]* fiir 25 bis 45 bar CO2

Formel 5: Vergleich der Geschwindigkeitsgesetze fur die CHO/CO2-Copolymerisation mit dem Komplex nach Coates et al.
und Rieger et al.

In Anbetracht der bisherigen und in der Literatur veréffentlichten Ergebnisse, wonach es sich
bei dieser Polymerisation um einen bimetallischen Mechanismus handelt??, kann davon aus-
gegangen werden, dass beide Zinkatome innerhalb des Katalysatormolekiils 1 an der Ketten-

propagation kooperativ beteiligt sind.
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3.1.2 Theoretische Berechnungen zur CHO/CO2-Copolymerisation

Bisherige Ergebnisse lassen flr die CHO/CO.-Copolymerisation mit Komplex 1 auf ein vom
CO,-Druck abhédngiges Geschwindigkeitsgesetz schlieRen. Um weitere Einblicke in die
mechanistischen Abldufe der Katalyse zu erhalten, erfolgte die experimentelle Bestimmung der
Aktivierungsenergien Ea der beiden potentiellen geschwindigkeitsbestimmenden Schritte nach
Arrhenius. Dr. Peter Deglmann von der BASF SE flhrte hierzu detaillierte theoretische
Berechnungen durch. Alle DFT-Rechnungen (B3-LYP/def2-TZVP||BP86/SV(P)) wurden mit
enthalpischen und entropischen Korrekturen sowie dem COSMS-RS Solvatationsmodell
vollzogen.!38 Als Losungsmittel wurde Toluol bei einer Temperatur von 100 °C und CO»-

Driicken von 5 und 50 bar verwendet. Der komplette Katalysezyklus ist in Schema 9 dargestellt.

A,
Zn = \ N/’Zn Zn<N_\

- Zn

100 +

- H

50 +
eeee G{at50bar CO2)

@5 (at 5 bar CO2)

Hand G [kJ/mol]

-50

-
a
-
-
-

-100 I+1

Schema 9: Enthalpie- und Gibbs freies Energieprofil fur die CHO/CO2-Copolymerisation katalysiert durch Komplex 1, bei
einer Temperatur von 100 °C und CO32-Driicken von 5 bzw. 50 bar.

Unter der Annahme, dass die Aktivierung des Katalysators auf beiden Seiten des Komplexes

stattfinden kann und wird, wurde der «?,x?>-Dicarbonato-Komplex I als Startpunkt der Reaktion

gewahlt. Anschlielend folgen die Bildung der freien Koordinationsstelle und die VVorkoordina-
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tion des Epoxids (I1). Die Bindung ist exotherm, jedoch bei Betrachtung der freien Gibbs Ener-
gie aus Grinden der Entropie nicht bevorzugt. Also Nachstes folgt der nukleophile Angriff des
Kettenendes am Epoxid tiber den Ubergangszustand TS(a), dessen Enthalpie 52,3 kJ/mol tiber
dem Ausgangszustand liegt. Dieser Wert sollte sich in einer Bestimmung der Aktivierungs-
energie nach Arrhenius Ea widerspiegeln. Die gesamte zu Uberbriickende Energie betragt
101,0 kJ/mol. Die folgende Insertion von koordiniertem CO2 (1V) durch den nukleophilen An-
griff des Alkoxidkettenendes fiihrt Giber den Ubergangszustand TS(b) zum Abschluss des Ka-
talysezyklus.

Bei Betrachtung von Schema 9 féllt auf, dass sémtliche Alkoxidspezies ein deutlich héheres
AG aufweisen als der Dicarbonatozustand zu Beginn des Zyklus. Folglich muss auch die
Aktivierungsenergie der Kohlenstoffdioxidinsertion in Bezug auf I berechnet werden. Es ergibt
sich eine Enthalpie H von 19,2 kJ/mol. Experimentell ermittelte Aktivierungsenergien nach
Arrhenius liegen bei 8,8 kJ/mol (10 bar) und 35,9 kJ/mol (30 bar). Im Vergleich zu den
berechneten Werten zeigen diese somit den gleichen Trend (Tabelle 1). Die experimentellen
und berechneten Werte stellen fir solch groRe Molekile in Lésung unter Beachtung typischer

Fehler quantenchemischer Rechnungen immer noch eine gute Ubereinstimmung dar.

Tabelle 1: Ermittelte Aktivierungsenthalpien und Gibbs freie Energien der Ringéffnung und CO2-Insertion

[kJ/mol] Ring6ffnung COo-Insertion
AH (experimentell) 35,9 8,8
AH (berechnet) 52,3 19,2
AG (berechnet) 101,0 95,3-102,4

Auf den ersten Blick erscheint es verwunderlich, dass zwei elementare Schritte mit solch
unterschiedlichen Aktivierungsenergien geschwindigkeitsbestimmend sein konnen. Die
Betrachtung der freien Aktivierungsenthalpie liefert die Erklarung. Den Ruhezustand bildet in
allen Fallen die Dicarbonatospezies I, weshalb die Ringdffnung eine bimolekulare Reaktion ist,
weil das Oxiran in die koordinierte Polymerkette eingebaut werden muss. Im Fall der CO,-
Insertion handelt es sich um eine termolekulare Reaktion, da ausgehend vom Grundzustand |
zusatzlich das Kohlenstoffdioxidmolekul insertiert wird. Daraus folgt, dass der Entropieanteil
an der freien Aktivierungsenthalpie fiir die Insertion hoher ist als fur die Ring6ffnung. Fur die

Ringo6ffnung betragt der Unterschied 50 kJ/mol, bei der CO,-Insertion sogar 80 kJ/mol.
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Dadurch befinden sich beide zu tberwindenden Ubergangszustinde auf einem ahnlichen
Energieniveau (ca. 100 kJ/mol) und sind demnach gleich schwer zu durchlaufen. Dies ist in
Ubereinstimmung mit der Beobachtung des Wechsels des geschwindigkeitsbestimmenden
Schritts bei Anderung des CO2-Drucks. Der erste Teil des Katalysezyklus ist druckunabhingig,
weshalb das Energieniveau konstant bei 101,0 kJ/mol liegt. Im Gegensatz dazu kann im zweiten
Teil das Energieniveau des Ubergangszustandes fiir die CO-Insertion bei einem hohen Druck
von 50 bar abgesenkt werden (95,3 kJ/mol) (gepunktete Linie in Schema 9). Unter diesen
Bedingungen stellt die Ringdffnung den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Bei einem
niedrigen Druck von 5 bar CO bildet sich die Alkoxidspezies in einem vorgelagerten
Gleichgewicht, um anschlieBend die ratenbestimmende COz-Insertion TS(b) (102,4 kJ/mol)
einzugehen (durchgezogene Linie in Schema 9). Die theoretischen Berechnungen bestatigen
einen Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes und liefern dazu eine Erklarung
aus energetischer Sicht.

Bei der Betrachtung der einzelnen Zn-Zn-Abstande im Komplex wéhrend des Katalysezyklus
deutet sich eine hohe Flexibilitat des Katalysators an. Der synthetisierte Komplex 1 ergab einen
berechneten Zink-Zink Abstand von 7,77 A (kristallographische Messungen lieferten einen
Wert von 7,70 A, siehe Abschnitt 3.3). Alle weiteren Abstande im Katalysezyklus sind eindeu-
tig kleiner, zeigen jedoch eine Variation von mehr als 1 A. Die folgenden Absténde sind sowohl
fir die Zwischenstufen als auch fir die Ubergangszustande berechnet: 14,50 A, 115,66 A,
TS(a) 5,31 A, 111529 A, IV 5,40 A und TS(b) 4,92 A. Aufgrund dieser Werte besteht die An-
nahme, dass die flexible Briicke es jedem Ubergangszustand ermdglicht, die optimale Geomet-
rie einzunehmen. Zusétzliche energetische Barrieren durch ein steifes Ligandengertst werden
dadurch umgangen und der entropische Vorteil durch die Verknipfung beider BDI-Zn-Einhei-
ten wird voll ausgeschopft. All diese Faktoren fuhren zur erhaltenen Beschleunigung der Rin-
goffnung des Epoxids und dadurch zu hohen Aktivitaten, die mit diesem Katalysator erzielt

werden kdnnen.
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3.2 Von hochaktiven zu superaktiven Katalysatoren

Als Néchstes folgte die Untersuchung eines weiteren dinuklearen Zinkkomplexes hinsichtlich
der Aktivitat und Selektivitdst in der Copolymerisation von Kohlenstoffdioxid mit
Cyclohexenoxid bzw. Propylenoxid (Abbildung 28).1'%1 In der Literatur ist vielfach eine
Aktivitatssteigerung durch die Einfihrung von elektronenziehenden Gruppen beschrieben
worden. 8% 122, 126, 138-139] Begriindet wird dies mit der resultierenden starkeren Lewis-Aciditat
der Metallzentren, wodurch eine effizientere Vorkoordinierung der Epoxide mdglich sei.
Angewandt auf den neuen Komplex 2 ergab dies die Hoffnung auf eine erneute
Aktivitatssteigerung. Wie in der Aufgabenstellung erwahnt, stammt dieser Komplex noch aus
vorherigen Arbeiten, wurde jedoch nur jeweils in einem Experiment fir PO/CO, und CHO/CO»

getestet.[*3] Folglich waren weitere kinetische Untersuchungen nétig.

N N
Zn

_N(TMS),
N 2N (TMS)N" T/

Ly

2

Abbildung 28: Dinuklearer Zinkkatalysator mit elektronenziehenden Gruppen fiir die Epoxid/CO2-Copolymerisation(37]

Zuerst erfolgte die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO; bei einem CO,-Druck von
1 bar mit Komplex 1 und 2 (Tabelle 2). Komplex 1 ergab dabei bereits eine Aktivitdt von
410 h'l, die sich durch Einsatz von Komplex 2 bei den gleichen Bedingungen mehr als
verdoppelte (940 h™Y). In Bezug auf Aktivitdten bei 1 bar CO> Ubertrifft dies bei weitem das
bisher aktivste System von Williams et al., das eine TOF von 25 h! bei einem Carbonatanteil

im Polymer von {iber 99% liefert.[***]
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Tabelle 2: Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO2 mit Katalysator 1 und 2 bei 1 bar CO2

Kat. | TON® | TOF€ | %PCHC 9%Umsatz!¥
[h]
410 410 85 10
2 940 940 47 23

[a] Copolymerisationen wurden in einem vorgewarmten Handautoklav fiir 60 min bei 100 °C, 1 bar CO2 und einem Katalysa-
tor/Epoxid-Verhaltnis von 1/4000 ohne Losemittel durchgefiihrt. [b] Die Turnover Number wird durch Division der Molmenge
des umgesetzten Epoxids durch die Molmenge des eingesetzten Katalysators berechnet. [c] Turnover Frequenz (TOF =
TON/Zeit) [d] Umsatz bezogen auf die gesamte Menge an umgesetztem Epoxid.

Allerdings verringerte sich bei Verwendung von Komplex 1 bzw. 2 der Anteil an
Carbonatverkniipfungen in der Polymerkette auf 85% bzw. 47%. Die Betrachtung der
jeweiligen postulierten Geschwindigkeitsgesetze liefert eine Erklarung flr dieses Verhalten.
Wahrend bei Williams et al. die Ring6ffnung des Epoxids den ratenbestimmenden Schritt
darstellt, befindet sich dieser bei Komplex 1 bei geringen Driicken bei der CO»-Insertion. Die
berechtigte Annahme, dass bei Komplex 2 ein dhnliches Geschwindigkeitsgesetz vorherrscht,
liefert eine Erklarung fur den geringen Carbonatanteil. Der groRe Unterschied von Komplex 1
zu 2 ist eine Folge der stérkeren Tendenz zur Bildung des Homopolymers im Fall von Komplex
2. Die geringen Umséatze nach 60 min entstehen durch die Stabilitat des Sechsringes und die
groRere sterische Hinderung bei der Polymerisation im Vergleich zu Propylenoxid. Die

Aktivitaten sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3: Homopolymerisation von Cyclohexenoxid mit Katalysator 1 und 2

Kat. | TON!® | TOEFY %Umsatz"!
[h']
1 40 40 1
2 210 210 S

[a] Polymerisationen wurden in einem Druckschlenkkolben fiir 60 min bei 100 °C und einem Katalysator/Epoxid-Verhéltnis
von 1/4000 ohne Lésemittel durchgefihrt. [b] Die Turnover Number wird durch Division der Molmenge des umgesetzten
Epoxids durch die Molmenge des eingesetzten Katalysators berechnet. [c] Turnover Frequenz (TOF = TON/Zeit) [d] Umsatz
bezogen auf die gesamte Menge an umgesetztem Epoxid.

Es folgen die Ergebnisse fir die CHO/CO2-Copolymerisationen mit Komplex 1 und 2 bei
hoheren Driicken, wobei dieses Mal die Ermittlung der TOF-Werte aufgrund der hohen
Aktivitaten in einem separaten Experiment im IR-Autoklav durchgefihrt wurde (Tabelle 4).

Die Beobachtung des Verlaufs der Copolymerisation geschah uber die Entwicklung der IR-
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Schwingung der Carbonylgruppe des Poly(cyclohexencarbonats). Nach Abflachung des
Signals kam es durch rasches Ablassen des CO>-Drucks und Zugabe von Methanol zum
Abbruch der Reaktion. Die verstrichene Zeit diente zur TOF-Bestimmung des Katalysators.
Daher unterscheiden sich die TOF-Werte von den bisher vertffentlichten Werten, da zur
Bestimmung nach Definition nur der lineare Anfangsbereich herangezogen wurde. Dies
entspricht dem Bereich der maximalen Steigung bzw. des maximalen Umsatzes pro
Zeitintervall.['l Verglichen zu bisherigen Daten kommt es zu deutlich héheren Werten, da sich
die Diffusionslimitierung durch die kirzeren Reaktionszeiten minimierte. Um eine bessere
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, erfolgte zunachst die genaue Untersuchung von Komplex 1
(Versuche 1 und 2).[t%7]

Tabelle 4: Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO2 mit Komplex 1 und 2

Versuch | Kat. CO. TON!! TOEL %PCHCY | %Um- Mn!? PDI
[bar] [h'] satz | [g/mol] | [M./M.]
1 1 10 1800 14800 91 45 130000 1,6
2 1 30 3000 23300 95 74 | 230000 1,5
3 2 10 2800 41000 70 70 105000 1,7
4 2 30 3500 80300 67 87 130000 1,8
5 2 40 3700 85500 65 91 210000 1,8
6l 2 30 3700 95500 83 92 | 350000 1,6
7t 2 10 4720 29600 81 59 280000 1,6
gl 2 30 6740 | 155000 88 85 280000 1,7

[a] Copolymerisationen wurden in einem vorgewdrmten Reaktor mit Online-ATR-IR-Messungen fiir 20 min bei 100 °C und
einem Katalysator/Epoxid-Verhéltnis von 1/4000 in einer Toluol/Cyclohexenoxid Mischung (jeweils 5 mL) durchgefuhrt.
[b] Die Turnover Number wurde durch Division der Molmenge des umgesetzten Epoxids durch die Molmenge des eingesetzten
Katalysators berechnet. [c] Die Turnover Frequenz (TOF = TON/Zeit] wurde anhand der durch in situ IR-Spektroskopie er-
mittelten Zeitspanne der linearen Anfangssteigung bestimmt. [d] Berechnet durch die relativen Integrale bei 6 = 4,65 (Polycar-
bonat),  =4,0 — 4,1 ppm (cyclisches Carbonat) und & = 3,4 — 3,6 ppm (Polyether). [e] Umsatz bezogen auf die gesamte Menge
an umgesetztem Epoxid. [f] Bestimmt durch Gelpermeationschromatographie, kalibriert durch einen Polstyrol-Standard in
Tetrahydrofuran [g] 7,5 mL Toluol [h] Katalysator/Epoxid Verhaltnis von 1/8000

Die in unserer Publikation aus dem Jahre 2013 vertffentlichten Aktivitaten fallen aufgrund
starker Viskositatszunahme im Laufe der Copolymerisation geringer aus.[ Dies bestatigen die
neu ermittelten maximalen TOF-Werte von 23300 h™t. Sowohl fiir Komplex 1 als auch 2 zeigte
sich eine rapide Abflachung der Steigung der C=0-Vibrationsschwingung bereits nach wenigen
Minuten (Abbildung 29).1237]
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Carbonylschwingung der CHO/CO, Copolymerisation
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Abbildung 29: Verlauf der C=0-Schwingung bei der Bildung von Poly(cylohexencarbonat) durch in situ IR-Spektroskopie
mit Katalysator 1 und 2 (Experiment 2 und 4 in Tabelle 4)

In den Vergleichsexperimenten mit Komplex 2 konnten bereits deutliche Aktivitéts-
steigerungen erzielt werden. Die TOF wurde bei einem CO.-Druck von 10 bar und ansonsten
gleichen Bedingungen bereits auf Gber 40000 h™! erhoht. Aufgrund der Annahme, dass die
Copolymerisation mit Komplex 2 nach einem &hnlichen Geschwindigkeitsgesetz wie bei
Komplex 1 ablduft, mussten die Experimente bis zu einem bestimmten CO,-Druck zu einer
weiteren Aktivitatssteigerung fiihren. Dies zeigte sich in Experiment 4 in einer Erhéhung der
Turnover-Frequenz auf 80300 h™. Eine erneute Druckerhohung fiihrte zu keinem weiteren
nennenswerten Aktivitatssprung. Womdoglich stellt bei diesem Druck wiederrum die
Ringo6ffnung des Epoxids den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar.

Auffallig ist, dass der Carbonatanteil in den Polymerketten bei den Versuchen 3 bis 5 bis auf
65% sinkt. Dies ist mit der schnellen Viskositdtszunahme im Reaktionsmedium zu erkl&ren.
Unmittelbar nach Zugabe von CO; beginnt die Reaktion (keine Inititationszeit) und saémtliches
CO2 wird, wie in Abbildung 30 gut zu erkennen ist, fiir den Einbau in die Alkoxidkettenenden
verbraucht. Aufgrund der wachsenden Polymerketten wird das Reaktionsgemisch viskoser.
Gleichzeitig ist die Diffusion der Gasmolekile zu den aktiven Zentren limitiert, weshalb es zum
konsekutiven Einbau von Cyclohexenoxid kommt. Bereits durch die Erhthung der Losemittel-
menge verbesserte sich nicht nur die Aktivitat, sondern auch die Selektivitéat bezlglich der Car-
bonatverkniipfungen (Versuch 6). Beides kann den verbesserten Diffusionsbedingungen zuge-

schrieben werden.
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in situ IR Spektroskopie der CHO/CO, Copolymerisation
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Abbildung 30: Verlauf der Carbonylschwingungen bei der CHO/CO.-Copolymerisation mit Komplex 2 (Versuch 4 in
Tabelle 4)

Da die Turnover Number ebenfalls durch die Viskositat begrenzt wird, wurden noch Versuche
mit Kleineren Katalysator/Epoxid-Verhaltnissen von 1/8000 durchgefuhrt (Versuche 7 und 8).
Dabei gelang es, sie nahezu zu verdoppeln. Mdgliche Deaktivierungen durch restliches Wasser
im Reaktionsgemisch aus Toluol und Cyclohexenoxid und eine limitierte Diffusion wirken ei-
nem vollstdndigen Umsatz entgegen. Allerdings macht sich bei Betrachtung der TOF ein be-
trachtlicher Aktivititssprung bemerkbar. Mit TOF-Werten von bis zu 155000 h™* konnten im
Bereich der CO»-basierten Polycarbonate, die bei weitem hochsten Werte bis dato erzielt wer-
den. 37 In Abbildung 31 ist das Reaktionsprodukt bei einer Reaktionszeit von 1,5 min (Versuch
8) nach Offnen des IR-Autoklaves dargestellt. Die durch den Liganden gelb gefirbte Masse

lasst sich durch sorgfaltiges Fallen in MeOH entfarben.

Abbildung 31: CHO/CO.-Copolymerisation mit Komplex 2 nach 1,5 min mit den Bedingungen aus Versuch 8
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In unserer Publikation aus dem Jahre 2013 wird behauptet, dass eine weitere Verringerung der
Aktivierungsbarriere fur die Ring6ffnung des Epoxids fir eine Aktivitatserh6hung notwendig
sei. Mit Komplex 2 und den eingefuhrten, elektronenziehenden Gruppen ist dies eindrucksvoll
gelungen. Durch die starkere Lewis-Aciditat und das Beibehalten der notwendigen Flexibilitat
des Ligandengeristes werden TOF-Werte erzielt, welche die bisherigen um ein Vielfaches
ubertreffen.

Zusétzlich erfolgte die Bestimmung der Molekulargewichte der synthetisierten Polymere. Bei
allen Proben ergab sich eine monomodale Verteilung und die Synthese von hochmolekularen
Polymeren mit Molekulargewichten von bis zu 350000 g/mol war mdglich. Es werden leicht
verbreiterte PDIs erhalten (1,5 bis 1,8). Dieses Verhalten wird in erster Linie der hohen
Polymerisationsgeschwindigkeit zugeschrieben. Dazu zeigte sich bei den Experimenten keine
Initiationszeit, wodurch die Copolymerisation in der flussig-gasformigen Grenzschicht
unmittelbar bei Zugabe von CO: beginnt. Dies hat eine ungleichmé&Rige Copolymerisation
innerhalb des Reaktionsmediums zur Folge und fuhrt zu einer Verbreiterung der

Polydispersitaten. 3]

Obwohl Poly(cyclohexencarbonat) derzeit aus industrieller Sicht von geringem Interesse ist,
stellt dieses Katalysatorsystem einen imposanten Fortschritt im Bereich der CO2/Epoxid-Co-
polymerisation dar. Ahnliche Aktivititen bei der Verwendung von anderen Epoxiden, wie Pro-
pylenoxid, wurde die Verwirklichung eines groRvolumigen, effizienten Prozesses realistisch
machen. Folglich stand das katalytische Verhalten im Fall der Copolymerisation von Propylen-
oxid und CO; anschlieRend im Fokus. Zunédchst gelang es allerdings, die Kristallstruktur von

Komplex 1 zu bestimmen, womit dessen angenommene Struktur verifiziert werden konnte.

44



Ergebnisse und Diskussion m

3.3 Kristallographische Daten

Der dinukleare Zinkkomplex 1 wurde nach Literaturvorschrift synthetisiert.l”! AnschlieRend
wurde eine geséttigte Losung in Toluol hergestellt. Langsames Eindiffundieren von Diethyl-

ether in die Komplexlosung lieferte geeignete Einkristalle.

Figur 1: Kristallstruktur des dinuklearen Zinkkomplexes 1

Die Messung der Kristallstruktur ergab, dass die Zinkatome im Festkorper trivalent durch die
jeweiligen Stickstoffatome und den Initiator koordiniert sind. Die Koordination resultiert in
einer verzerrten trigonal-planaren Geometrie. Die Zn-N-Bindungen des symmetrischen
p-Diketiminatokomplexes liegen beide in einem &hnlichen Bereich (Zn1-N1 1,952 A bzw.
Zn1-N2 1,960 A). Im Gegensatz dazu ist die Zn-N Bindung der Bis(trimethylsilylamido)-
Gruppe mit 1,882 A aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen deutlich kirzer. 4%
Vergleichbare literaturbekannte mononukleare Komplexe besitzen dhnliche Zn—N
Koordinationsabstande.[***141 \Wie bei den verwandten, in der Literatur beschriebenen,
Komplexen ist der Winkel Si(1)-N(3)-Si(2) mit 131,28° erweitert, wobei die Deformation
starker ausfallt.'*Y Die beiden Bis(trimethylsilylamido)zink-Gruppen sind in einer trans-
Position zueinander angeordnet, wobei sich beide N(SiMes).-Einheiten n&herungsweise in
einer orthogonalen Anordnung (82,5°) zur Ebene, die durch drei Stickstoffatome festgelegt
wird, befinden. Diese Erkenntnis wirft die Frage auf, ob eine Interaktion beider Zentren bei der
Katalyse Gberhaupt mdglich ist. Um dies genauer zu betrachten, wurde die Struktur mit der
Kraftfeld-Methode weiter untersucht. In Abbildung 32 ist die Koordination von
Cyclohexenoxid an Zn! gezeigt, das sich ideal in die sich ergebene Bindungstasche einfiigt. An

Zn? koordiniert das Carbonato-Ende nach der CO,-Insertion in die Zn-N-Bindung. Es lasst sich
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eine Orientierung eines Sauerstoffatoms der Carbonatogruppe in Richtung der CH-Gruppe des
aktivierten CHO-Molekuls erkennen. Dadurch ergibt sich eine Anordnung beider
Reaktionspartner, die fir den nukleophilen Ruckseitenangriff und damit fur die Ringdffnung

des Epoxids optimal ist.

Abbildung 32: Anwendung der Kraftfeld-Methode und Simulation eines koordinierten Epoxid- und CO2-Molekdils.

Beide Zinkzentren befinden sich leicht verschoben zur Ebene des sechsgliedrigen Ringchelates.
Der Abstand von Zn(1) zur N(1)-N(2)-C(5)-Ebene betragt 0,713 A; analog fir Zn(2). Dies ist
gegensatzlich zur nahezu planaren Geometrie bei analogen, mononuklearen Komplexen.[44]
AufRerdem sind die Phenylgruppen etwas verdreht angeordnet, um mehr rdumliche Freiheit flr
die Initiationsgruppen auf beiden Seiten zu bieten. Dazu ver6ffentlichten wir kiirzlich einen
berechneten Zn-Zn-Abstand von 7,77 A. Wie Abschnitt 3.1.2 erwahnt, ergab die kristallogra-

phische Auswertung mit einem Abstand von 7,70 A eine hohe Ubereinstimmung.[”!

46



Ergebnisse und Diskussion m

3.4 Aufklarung des Katalyseverhaltens bei der PO/CO.-

Copolymerisation

Aus vorherigen Arbeiten war bereits bekannt, dass Komplex 1 nur geringe Aktivitaten in der
PO/CO,-Copolymerisation liefert. Ein erster Probeversuch mit Komplex 2 ergab ein ahnliches
Bild.[**® Weitere Versuche im Handautoklav hinsichtlich einer Aktivitat fiir die Bildung von
Poly(propylencarbonat) ergaben bei den verwendeten Bedingungen ebenfalls Umsatze unter
1%. Folglich galt es an dieser Stelle, dieses doch (berraschende Verhalten genauer zu
untersuchen, um tiefere Einblicke in das Reaktionsverhalten der Komplexe in der
Copolymerisation von Propylenoxid und CO2 zu gewinnen. Diese Ergebnisse sollten neben
einer Erklarung fir die geringen Umsdtze, auch neue Konzepte fur die weitere

Katalysatorentwicklung liefern.

3.4.1 Experimentelle Ergebnisse

Zunéchst wurden alle NMR-Spektren der erhaltenen Polymere genauer betrachtet. Dabei zeigte
sich, dass in jedem Spektrum die Signale fur Poly(propylencarbonat), Poly(propylenoxid) und
zyklisches Propylencarbonat eindeutig erkennbar sind (Abbildung 33).

zyklisches Propylencarbonat

Poly(propylencarbonat) /
; | .“\ Poly(propylenoxid)

. M f
7N I o N L

USRI AL, V5L LU "SRR, .. O N o TV Vg e A AN o s purtints

v I MR | Y T 1

a & &

o o o

32 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 3.8 3.7 36 35 34 33 32 31 3.
f1 (ppm)

Abbildung 33: Beispielhaftes NMR-Spektrum fiir die PO/CO2-Copolymerisation mit Komplex 1

Aufgrund geringer Mengen an zyklischem Nebenprodukt erfolgte anfangs die Untersuchung
des Einflusses von Propylencarbonat auf die Copolymerisation von Cyclohexenoxid mit CO;
(Tabelle 5).
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Tabelle 5: Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO2 mit unterschiedlichen Mengen an zyklischem Propylencarbonat

Aq.cpPCM 0 50 | 100 |250 | 500 | 1000

TOF [h'] | 5900 | 5820 | 1000 | 320 | 60 0

[a] Copolymerisationen wurden in einem vorgewdrmten Handautoklav fir 15 min bei 100 °C, 30 bar CO2 und einem Kataly-
sator/Epoxid-Verhaltnis von 1/4000 ohne Losemittel durchgefiihrt. [b] Aquivalente an cPC in Bezug auf den Katalysator [c]
Die Turnover Number wurde durch Division der Molmenge des umgesetzten Epoxids durch die Molmenge des eingesetzten
Katalysators berechnet. TOF = TON/Zeit

An den Ergebnissen lasst sich ein betrachtlicher Einfluss auf die Polymerisationsrate mit
steigenden Mengen an cPC erkennen. Aufgrund der hohen Basizitat des Carbonylkohlenstoffes
des zyklischen Carbonats kann dieses an das Metallzentrum koordinieren und somit die
Koordination des Oxirans inhibieren. Eine mogliche reversible Hinderung wére deshalb
denkbar.® Allerdings wurden in den PO/CO,-Copolymerisationen mit den Komplexen 1 und
2 nur sehr geringe Umsatze erzielt. Die Bildung dieser kleinen Mengen an Propylencarbonat
sollte keine groReren Auswirkungen auf die Aktivitat haben, da messbare Aktivitatsanderungen
erst ab 50 Aquivalente an zyklischem Carbonat auftraten (Tabelle 5). Diese Mengen wurden in
den durchgefiihrten Copolymerisationen nicht erreicht, weshalb das Auftreten von Propylen-
carbonat als Ursache fir die geringe Aktivitat ausgeschlossen wird.

Coates et al. beschrieben in ihrer Veroffentlichung die Copolymerisation von PO und CO:
durch Komplex 3a (Abbildung 34).[*2°1 Um ein Initiierungsproblem mit den N(TMS),-Gruppen
aus unseren Katalysatoren ausschlieRen zu kénnen, wurde der analoge Komplex mit N(TMS).
als Initiierungsgruppe synthetisiert (3b). Mit Komplex 3a wurde eine maximale TOF von
235 h't fiir die PO/CO.-Copolymerisation veréffentlicht.!2l Die Experimente mit Komplex 3b
ergaben bei den gleichen Bedingungen zwar geringere Polymerisationsraten, jedoch zeigt sich
deutlich, dass die Initiierung der Synthese von Poly(propylencarbonat) moglich ist (TOFs bis
zu 120 h't mit 3b).128

F,C
C N\Z —x 3a: X = OAc - Coates et al.
N n 3b: X = N(TMS), - Rieger et al.

Abbildung 34: Aktiver mononuklearer Zinkkomplex fiir die PO/CO2-Copolymerisation mit N(TMS): als Initiatorgruppe

48



[

Ergebnisse und Diskussion

AnschlieBend wurden Copolymerisationen mit konsekutiv durchgefiihrter Zugabe der Epoxide
unternommen. Begonnen wurde mit drei Experimenten mit variierenden CHO/PO-Verhaltnis-
sen, wobei zuerst die Copolymerisation von CHO und CO; erfolgte. Nach 15 min wurde die
Reaktion im Aceton-Trockeneisbad abgekihlt und das CO2 abgelassen, bevor die Zugabe von
PO und die erneute Einstellung des CO2-Druckes erfolgte (Schema 10).

CO,, 30 bar, 80 °C {‘O O/H\
[Zn-Katalyst] ;

O  CO,, 30 bar, 80 °C

@ [Zn-Katalyst]
}o

Schema 10: Schematische Darstellung der konsekutiven Copolymerisationen mit Komplex 1, erst CHO/CO2, dann PO/CO:

Alle Ansatze hatten gemeinsam, dass ausschlieflich Poly(cyclohexencarbonat) im NMR-
Spektrum nach Beendigung der Reaktion zu sehen war. Je nach eingesetzten Mengen an PO
bzw. CHO variierten die Ausbeuten dabei (Tabelle 6). Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass es
sich nicht um ein Initiationsproblem handeln kann, da sich die initiierende N(TMS)2-Gruppe
durch das Wachsen der PCHC-Kette immer weiter vom aktiven Zentrum entfernt. Dadurch

verschwindet der Einfluss des Starters auf das wachsende Kettenende.

Tabelle 6: Konsekutiv durchgefiihrte Copolymerisationen mit Komplex 1, erst CHO/CO3, dann PO/CO>

Aq.PO | Aq.CHO | %Umsatz™™
1000 3000 53
2000 2000 18
3000 1000 4

[a] Aquivalente bezogen auf den Katalysator (m(Kat) = 6,0 mg), Copolymerisationen wurden in einem Handautoklav bei 80 °C
und 30 bar COz in 2,5 mL Toluol durchgefiihrt. [b] Umsatz bezogen auf die gesamte Menge an umgesetztem Epoxid

In Kombination mit den Ergebnissen mit Komplex 3b kann somit eine selektive Initiation fir
die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO. mit N(TMS); als Initiator ausgeschlossen
werden.

Als Néchstes folgte die umgedreht konsekutiv ausgefiihrte Copolymerisation. Begonnen wurde

mit der Copolymerisation von PO und CO3, gefolgt von CHO und COs.. In diesem Experiment
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lag der Umsatz ebenfalls unter 1%. Folglich scheint der Katalysator im ersten Polymerisations-
schritt (System PO/CO.) deaktiviert zu werden, da sich sonst Poly(cyclohexencarbonat) hatte
bilden mussen.

Die Homopolymerisation von Propylenoxid lieferte folgendes Ergebnis (Tabelle 7):

Tabelle 7: Homopolymerisation von Propylenoxid mit Katalysator 1

Kat/Epoxid | TON® | %Umsatz!!

1/1000 180 18

1/4000 30 3

[a] Homopolymerisationen wurden in einem Druckschlenkkolben bei 80 °C fiir 5 h in einem 1:1-Verhéltnis (v/v=1/1) von
Toluol und Propylenoxid durchgefiihrt. [b] Die Turnover Number wurde durch Division der Molmenge umgesetzten Epoxids
durch die Molmenge des eingesetzten Katalysators berechnet. [c] Umsatz bezogen auf die gesamte Menge an umgesetztem
Epoxid

Wie Tabelle 7 zu entnehmen ist, katalysiert Komplex 1 die Polymerisation von Propylenoxid
zum Homopolymer. Demzufolge bildet der Katalysator mit Propylenoxid keine inaktive Spe-
zies, da der weitere Einbau von PO-Einheiten moglich ist. Die bisherigen Ergebnisse deuteten
auf eine Inaktivierung des Katalysators durch Kontakt mit Propylenoxid und CO2 hin. Um wei-
tere Erkenntnisse zu erhalten, wurden Terpolymerisationen durchgefiihrt. Dazu wurde sowohl
CHO als auch PO bereits zu Beginn der Polymerisation in den Reaktor gegeben. Das entschei-
dende Resultat besteht darin, dass der Einbau von Propylenoxid, insbesondere in Form von

Propylencarbonat-Einheiten, in die Polymerkette moglich ist (Abbildung 35).
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Abbildung 35: NMR Spektrum fiir die Terpolymerisation von CHO, PO und CO2 mit Komplex 1 (PO = 1,19 mL,
CHO =0,8 mL, PO/CHO =2,20, 2,5 mL Toluol, 1 h, 80 °C, 30 bar CO2)

Der Anteil an Propylencarbonateinheiten im Polymer hangt stark vom Verhaltnis PO/CHO zu
Beginn der Terpolymerisation ab und erreicht ein Maximum von 38% (PO/CHO = 1,67). Mit
zunehmender Menge an Cyclohexenoxid verringert sich der PO-Anteil erwartungsgemal im
Polymer. Bei zu hohen anfanglichen PO-Konzentrationen nimmt aufgrund der tiberwiegenden
Deaktivierung durch PO und CO; der Umsatz deutlich ab. Die Menge an zyklischem Propylen-

carbonat steigt mit der Bildung von Poly(propylencarbonat).

CHO/PO/CO,-Terpolymerization

100 100
e %PCHC

80 k‘r %PPC 80

S

@ il

8 60 \S\ <o+ ®-+ %conversion 60 2
= % 7]
= 40 — w0 E
‘D B A== = 2
.°=3 DR X
< 20 e e L

(<) L]

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
PO/CHO-Verhiltnis

Diagramm 1: CHO/PO/CO.-Terpolymerisationen mit Komplex 1 (Anteile und Umsatz bestimmt durch
NMR-Spektroskopie)
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Ebenso nimmt mit héherem PO-Anteil die Bildung von Etherverkniipfungen zu, wobei hier zu
beachten ist, dass die Bildung von Poly(propylenoxid) schwer von der Bildung von
Poly(cyclohexenoxid) im NMR-Spektrum zu unterscheiden ist. Da sich bei der CHO/CO:-
Copolymerisation eine 99-%ige Carbonatverknipfung ergibt, wird davon ausgegangen, dass es
sich hierbei um Propylenoxid-Einheiten in der Polymerkette handelt.

Zusammengefasst flihren alle durchgefiihrten Experimente zu der Erkenntnis, dass Komplex 1
mit Propylenoxid und Kohlenstoffdioxid eine Spezies bildet, die sich in einem thermo-
dynamischen Zustand befindet, der fiir weitere Insertionsreaktionen zu stabil ist. Abbildung 36
zeigt einen Strukturvorschlag. Zur Verifizierung wurden theoretische Berechnungen

durchgefinhrt.

OR

Abbildung 36: Strukturvorschlag zur Deaktivierung von Komplex 1 in der PO/CO-Copolymerisation
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3.4.2 Theoretische Berechnungen

Mit dem Ziel, ein tieferes Verstandnis fir die im letzten Kapitel ermittelten Ergebnisse zu er-
halten, wurden in Kooperation mit der BASF SE (Dr. Deglmann) erneut quantenchemische
Berechnungen durchgefiihrt. Dabei kam die in Abschnitt 3.1.2 beschriebene Methode mit klei-
nen Veranderungen zum Einsatz. Die Reaktionstemperatur entsprach der der experimentellen
Durchfiihrungen (80 °C). Weitere Anpassungen betrafen die energetischen Verschiebungen an-
gewandt auf die B3-LYP-Ergebnisse sowie entropische Korrekturen (hierbei explizit fiir die
PO- und CHO-Copolymerisation mit CO2 berechnet). Fir jede Spezies (Intermediate und Uber-
gangszustinde) werden die Enthalpien H und die freien Gibbs-Energien G angegeben. 4%

3.4.2.1 Katalysezyklus

Da bei der PO/CO,-Copolymerisation der gleiche Mechanismus wie im Fall von CHO und CO»
angenommen wird, wurde erneut vom «?,x?>-Dicarbonatokomplex | als Ausgangsspezies aus-
gegangen. Uber die Bildung der freien Koordinationsstelle (11) folgt die Vorkoordination des
Epoxids (I11), gefolgt von der Ring6ffnung (TS 111—1IV). Dieser Schritt ist bei der CHO/CO,-
Copolymerisation bei ausreichend hohen Driicken geschwindigkeitsbestimmend. Verbindung
IV kann anschliel3end seine neutralen Donoreigenschaften aufgeben, um eine freie CO»-Bin-
dungsstelle zu generieren. Das gebundene CO2 wird nun nukleophil durch das Alkoxidketten-
ende angegriffen (TS VI—VII). Im Fall von geringen Driicken kann dieser Schritt bei der
CHO/CO2-Copolymerisation ebenfalls ratenbestimmend sein. Als Abschluss des Zyklus bildet
sich aus V11 erneut eine Dicarbonatospezies (VII1). Ein Vergleich der Katalysezyklen von PO
und CHO ist in Schema 11 abgebildet.
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Schema 11: Vergleich der berechneten freien Gibbs-Energien und Enthalpien der Intermediate und Ubergangszustande bei der
PO/CO2- und CHO/CO,-Copolymerisation.

Die in Schema 11 angegebenen freien Gibbs-Energien lassen den Schluss zu, dass auf Grund-
lage der berechneten Werte kein groRBer Unterschied bei den jeweiligen Copolymerisationen
(PO/CO2 und CHO/CO,) vorhanden sein sollte. Auch bei der Copolymerisation von PO und
CO; ergeben sich fiir die Ubergangszustiande der Ring6ffnung und CO.-Insertion dhnlich zu
uberbruckende Energien von +85,6 kd/mol bzw. +93,5 kJ/mol. Folglich kann in Abwesenheit
von Nebenreaktionen ebenfalls von einem Geschwindigkeitsgesetz ausgegangen werden, das
vom COz-Druck abhéngt. Da sich die maximal zu tiberwindenden Aktivierungsbarrieren beider
Zyklen in einem &hnlichen Bereich befinden, sollten beide Systeme fir die jeweilige Copoly-

merisation grundsatzlich aktiv sein.
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3.4.2.2 Depolymerisation — Bildung des zyklischen Carbonats

Eine mogliche Nebenreaktion bei der PO/CO2-Copolymerisation stellt die Depolymerisation
dar, weshalb die Energien dieses Reaktionsweges ebenfalls mit Hilfe quantenchemischer
Methoden berechnet wurden. Die Depolymerisation kann prinzipiell sowohl vom
Alkoxid- (BBAIK) als auch vom Carbonatokettenende (BBCarb) aus erfolgen (Schema 12).
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Schema 12: Berechnete freie Gibbs-Energien (G) und Enthalpien (H) der Intermediate und Ubergangszustiande bei der
PO/CO2-Copolymerisation und der Depolymerisation als moglicher Nebenreaktion.

Der Weg uber das Alkoxidkettenende beinhaltet einen nukleophilen Angriff der anionischen
Polymerkette von 1V auf die vorhergehende Carbonylgruppe (TS IV—BBAIk-1), woraus
tetraedrische Intermediate entstehen (BBAIk-1 und BBAIk-11). Anschlielende C-O-

55



Ergebnisse und Diskussion m

Dissoziation generiert simultan zur verklrzten Polymerkette das zyklische Nebenprodukt
(TS BBAIK-11—BBAIk-111). Im Gegensatz zu dieser Addition-Eliminierungs-Reaktion
verlauft die Depolymerisation ausgehend vom Carbonatokettenende nach einem Sn2-
Mechanismus. Dabei erfolgt der nukleophile Angriff am sp-C-Atom durch Intermediat
BBCarb-I, woraus unmittelbar das zyklische Propylencarbonat entsteht. Vom energetischen
Gesichtspunkt aus betrachtet verlaufen die Depolymerisationsprozesse thermodynamisch sehr
ginstig. Die freie Gibbs-Energie von BBCarb-I11 betragt —46,3 kJ/mol und ist somit
exergonischer als die Copolymerisation (ca. —30 kJ/mol). Ausgehend von den berechneten
Werten kann die Depolymerisation von der Alkoxid- und Carbonatospezies erfolgen. Die
Aktivierungsbarrieren von ca. 100 kJ/mol befinden sich in einem kompetitiven Bereich zur
Copolymerisation (ca. 90 kJ/mol). Dieses Ergebnis bestétigt somit die mdgliche Bildung
kleiner Mengen an zyklischem Propylencarbonat bei den experimentell durchgefiihrten
Copolymerisationen (Abbildung 33).

3.4.2.3  Zyklisches Carbonat als Ligand

Eine weitere Erklarung fiir die geringen Aktivitaten konnte in der Inhibierung durch Propylen-
carbonat liegen, vorausgesetzt dieses Nebenprodukt bindet unter exergonen Bedingungen an
den Katalysator. Deshalb wurden die Stabilitaten der entsprechenden Verbindungen berechnet
(Schema 13). Bei Betrachtung der Ergebnisse wird klar, dass 111(cPC) und VI(cPC) nicht die
erforderliche thermodynamische Stabilitat aufweisen, um flr die Verringerung der Aktivitat im
Fall der PO/CO2-Copolymerisation verantwortlich zu sein. Dies stimmt ebenfalls mit der im
vorherigen Abschnitt erwahnten Tatsache (iberein, dass geringe Mengen (unter 50 Aqg.) keinen
Einfluss auf die Aktivitat bei der CHO/CO,-Copolymerisation haben.
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Schema 13: Berechnete freie Gibbs-Energien (G) und Enthalpien (H) fur die Katalysator-Komplexierung durch zyklisches
Propylencarbonat bei der PO/CO2-Copolymerisation

3.4.2.4 PO-Homopolymerisation

Die Tatsache, dass die COz-Insertion den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der
PO/CO2-Copolymerisation (Schema 11) darstellen misste, l&sst aus theoretischer Sicht die
Frage aufkommen, ob die Moglichkeit der Homopolymerisation von Propylenoxid aufgrund
der geringeren Aktivierungsbarriere besteht. Durch experimentelle Untersuchungen konnte be-
reits gezeigt werden, dass die Homopolymerisation von Propylenoxid mdglich ist. Der zu dieser
Annahme gehdrige Reaktionszyklus ist im folgenden Schema 14 dargestellt.

Ausgegangen wird wiederum von der Dicarbonatospezies I, in die ein Epoxidmolekil insertiert
wird. AnschlieBend koordiniert ein weiteres Epoxidmolekil oder ein CO.-Molekil an das zur
Polymerkette benachbarte Zinkatom. Die CO»-Koordination stellt dabei mit +23,4 kJ/mol einen
stark endergonischen Vorgang dar (V—VI), wahrend aus enthalpischer Sicht ein
Energiegewinn von ca. 10 kJ/mol verzeichnet werden kann. Im Gegensatz dazu verlauft die
Koordination des Epoxids mit 54,0 kJ/mol stark exotherm (V—AIKk(Il1)), weshalb das
Gleichgewicht auf die Seite der Epoxidkoordination verschoben ist. Im Vergleich zur nahezu

barrierefreien COgz-Insertion (VI—VIII) wird durch den Gewinn von 54,0 kJ/mol die
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intrinsisch hohere Aktivierungsbarriere fir die nach einem Sn2-Mechanismus ablaufende

Ring6ffnung kompensiert. Die experimentellen Ergebnisse kdnnen somit bestatigt werden.

PO-Homopolymer

I

IHI{AIK
VAK) | IV(AlK) (Alk)
o Y Y
O/go d OYO
Y T °
o TS
5 ﬁ—\l ((ATK)— IV(AIK)) \7 o:l\
j\ i ok rel. G (and H) [kJ/mol]
; o 4 +92.5 (+36.6) |
Zn %n [e] /CI) g
c|>\fc') \J)/ \Cl’/\r
- e
+38.4 (-26.4)
21.3(-79.2) -5.3 (-57.2)
Y Y o T
)\0 _( o o\fo o\(o T
NS . % 0 bt g ° L
Z!m Z:n _/_j_\_.) Zin Z!n —_— ? _— g Cl)]\ &;. oi\o
050 +85.6 (+54.9) ov° oA Zn oz +93.5 (+29.9) L2
i | ! . . Z." Zn
1/\( TS (I—1V) OY ~7° 7 TS(VI-VIY b b
o\r ! Y \CI’/Y
0.0 (0.0) +9.2 (-16.4) +58.9 (+27.6) +82.3 (+20.1) -29.5 (-94.2)
| v \) Vi Vil

Schema 14: Berechnete freie Gibbs-Energien (G) und Enthalpien (H) fiir die PO-Homopolymerisation als Konkurrenzreaktion
zur PO/CO,-Copolymerisation
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3.4.25 p?Alkoxidspezies

In weiteren Berechnungen konnte letztendlich fiir die PO/CO2-Copolymerisation eine thermo-

dynamische Senke verifiziert werden (Schema 15).

A, I(p2-p2-Alk) (p2-AlK)
Py A PN I(2-Alk)
TS(III(p2-Alk) oo . OJ\O
e IW22ANY Y A H/ rel. G (and H) [kJ/mol]
i +141.9 (+83.3) 2 o T,;'°\Zn
O A > PO/CO,
~¢° T\I/ ~° CHO/CO:
DY °\|/
+55.6 (+5.0) +73.4 (+17.5) -11.3 (-39.7)
D
~ o
)\o —< 0 OYO o
OJ§O Q 0_\<D WO_ oj\ /[D
Z!n Z:n L, Zin Z!n — (IJ L,. 0)\\-0
050 +85.6 (+54.9) OYé A +93.5 (+29.9) SN
T tsu—m ° O T
T T !
T v
0.0 (0.0) +9.2 (-16.4) +58.9 (+27.6) -29.5 (-94.2)
| v \Y Vil
[e) (8]
. = () o T
SRR O x
| : : ‘ Coz [¢]
Zn zn _— Zn  Zn e o _— /L
o I [ 0" X0
b0 +90.5 (+50.5) S m h +82.7 (+11.9) g
\Df TS(I— V) o 05 TS(VI— Vi) o
O SHER &
! Y
O
0.0 (0.0) +16.7 (-16.8) +88.2 (+49.5) -24.3 (-98.4)
L
O)J\O
N
i I(n2-Alk)
0. .20
\r
O
+16.8 (-20.3)

Schema 15: Berechnete freie Gibbs-Energien (G) und Enthalpien (H) fiir die Bildung der p2-Alkoxidspezies bei der

Epoxid/CO2-Copolymerisation
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Ausgehend von V kann sich bei der PO/CO»-Copolymerisation ein sechsgliedriges Intermediat
I(u2-AlK) bilden, das eine betrachtlich geringere freie Gibbs-Energie als die Ausgangsspezies |
aufweist (—11,3 kJ/mol). Folglich stellt dieses Intermediat den Ruhezustand des Katalysezyklus
dar, weshalb alle weiteren Aktivierungsbarrieren in Bezug auf diesen Zustand betrachtet
werden missen. Dies hat fir den ratenbestimmenden Ubergangszustand TS VI—-VII aus
Schema 11 eine Erhéhung der Aktivierungsbarriere auf 104,8 kJ/mol zur Folge, im Vergleich
zu 65,9 kJ/mol bei der CHO/CO,-Copolymerisation. Als Folge daraus ergeben sich deutlich
verringerte Polymerisationsaktivitaten. Ausgehend von 1(u2-AlK) sind weitere Reaktionswege
denkbar, die jedoch aufgrund hoher freier Gibbs-Energien keine Rolle spielen sollten
(11 (p2-AlK) und 1(u?-p2-AlK)). Bei der Copolymerisation von CHO und CO2 konnte auch ein
sechsgliedriger Zustand identifiziert werden, der jedoch aufgrund sterischer AbstoRung mit
einer freien Gibbs-Energie von +16,8 kJ/mol deutlich instabiler ist und sich deshalb in keiner
thermodynamischen Senke befindet.

In Abbildung 37 sind die entscheidenden Intermediate und Ubergangszustande graphisch
dargestellt. Nach der einmaligen Ring6ffnung des Epoxids bildet sich eine Alkoxid-
Carbonatospezies (I(u2-Alk)), die im Fall der PO/CO; Copolymerisation der Ruhezustand des
Katalysezyklus ist. Die bendtigte Aktivierungsbarriere fur die folgende CO2-Insertion ist im
Vergleich zur CHO/CO»-Copolymerisation dadurch deutlich erhéht, 104,8 kJ/mol stehen einem
Wert von 65,9 kJ/mol gegendber.

Es kann der Schluss gefasst werden, dass 1(u2-Alk) im System PO/CO2 unter den gegebenen
Bedingungen thermodynamisch zu stabil ist und keine weiteren Insertionen mehr stattfinden,
sobald sich das sechsgliedrige Intermediat gebildet hat. Die Reaktion kommt dadurch komplett
zum Erliegen und es werden nur sehr geringe Umsatze erzielt. Die theoretischen Berechnungen
bestatigen somit die experimentellen Ergebnisse dahingehend, dass der Katalysator durch die
Kombination aus Propylenoxid und Kohlenstoffdioxid deaktiviert wird. Demzufolge muss das
neue Komplexsystem die Destabilisierung dieses stabilen Intermediats in der Copolymerisation
von PO und CO; bewirken.
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Abbildung 37: Graphische Darstellung der freien Gibbs-Energien fir die Copolymerisation von PO/CO2 und CHO/CO:>

(R = Cyclohexyl, R* = i-Propyl)
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3.5 Strukturvariationen als Weg zu neuen Zinkkatalysatoren fir die

Copolymerisation von Epoxiden und CO>

Theoretische Berechnungen zeigten, dass der Zn-Zn-Abstand von Komplex 1 wéhrend des
Katalysezyklus um mehr als 1 A variiert. Durch diese Eigenschaft ist der Katalysator
mutmallich in der Lage, bei der CHO/CO,-Copolymerisation fur jeden Zustand den optimalen
Abstand einzustellen und die bendtigten Aktivierungsenergien zu verringern. Im Folgenden
sollten weitere Komplexstrukturen mit unterschiedlichen elektronischen und sterischen
Eigenschaften synthetisiert werden, um bei der PO/CO2-Copolymerisation die Bildung des

thermodynamisch zu stabilen Zustands zu verhindern.

3.5.1 Veranderung der tUberbriickenden Einheit

Erste Zielstrukturen sind in Abbildung 38 dargestellt. Wihrend bei Komplex 4 die Uberbri-

ckung komplett wegféllt, ersetzen in Komplex 5 sterisch anspruchsvolle Fluorenylgruppen die

Methylenbriicken.
= A O @
N\Zr(] )2 \Zn/N N (TMS)N~ 'N
N\ \ N(TMS)2

N R : 2/
4

Abbildung 38: Dinukleare Zinkkomplexe 4 und 5 mit variierender Uberbriickung

Da das entsprechende Diamin zur Kondensation mit Acetylaceton bis dahin nicht
literaturbekannt war, gestaltete sich die Synthese von Komplex 4 aufwéndig. Sie gelang
letztlich ausgehend von 3-Nitroanilin mittels Kupfer-vermittelter Kreuzkupplungsreaktion zu
3,3¢-Dinitrobiphenyl. Das Produkt wurde nach Umkristallisation aus Chloroform in Form
farbloser Kristalle erhalten. Im weiteren Verlauf der Synthese erfolgte die Untersuchung
diverser Methoden zur Reduktion aromatischer Nitroverbindungen zu den entsprechenden

Anilinen. Als effizienteste Variante stellte sich die Reduktion mit Natriumborhydrid unter
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Verwendung katalytischer Mengen an Raney-Nickel heraus. Zur Aufreinigung wurde das
Rohprodukt mit heiBem Ethanol geldst. Beim Abkihlen fiel aus der Losung das Produkt als
reines, weiles Pulver aus (Schema 16).

NO;, NH2
O Raney-Nickel
_NaBH,
O:N H2N

54% 88%

Schema 16: Synthese des nicht literaturbekannten 3,3 -Diaminobiphenyl

Die erste Kondensationsreaktion fand mit Acetylaceton in Toluol am Wasserabscheider statt,
um das Gleichgewicht auf die Produktseite zu verschieben. Die Folgereaktion zum fertigen
Makrozyklus gelang letztendlich in einem Gemisch aus Ethanol und Toluol (Schema 17). Die

Komplexierung wurde mit Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zink durchgefihrt.

333 -Diamino- =N HN N =N HN
) O ©O biphenyl N 3 A
M (Tol) \ OH (o] (EtOH/Tol) ) NH N=

93% 36%

Schema 17: Syntheseroute fiir den Liganden ohne Briicke zwischen beiden BDI-Einheiten

Die erste Synthesestufe zu Komplex 5 wurde ausgehend von 4,4’-Fluorenyldiylanilin durch
Kondensation mit Acetylaceton erfolgreich bewerkstelligt. Eine Vielzahl an unterschiedlichen
Ansdétzen zur Bildung des Makrozyklus war nétig. Aufféllig bei den Versuchen mit Methanol
anstelle von Ethanol war die deutliche Verbesserung des Produktanteils im Reaktionsgemisch.
Methanol ist ein polarerer Alkohol als Ethanol, weshalb in einem weiteren Experiment
Hexafluorisopropanol (HFIP) als Losemittel verwendet wurde, da dieses eine noch groRere
Polaritat besitzt. Bereits das ESI-MS-Spektrum deutete auf eine starke Verbesserung der
Produktselektivitat hin. Nach Aufarbeitung konnte das Produkt durch Umkristallisation in
Toluol als gelbe, kristalline Substanz isoliert werden. Zuletzt erfolgte analog die
Komplexierung, wobei, im Unterschied zu den bisherigen Komplexen 1 und 2, deutlich mehr

Toluol zum Lésen des Liganden notig war.
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In Tabelle 8 ist ein Auszug der Ergebnisse der Copolymerisationen von Cyclohexenoxid und

CO- angegeben.
Tabelle 8: Copolymerisation von CHO und CO2 mit Komplex 4 und 5

Versuch | Kat. | CO, | TONM | %PCHCY | %Umsatz!!
[bar]
1 4 10 60 34 1,5
2 4 40 80 40 1,9
3kl S 10 560 97 14
4l S 30 890 99 22

[a] Copolymerisationen wurden in einem vorgewédrmten Reaktor fiir 20 min bei 100 °C und einem Katalysator/Epoxid-Ver-
héltnis von 1/4000 in einer Toluol/Cyclohexenoxid Mischung (1/1 v/v) durchgefiihrt. [b] Die Turnover Number wurde durch
Division der Molmenge des umgesetzten Epoxids durch die Molmenge des eingesetzten Katalysators berechnet. [c] Berechnet
durch die relativen Integrale bei & = 4,65 (Polycarbonat), 6 = 4,0 — 4,1 ppm (cyclisches Carbonat) und & = 3,4 — 3,6 ppm
(Polyether). [d] Umsatz bezogen auf die gesamte Menge an umgesetztem Epoxid [e] Reaktionszeit t = 60 min

Bei Betrachtung der Ergebnisse werden die geringen Aktivitaten fir Komplex 4 und 5 deutlich,
welche moglicherweise von einer geringeren Flexibilitat herriihren. Genauere Untersuchungen
beziglich der Beweglichkeit von Komplex 5 folgen in Abschnitt 3.7. Zusétzlich schrénken bei
Komplex 5 die sterisch anspruchsvollen Fluorenylgruppen die Zugénglichkeit der aktiven Zen-
tren ein. Fir Komplex 1 wurde bereits ausfuhrlich die Abhangigkeit des Geschwindigkeitsge-
setzes vom angelegten CO»-Druck diskutiert. Bei beiden Komplexen (4 und 5) konnte mit die-
sen Versuchen ebenfalls eine Aktivitatssteigerung bei hoheren Driicken erzielt werden. Dies
deutet entweder auf einen Wechsel des Geschwindigkeitsgesetzes bei ahnlichen energetischen
Verhaltnissen hin oder darauf, dass bei den verwendeten Driicken die CO»-Insertion geschwin-
digkeitsbestimmt ist. Auch dass der Carbonatanteil mit hheren Driicken steigt, ist in der Lite-
ratur bereits mehrfach beschrieben.?

Als Néchstes erfolgte die Untersuchung der Komplexe 4 und 5 fiir die Copolymerisation von
Propylenoxid und CO». Alle durchgefiihrten Experimente erbrachten jedoch die gleichen Re-
sultate. Wieder wurden Umsétze unter 1% erhalten. Es konnte somit keine Verbesserung durch

die bisherigen Variationen an der tiberbriickenden Einheit erzielt werden.
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3.5.2 Variation des Zentralmetalls

Eine andere Mdoglichkeit stellte die Veranderung des Zentralmetalls (Abbildung 39) dar.
Interessante Arbeiten hierzu gehen auf das Jahr 2012 zuriick, als ein dinuklearer Katalysator
mit Magnesium als aktivem Zentrum (Abbildung 22, Mg anstelle von Zn) verdffentlicht wurde.
Dieser katalysiert die Umsetzung von CHO und CO; zu einem komplett alternierenden Polymer
mit einer Turnover Frequenz von 730 ht und ist somit aktiver als das Zinkanalogon (TOF von
140 h* bei den gleichen Bedingungen).['*®! Magnesium ist das am acht-hdufigsten
vorkommende Element auf der Erde, biokompatibel und dazu verhaltnismaRig billig sowie
ungiftig. Neben der Tendenz, die Oxidationsstufe +11 einzugehen, ist der lonenradius ebenfalls
ghnlich zu dem von Zink. Mg(+11) besitzt mit 0,71 A einen etwas kleineren lonenradius als
Zn(+1) (0,74 A, beides fir KZ = 4).1*34 Cadmium, ebenso wie Zink in der 12. Gruppe des
Periodensystems, besitzt mit 0.92 A einen deutlich groReren lonenradius und wurde auch in
Betracht gezogen, obwohl Cadmiumkomplexe fur diese Copolymerisation kaum in der
Literatur beschrieben sind. Darensbourg et al. publizierten verschiedene Phenoxidkomplexe,
die jedoch mit Cadmium anstelle von Zink inaktiv fir die Epoxid/CO2-Copolymerisation
waren.[?!1 Zjel war es, den Basisliganden aus Komplex 1 mit diesen Metallen zu komplexieren

und anschlielend die Auswirkungen auf die Copolymerisationen zu testen.

(TMS):N~ \ (TMS)N~
\ N(TMS), \ NS, ‘N

Abbildung 39: Analoge dinukleare Zinkkomplexe mit Mg bzw. Cd als Zentralmetall

Die Komplexe wurden analog zum Ausgangskomplex 1 synthetisiert, wobei das
Komplexierungsreagenz Mg(N(TMS)2) erst herzustellen war. Die Synthese geschah mittels
n-Dibutylmagnesium und Hexamethyldisilazan. Im Fall des Cadmium-Reagenz
(CA(N(TMS)2)) erfolgte die Synthese ausgehend von Cadmium(ll)iodid und Natrium-
(bis(hexamethylsilyl)amid, gefolgt von einer Destillation.

Bei der Synthese des Mg-Komplexes fiel dessen hohe Empfindlichkeit auf, die sich bereits bei
der Aufnahme des NMR-Spektrums zeigte. Die Aciditat von Chloroform gentigte zum Féllen
eines orangefarbenen, unldslichen Niederschlages, sodass die NMR-Spektren in Benzol aufge-

nommen werden mussten. Auch Spuren von Wasser fiihrten zu diesem Ergebnis.
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Beide Komplexe wurden in der Copolymerisation von CHO/CO, und PO/CO; getestet. Die
Versuche mit dem Cadmiumkomplex zeigten keinerlei Aktivitdt. Dies entsprach den
Ergebnissen mit den Phenoxidkomplexen von Darensbourg et al. Bei der CHO/CO;-
Copolymerisation mit der Magnesium-Variante verringerte sich die TOF betréchtlich auf
100 ht. Ebenso nahm der Anteil an Carbonatverkniipfungen bis auf ein Maximum von 25% ab.
Die Umsétze in der Copolymerisation von PO und CO2 waren erneut unter 1%. Die hohe
Empfindlichkeit des Komplexes gegentber restlichem Wasser in den Epoxiden ist sicherlich
ein Mitgrund flr die Verringerung der Aktivitaten. AulRerdem veréndern sich womadglich die

elektronischen Eigenschaften hin zu einer ungentigenden Voraktivierung der Epoxide.
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3.5.3 Dinukleare Katalysatoren mit sterischen und elektronischen

Variationen

Da die ersten Verdnderungen im Komplex nicht die gewinschten Auswirkungen zeigten,
sollten noch weitere (sowohl symmetrische als auch unsymmetrische) Strukturen mit
verandertem Ligandengerlst synthetisiert werden. Die erste Zielverbindung war Komplex 6,
bei dem nur eine Uberbriickung aus einer sterischen anspruchsvollen Gruppe besteht
(Abbildung 40). Zuséatzlich bestand durch die Einfuhrung elektronenziehender Gruppen ebenso
die Hoffnung, den Lewis-aciden Charakter der Metallzentren zu erh6hen und damit die

Katalyse effizienter zu gestalten.[12? 138-139, 147]

(TMS)ZN
TIVIS

6

Abbildung 40: Dinuklearer Zinkkomplex 6 fiir die CHO/CO2-Copolymerisation

Aufgrund friherer Syntheseerfahrung mit dem hochaktiven Komplex 2 wurde die Synthese von
Komplex 6 zun&chst analog durchgefiihrt (Abbildung 41). Dabei kondensiert im ersten Schritt
das entsprechende Diamin mit Acetophenon zum Imin. Parallel dazu erfolgt die Synthese zum
Diimin mit Triphenylphosphin, Trifluoressigsdure, Triethylamin und Tetrachlorkohlen-
stoff.[**8 Ausfallen des Produkts mit MeOH aus einer hochkonzentrierten Dioxanldsung ergab
reines Produkt in Form eines gelben Pulvers. Zur anschlieBenden Komplexierung wurde der
Ligand in Toluol gelést und mit dem Zn-Reagenz zur Reaktion gebracht. Aufféllig dabei war,
dass es sich wahrend der Komplexierung um eine Losung handelte, wahrend die Loslichkeit

des Feststoffs nach dem Waschvorgang mit Pentan stark abnahm.
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Abbildung 41: Syntheseroute des Liganden fir Komplex 6

Die Synthese von Komplex 7 verlief analog (Abbildung 42). Hierzu musste Oxydianilin mit
Acetophenon umgesetzt werden. Nach erfolgtem Ringschluss lieR sich das orange-gelbe, pulv-
rige Produkt durch Waschen mit heiBem Aceton isolieren. Nach erfolgreicher Komplexierung
war damit ein weiterer dinuklearer Komplex mit einer anderen Uberbriickungseinheit verfiig-
bar. Wahrend eine Uberbriickung weiterhin aus einer Methyleneinheit besteht, sollte die Ein-
fiihrung einer Oxo-Uberbriickung zu einer geringeren Flexibilitat und veranderten elektroni-

schen Eigenschaften flihren.

N\ N

(TMS),N_, ~
Zn. Zn
N\ NTMS), ‘Wl

O

7

Abbildung 42: Dinuklearer Zinkkomplex 7

Um weitere Verdnderungen in das Ligandengerist zu integrieren, wurden beide
Methyleneinheiten durch eine Sauerstoffiberbriickung ersetzt (8, Abbildung 43). Aufgrund des
Bindungswinkels von ca. 105° und der zwei vorhandenen freien Eleketronenpaaren ist bei
dieser Verbindung von einer Verringerung der Flexibilitdt auszugehen. Die Synthese erfolgt
zundchst wie bei Komplex 1. Problematisch erwies sich jedoch die Aufarbeitung des zweiten

Kondensationsschrittes. Das ausgefallene gelbe Pulver lieR sich beim Extrahieren mit
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Dichlormethan erst durch Verwendung einer kleinen Menge an Diazabicycloundecen
deprotonieren und dadurch in Losung bringen. Nach Waschen mit heillem Toluol fiel das reine
Produkt aus dem Filtrat als gelbes Pulver aus. Die Komplexierung erfolgte analog zu den

bisherigen Verbindungen.

0
N ~N(TMS), A
N (TMS),N" T/
N 2. _N
0
8

Abbildung 43: Dinuklearer Zinkkomplex 8 mit doppelter Sauerstoffiiberbriickung

Zuletzt sollte ein weiterer Ansatzpunkt zur Veranderung der sterischen Eigenschaften des Lig-
anden betrachtet werden. Als Zielstruktur wurde zundchst der folgende Ligand mit Methylsub-

stituenten anvisiert (Abbildung 44):

NI IN
H H
\N N/

Abbildung 44: Ligand mit erh6htem sterischen Anspruch

Da das entsprechende Diamin kommerziell nicht erhaltlich war, musste zunachst ein Synthese-
weg fir die nicht literaturbekannte Verbindung gefunden werden. Li et al. hatten gezeigt, dass
es moglich ist, zweifach N-Alkylierte Aniline und deren Derivate mit TMEDA unter Cu(ll)-
Katalyse uUber eine Methylenbriicke zu koppeln. Bei der Suche nach spaltbaren Alkylschutz-
gruppen fir Amine lag die Verwendung der Allylfunktion nahe. Es folgte die Herstellung von
N-N-Diallyl-3,5-xylidin in Anlehnung an eine Synthesevorschrift von Jones et al. (Schema
18).1449-1501 s5ylenchromatographische Aufreinigung des Reaktionsproduktes lieferte das ally-

lierte Amin als gelbliches Ol.
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Allylbromid (2.35 Aq.)
Na,CO; (1.02 Ag.
2 3 ( q ) . vN
(EtOH/H,0)

H>N
61%

Schema 18: Synthese des allylierten Amins

Die folgende Kupplung wurde zundchst nach einer VVorschrift aus einem Patent, in dem methy-
lierte und ethylierte aromatische Amine gekoppelt werden, durchgefiihrt.[*>t Durch Umkristal-
lisation in Methanol gelang es, die Synthese deutlich effizienter zu gestalten. Das Produkt fiel

dabei in Form langer, leicht rosafarbener Kristalle aus (Schema 19).

HCI (0.55 Aq.) O O
N CH,O (0.55Aq.) Sy P

y vr

67%

Schema 19: Synthese des allylgeschiitzten Diamins

Die finale Entschutzung zum gewiinschten Diamin erfolgte Palladium(0)-katalysiert unter Ver-
wendung von N-N-Dimethylbarbitursaure als Allylfanger. Dabei stellte sich heraus, dass bereits
2 mol%-Kat fir eine quantitative Umsetzung gentigen. Zusétzlich erwies sich die extraktive

Aufarbeitung als die wirkungsvollste (Schema 20).

Pd(PPhs), (2 mol-%)
O O 1,3-Dimethyl-
\/\N N/\/ barbitursaure (8.00 Aq.}) O O
(CH,Cl,) H,N NH,
| | 99%

Schema 20: Entschiitzung zum methylenverbriickten Diamin

Die Entschiitzung &hnelt dabei der Tsuji-Trost-Reaktion.[**? Nach Protonierung des Amins
durch die Dimethylbarbitursaure bildet sich ein n*-n-Allylkomplex mit Palladium aus und das
gewunschte Amin wird frei. Durch einen nukleophilen Angriff der deprotonierten Saure am

Allylkomplex wird das Palladium(0) regeneriert.
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Das nicht literaturbekannte Diamin liel3 sich Uber eine dreistufige Syntheseroute, ausgehend
von 3,5-Xylidin, in einer Gesamtausbeute von 41% herstellen.

Zur Synthese des fertigen, symmetrischen Makrozyklus erfolgte zundchst die Kondensation des
Diamins mit Acetylaceton. Dieser Reaktionsschritt konnte erfolgreich mit hoher Reinheit
durchgefuhrt werden. Die anschlielende Umsetzung zum Makrozyklus gestaltete sich deutlich
schwieriger. Die hierzu unternommenen Reaktionsansatze sind in Schema 21 zusammenge-

fasst.

Diamin - 2 HCI (1.00 Ag.)
80°C, 18 h
(EtOH)/(HFIP)/(MeOH)

p-TSOH (0.10 Aq.) _NN_
=N N= Diamin (1.00 Ag.) .
g\: ;é 120°C, 12 h \_K H_¢
OH HO (Toluol)

Diamin (1.00 Aq.)
AcOH (6.00 Aq.)
MgSO, (6.00 Ag.)
45°C,12h
(CH,Cl,)

Schema 21: Erfolglose Ansétze zur Makrozyklisierung

Samtliche Experimente zur Bildung des Makrozyklus ergaben kein Produkt. Mdglicherweise
verhindert der sterische Anspruch der Methylsubstituenten die weitere Kondensation. Versu-
che, den unsymmetrischen Liganden zu isolieren, waren ebenfalls nicht erfolgreich, auch wenn
das ESI-MS-Spektrum auf kleine Produktanteile hindeutete (Abbildung 45).

aeVen

Abbildung 45: Unsymmetrischer Ligand

Komplex 9 stellte die ndchste Zielstruktur dar, da hierzu der Syntheseweg aus Abbildung 41
eingesetzt werden konnte (Abbildung 46).
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Abbildung 46: Dinuklearer Zinkkomplex mit integrierten Methylgruppen im tberbriickenden Methylendianilin-Gerust

Nach Kondensation des Diamins mit Acetophenon erfolgte die Umsetzung mit dem
entsprechenden Trifluoroacetimidoylchlorid zum fertigen Zyklus. Die Aufreinigung war durch
heiBes Waschen mit Aceton mdglich. Nachdem mit Pentan gewaschen wurde, entstand ein
nahezu vollstandig unléslicher Feststoff. Loslichkeitsexperimente in Toluol, Benzol, THF,
Diethylether, Pentan, Chloroform, Dimethylsulfoxid, Tetrachlorethan und Dichlormethan
schlugen fehl. Auch durch Erhitzen gelang es nicht, den Komplex in Ldsung zu bringen.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde versucht, den Komplex direkt nach Entfernung des
Losemittels mit einem koordinierenden Losemittel (Diethylether) zu waschen, um eine
Koordination an die Metallzentren zu ermdéglichen und damit eine bessere Loslichkeit zu
gewdhrleisten. Auch mit dieser Methode bildete sich ein unl6sliches Produkt. Da alle
Aufreinigungsversuche nicht die erhoffte Auswirkung zeigten, wurde die elementare
Zusammensetzung des braunen Feststoffs bestimmt. Die erhaltenen Werte bestatigten, dass es
sich um eine Verbindung mit der gewiinschten Atomzusammensetzung handelte.

Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass der sterische Anspruch des Liganden in Kombination
mit dem volumindsen Zinkreagenz dazu fuhrt, dass dieses nicht mehr in die Koordinations-
taschen passt. Womaglich ergibt sich dadurch eine einfache Koordination des Zinkreagenzes
mit dem Liganden und es bildet sich ein unlésliches Koordinationspolymer. Der Grund fir die
geringfligig bessere Loslichkeit des Rohproduktes kénnte darin liegen, dass das bei der Kom-
plexierung frei werdende Disilazan an die Zinkatome koordiniert und dadurch die Bildung des
Koordinationsmusters teilweise unterdrickt. Durch das Waschen wird das Disilazan entfernt
und der Komplex féllt durch die Bildung des Koordinationspolymers in eine thermodynamische

Senke. Diese mdgliche Struktur ist in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Ausschnitt aus der angenommenen Koordinationspolymerstruktur
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3.6 Copolymerisation von Epoxid und CO2 mit den neu synthetisierten

dinuklearen Zinkkomplexen

Abbildung 48 zeigt einen Uberblick Gber die im vorherigen Abschnitt neu synthetisierten

dinuklearen Zinkkomplexe:

§ L e

FsC
N NTIVI )
_N(TMS) -
\ N TZI\/IS)Z j é\ Zn (TMS),N— Zn ;
8

Abbildung 48: Zusammenfassung der neu synthetisierten dinuklearen Zinkkomplexe

Zu erwahnen ist nochmals, dass insbesondere Komplex 9, vermutlich aufgrund der Bildung
eines Koordinationspolymers, unléslich in allen géngigen Losemitteln sowie in den
verwendeten Epoxiden PO und CHO ist. Experimente hinsichtlich einer Aktivitat in der
Copolymerisation von CO2 mit Cyclohexenoxid bzw. Propylenoxid lieferten keine Umsétze.
Basierend auf der Annahme, dass sich Komplex 9 im nicht aufgereinigten Zustand noch
uberwiegend als (leicht I6sliches) Monomer vorliegt, wurde das Verhalten beim Einsatz in der
Copolymerisation ebenso untersucht (Tabelle 9 und 11). Bei Betrachtung der Tabellen 9 bis 12
ist anzumerken, dass die genaue Bestimmung der TON aufgrund der geringen Ausbeuten und

der damit verbundenen hohen prozentualen Fehlern problematisch ist.
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3.6.1 CHO/CO2-Copolymerisation

Zunéchst erfolgte die Untersuchung aller Komplexe in der Copolymerisation von CHO und
CO.. Aufféllig bei allen durchgefiihrten Experimenten war die Tatsache, dass die Aktivitaten
im Vergleich zu Ausgangskomplex 1 deutlich gesunken waren und sich geringe Umsétze erga-
ben. Im Fall von Komplex 6 und 9 kann dies eine Folge der schlechten Loslichkeit und der aus

sterischen Grinden verminderten Zuganglichkeit der aktiven Zentren sein (Tabelle 9).

Tabelle 9: Ausgewdahlte Experimente zur Copolymerisation von CHO und CO2 mit Katalysator 6 und 9

Komplex | CO»-Druck | Toluol | Zeit TON %PCHC! | %Umsatz!¥
[bar] [mL] | [h]
6 10 2,5 2 60 24 1
6 30 - 2 90 67 2
6 30 2,5 2 50 58 1
6 30 - 1 40 33 1
9l 30 - 2 60 22 3

[a] Copolymerisationen wurden in einem vorgewdrmten Handautoklav bei 100 °C und einem Katalysator/Epoxid-Verhéltnis
von 1/4000 durchgefihrt; V(Cyclohexenoxid) = 2,5 mL [c] Berechnet durch die relativen Integrale bei = 4,65 (Polycarbonat),
8 =4,0 - 4,1 ppm (cyclisches Carbonat) und & = 3,4 — 3,6 ppm (Polyether). [d] Umsatz bezogen auf die gesamte Menge an
umgesetztem Epoxid [e] Katalysator wurde als Rohprodukt eingesetzt. Einwaagen wurden mittels 'H-NMR Spektroskopie
ungefahr ermittelt.

In Tabelle 10 ist eine Auswahl an verschiedenen Experimenten fiir die Copolymerisation von
CHO und CO; mit den Komplexen 7 und 8 angegeben. Diese Komplexe lieRen sich unter den
gegebenen Bedingungen nahezu vollstandig bei Raumtemperatur l16sen. Allerdings fallt auf den
ersten Blick auf, dass bei den verwendeten Bedingungen auch mit diesen Komplexen deutlich
geringere Umsétze erzielt wurden. Die geometrischen und auch die elektronischen
Veranderungen scheinen zu unvorteilhaften Bedingungen fiir die CHO/CO2-Copolymerisation
zu fuhren. Womdglich haben auch die Sauerstoffiiberbriickungen als potentiell koordinierende
Einheit negative Auswirkungen auf die Reaktion. Experimente mit Reaktionszeiten uber 16

Stunden verbesserten die Ausbeuten nicht.
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Tabelle 10: Ausgewahlte Experimente zur Copolymerisation von CHO und CO2 mit Katalysator 7 bzw. 8

Komplex | COz-Druck | Toluol Zeit TON %PCHCL! | %Umsatz!!
[bar] [mL] | [h]

7 10 - 1 350 8 9
7 30 - 1 280 27 7
7 30 - 16 200 30 6

7le] 10 - 1 200 34 7

7te] 30 - 1 285 80 10
8 30 - 2 25 84 <1
8 30 2,5 2 35 78 <1
8 30 2,5 16 25 17 <1

[a] Copolymerisationen wurden in einem vorgewdrmten Reaktor bei 100 °C und einem Katalysator/Epoxid-Verhaltnis von
1/4000 durchgefihrt; VV(Cyclohexenoxid) = 2,5 mL [c] Berechnet durch die relativen Integrale bei 6 = 4,65 (Polycarbonat),
8=4,0 — 4,1 ppm (cyclisches Carbonat) und & = 3,4 — 3,6 ppm (Polyether). [d] Umsatz bezogen auf die gesamte Menge an
umgesetztem Epoxid [e] Katalysator/Epoxid-Verhaltnis von 1/3000

Mit den neuen Komplexen wurden somit keine effizienteren Katalysatoren fir die
Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO, gefunden. Unter Einbeziehung aller bisher
synthetisierten dinuklearen Systeme scheint die zweifache Methylenuberbriickung beider BDI-
Einheiten fir die Copolymerisation von essentieller Bedeutung zu sein (Abbildung 49).
Komplex 9 erfillt diese Bedingung zwar, bildet jedoch aufgrund des Platzmangels bei der

Komplexierung Koordinationspolymere.

OO

Zn/N (TMS),
TMS /

Abbildung 49: Doppelte Methyleniiberbriickung als essentielle Notwendigkeit fiir hohe Aktivitaten in der CHO/CO2-Copo-
lymerisation
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3.6.2 PO/CO2-Copolymerisation

In Abschnitt 3.4 wurde bereits ausfuhrlich auf die Problematik der sehr geringen Aktivitaten in
der PO/CO2-Copolymerisation mit Komplex 1 eingegangen. Die kinetischen Untersuchungen

mit den Komplexen 6-9 ergaben folgendes Ergebnis:

Tabelle 11: Experimente zur Copolymerisation von PO und CO2 mit Katalysator 2, 6, 7, 8 und 9

Komplex | CO»-Druck T Toluol | Zeit | TON | %PPC | %cPC | %Umsatz!!
[bar] [°)C] | [mL] | [h]
2 30 70 2,5 2 20 48 25 <1
6 30 60 - 1 50 78 7 1
6 30 70 2,5 1 30 25 35 <1
7 10 60 - 1 15 43 16 <1
7 30 40 - 1 30 74 18 <1
7 30 60 - 1 25 16 S <1
8 40 70 - 2 20 33 27 <1
8 40 70 - 16 30 25 22 <1
8 30 60 - 2 20 14 9 <1
9tel 30 100 - 2 125 67 S 3

[a] Copolymerisationen wurden in einem vorgewarmten Handautoklav bei 100 °C und einem Katalysator/Epoxid-Verhaltnis
von 1/4000 durchgefiihrt; V(Cyclohexenoxid) = 2,5 mL [c] Berechnet durch die relativen Integrale bei 8 = 4,65 (Polycarbonat),
8 =4,0-4,1 ppm (cyclisches Carbonat) und & = 3,4 — 3,6 ppm (Polyether). [d] Umsatz bezogen auf die gesamte Menge an
umgesetztem Epoxid [e] Katalysator wurde als Rohprodukt eingesetzt, Einwaagen wurden tiber 'H-NMR Spektroskopie unge-
fahr ermittelt.

Auch die neuen Komplexe 6-9 waren also nicht in der Lage die Copolymerisation zu Poly(pro-
pylencarbonat) in hohen Umsétzen zu katalysieren. Die Verlangerung der Reaktionszeit auf 16
Stunden erbrachte auch keine Verbesserung. Somit konnte mit den bisher durchgefihrten Va-
riationen kein dinuklearer Zinkkomplex gefunden werden, der die PO/CO2-Copolymerisation
mit den gewtinschten Anforderungen ermaglicht. Es liegt die Annahme nahe, dass sich bei den
verwendeten Bedingungen auch mit diesen Komplexen ein stabiles Intermediat ausbildet und
dadurch die Umsétze bei allen Versuchen sehr gering bleiben. Bereits bei der Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten (siehe 1.4) fir die Epoxid/CO,-Copolymerisation mit Hilfe des
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Katalysators nach Williams et al., zeigte sich die Notwendigkeit eines perfekt ausgelegten Ka-
talysesystems.[®!l Die neuen Resultate deuten ebenso auf ein sehr enges energetisches Fenster
fiir einen aktiven Katalysator fir die Copolymerisation von Propylenoxid und CO; hin. Bei den
in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen Terpolymerisationen stellte sich heraus, dass der Einbau von
Propylenoxid mit Komplex 1 in Form von Propylencarbonat-Einheiten in die Polymerkette
maoglich ist. Positiv an diesen Ergebnissen ist die Tatsache, dass unter bestimmten Bedingungen
die Bildung von Poly(propylencarbonat) moglich zu sein scheint. Es bedarf weitere Untersu-
chungen und Modifikationen des Liganden, um diese Reaktion mit besseren Ausbeuten zu re-
alisieren. Mogliche Varianten und Strategien zur Synthese eines hochaktiven Katalysators fiir

die Copolymerisation von Propylenoxid und CO2 werden im Ausblick (Kapitel 6) diskutiert.
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3.7 Einblicke in die Flexibilitdt der Komplexe
3.7.1 Theoretische Berechnungen

In Tabelle 12 sind fir Komplex 1 die Zn-Zn-Abstdande aller Intermediate und
Ubergangszustinde des gesamten Katalysezyklus (PO/CO, und CHO/CO2) angegeben. Diese
ermittelte erneut Dr. P. Deglmann (BASF SE) durch quantenchemische Berechnungen (Tabelle
12). Zustande, die keine Uberbriickung beider Seiten beinhalten, bevorzugen offensichtlich
Abstande im Bereich von 5,5 A. Im bisher angenommenen Ausgangszustand 1 verringert sich
dieser Abstand um ungefahr 1 A (zwei «?>-Carbonatliganden und zwei Zinkzentren bilden einen
Achtring). Noch kiirzere Abstande ergeben sich fiir die pu-Alkoxidliganden sowie fiir den
sechsgliedrigen Zustand, der im Fall der PO/CO,-Copolymerisation jegliche Weiterreaktionen
verhindert (V11). Diese Variation steht in Kontrast zum System von Williams et al., bei dem
die Abstdnde ungefahr 3,1 A betragen und wahrend der Copolymerisation aufgrund des
Ligandengeristes nur minimal abweichen. Fir Komplex 1 wird im Festkorper dagegen eine
Entfernung von 7,77 A (berechneter Wert: 7,70 A) der beiden Zinkatome erhalten. Folglich
kommt die Flexibilitat durch die berechneten Werte fiir die einzelnen Zustande innerhalb des

Katalysezyklus eindrucksvoll zum Ausdruck.

Tabelle 12: Zn-Zn-Abstinde der Intermediate und Ubergangszustinde innerhalb des Katalysezyklus mit Komplex 1 (Vgl.
Schema 11)

' d(zn-zn) [A]
Spezies
PO/CO, | CHO/CO:;
| 4,50 4,50
I 5,57 5,59
I 5,62 5,66
TS [lI—-IV 5,32 531
v 5,32 5,29
V 5,40 5,38
VI 5,39 5,40
TS VI-VII 4,97 4,92
VIl 3,80 3,80
I(u2-Alk) 3,58 3,57
I(u2- p2-Alk) | 3,17 -
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Die Berechnung jeder moglichen Struktur erfolgte nur fir Komplex 1, weshalb weitere
Untersuchungen nétig waren, um genauere Aussagen Uber die Flexibilitdten machen zu kénnen.

Hierzu empfahlen sich NMR-spektroskopische Messungen.

3.7.2 NMR-Untersuchungen

Die Betrachtung aller NMR-Spektren der Komplexe lieferte einen deutlichen Unterschied.
Wéhrend die Protonen der Initiatoren der hochaktiven Strukturen ein sehr breites Signal bilden
(Komplex 1 und 2 in Abbildung 50, rot markiert), ergibt sich fur die Komplexe mit geringen
Aktivitaten ein enges Singulett. Hierflr sind die Spektren von Komplex 5 und 8 angegeben

(Komplexe 6, 7 und 9 verhalten sich analog).
i? @\@1
N (), \ZnN % N

(TMS)N~4 (TMS)N—4 (TMS):N—¢
’ N “N(TMS), N(TMS N(TMS), w_?
'O OOQ
1 2 OO ,,

Komplex 8

Komplex 5

Komplex 2

Komplex 1

Si(CH2)s
~
N

QLJL i U B

10.0 95 9.0 85 80 75 70 6.5 6.0 55 50 45 4.0 3.5 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
f1 (ppm)

Si(CHz)

Abbildung 50: Vergleich der NMR-Spektren von Komplex 1, 2, 5 und 8 in Chloroform (in Rot: Bereich der Protonen der
Initiatoren)
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Dieses Verhalten kénnte eine Folge der grolReren Beweglichkeit von Komplex 1 und 2 sein.
Das Signal links daneben entsteht durch die Reaktion mit restlichem Wasser zum entsprechen-
den Siloxan und Silazan. Um prézisere Riickschlisse ziehen zu kénnen, wurden Tief- und
Hochtemperaturmessungen mit den Komplexen 1 und 5 durchgefuhrt. Es zeigt sich, dass sich
aus dem breiten Signal bei Komplex 1 mit steigender Temperatur ein schérferes Signal bildet.
Bei tiefen Temperaturen lasst sich dieses Signal aufspalten und es bilden sich zwei Singuletts

mit einem Integral von jeweils 18 (Abbildung 51).

+80 °C
+40 °C

+20 °C

~
o

15 14 13 12 11 1.0 09 08 07 06 0.5 0(.4 0).3 02 01 0.0 -0.1 -0.2 -0.3 -04 -05 -0.6 -0.7
1 (ppm

Abbildung 51: NMR-spektroskopische Hoch- und Tieftemperaturmessungen von Komplex 1 in Toluol

Im Gegensatz dazu verbleibt das Protonensignal der N(TMS)2-Gruppen in Komplex 5 unver-
andert (Abbildung 52). Die chemische Verschiebung der Signale fiir Hexamethyldisilazan und
-siloxan &ndern sich im Vergleich zu Abbildung 50, da mit Toluol ein anderes Losemittel ver-
wendet wurde. Die Spektren verdeutlichen die unterschiedlichen Rotationsmoglichkeiten des
Initiators. Es besteht die Annahme, dass die sterisch anspruchsvollen Fluorenylgruppen in
Komplex 5 zu einer Konformation fuhren, in der die N(TMS)2-Gruppen bei samtlichen Tem-
peraturen frei rotieren kdnnen. Die relativ flexiblen Methylentberbriickungen fiihren womég-
lich zu einer Hinderung der freien Rotation der Protonen der N(TMS).-Gruppen. Erst bei ho-
heren Temperaturen kann das Signal als Mittelwert aus den Rotationszustdnden bestimmt wer-

den, wodurch ein schérferes Singulett entsteht.
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Abbildung 52: NMR-spektroskopische Hoch- und Tieftemperaturmessungen von Komplex 5 in Toluol

Bedeutsame Erkenntnisse liefern dazu die Protonen der Aromaten. Anzumerken sind die drei
Singuletts neben den Dubletts, die dem Losemittel Toluol zuzuordnen sind (Abbildung 53 und
54). Bei Komplex 1 ergeben sich bei Raumtemperatur zwei Dubletts, welche mittels
HSQC- und HMBC-Messungen den entsprechenden Protonen zugeordnet werden konnten. Das
starker tieffeldverschobene Dublett (6,9 ppm) ist den in ortho-Position zur Methylenbriicke
befindlichen Protonen zuzuschreiben. Bei hoheren Temperaturen ergibt sich eine bessere
Auflésung der Aromatensignale. Wird die Temperatur dagegen bis auf -80 °C verringert, so
resultiert ein Dublett mit Integral acht und zwei sehr breite Signale bei einer Verschiebung von

6,35 ppm und 7,31 ppm kommen zum Vorschein. Diese weisen jeweils ein Integral von vier
auf. Messungen bei noch tieferen Temperaturen konnten diese Signale noch besser auflosen.
Zur genauen Zuordnung der Signale zu den zugehdrigen Protonen missen weitere 2D-NMR-

Messungen bei tiefen Temperaturen erfolgen. Bei Komplex 5 war die Aufnahme eines *C-

Spektrums fur die 2D-NMR-Messungen aufgrund der zu geringen Loslichkeit nicht méglich.

Die temperaturabhangigen *H-NMR-Messungen ergaben im Vergleich zu Komplex 1 eine
deutlich geringere Abhéngigkeit der Signalgruppen von der angelegten Temperatur (Abbildung
54). Die Kombination der durchgefihrten NMR-Messungen kdénnte somit auf eine gréRere

Molekuldynamik in Komplex 1 hinweisen.
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Abbildung 53: NMR-spektroskopische Hoch- und Tieftemperaturmessungen von Komplex 1 in Toluol (Aromatenbereich)
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Abbildung 54: NMR-spektroskopische Hoch- und Tieftemperaturmessungen von Komplex 5 in Toluol (Aromatenbereich)
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4  Zusammenfassung

Weltweite Forschungsaktivitaten der letzten Jahrzehnte demonstrieren das Potenzial von
Kohlenstoffdioxid als wertvoller Kohlenstoffquelle fiur eine Reihe chemischer Produkte. Eine
sehr vielversprechende Produktklasse stellen aliphatische Polycarbonate dar, die durch
Copolymerisation von Epoxiden mit Kohlendioxid hergestellt werden. Die Polymere besitzen
interessante Eigenschaften, wie biologische Abbaubarkeit, UV-Stabilitadt, hohe Transparenz
und Steifigkeit.?> %1 Dije beiden Hauptvertreter in diesem Gebiet sind
Poly(cyclohexencarbonat) und Poly(propylencarbonat), welches aus industrieller Sicht
aufgrund der groBindustriellen Verfugbarkeit von Propylenoxid und der Materialeigenschaften
von grofRerem Interesse ist. Die hauptsachlichen Probleme bei einer phosgenfreien Synthese
aus CO: liegen in der thermodynamischen Stabilitdit von Kohlenstoffdioxid, weshalb
Bedingungen geschaffen werden missen, die eine Umsetzung zu nitzlichen Produkten
erlauben. Die Verwendung von hochreaktiven Epoxiden in Kombination mit einem geeigneten
Katalysator bietet die Moglichkeit, die Aktivierungsbarriere der Reaktion herabzusetzen. Uber
die vergangenen Jahre hinweg wurde eine Reihe definierter Katalysatorsysteme veréffentlicht,
deren Eigenschaften bisher den 6konomischen Anforderungen eines industriellen Prozess nicht
geniigen.l” 22 77-78, 1231 Dje meisten Systeme basieren auf den Zentralatomen Cobalt und Zink,
wobei Zink katalytisch herausragende Vorteile gegeniiber anderen Ubergangsmetallen hat.
Neben den geringen Kosten sprechen auch die gute Umweltvertraglichkeit und die
Farblosigkeit der lonen fiir die Verwendung von Zink in der katalytischen Herstellung von
Polymeren.[32 104 1531 Erst kirzlich gelang unserer Arbeitsgruppe die Synthese des ersten
dinuklearen Zinkkomplexes, der einen Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes
von der Ringdffnung des Epoxids zur CO2-Insertion in der Cyclohexenoxid/Kohlendioxid-

Copolymerisation zur Folge hat (Abbildung 55).["]

Abbildung 55: (Kristall-)Struktur des aktiven dinuklearen Zinkkatalysators
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Zu Beginn dieser Arbeit wurde das Geschwindigkeitsgesetz von Komplex 1 fir die Copoly-
merisation von Cyclohexenoxid und CO- vervollstdndigt. Auch bei hoheren Driicken zeigte
sich eine Ordnung von eins flr den Katalysator. Es kann davon ausgegangen werden, dass beide
Zinkatome innerhalb eines Katalysator-Molekiils an der Kettenpropagation kooperativ beteiligt
sind.
r=k-[CHO]?-[CO,]' - [Kat]* fir 5 bis 25 bar CO
r=k-[CHO]'-[C0O,]° - [Kat]*  fir 25 bis 45 bar CO;

Formel 6: Vollstandiges Geschwindigkeitsgesetz fuir die CHO/CO2-Copolymerisation mit Komplex 1

Um die mechanistischen Abldufe der CHO/CO2-Copolymerisation genauer zu untersuchen,
wurde die jeweilige Aktivierungsenergie der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte nach Ar-
rhenius bestimmt. Es ergab sich eine deutlich héhere Enthalpie fur die Ring6ffnung als fiir die
COo-Insertion (35,9 kJ/mol bei 30 bar im Vergleich zu 8,8 kJ/mol bei 10 bar), weshalb sich
anfangs die Frage stellte, wie beide Schritte trotzdem geschwindigkeitsbestimmend sein kon-
nen. Aus quantenchemischen Berechnungen geht hervor, dass die freie Gibbs-Energie fur beide
Ubergangszustinde ca. 100 kJ/mol betragt. Da die Ring6ffnung einen bimolekularen, die CO»-
Insertion dagegen einen termolekularen Prozess in diesem Katalysezyklus darstellt, wird die
geringere Aktivierungsenthalpie der CO2-Insertion durch einen héheren entropischen Anteil
ausgeglichen. In Abhéngigkeit des angelegten CO2-Druckes verschiebt sich der Ubergangszu-
stand fir die COz-Insertion zu geringeren bzw. héheren Werten. Im Fall von Dricken iber 25
bar CO; ist der Ubergangszustand der Ring6ffnung der hochste Punkt im G-Profil und somit
geschwindigkeitsbestimmend. Somit wurde der Wechsel des ratenbestimmenden Schrittes in
Abhangigkeit vom angelegten CO2-Druck bestatigt.

Ein interessanter Faktor stellt bei diesem Katalysatorsystem die flexible Verbindung zwischen
beiden aktiven Zentren dar. Theoretische Berechnungen deuten auf eine hohe Bandbreite an
Zn-Zn-Abstinden hin, die es jedem Ubergangszustand erlaubt eine optimale Geometrie einzu-
nehmen. Dadurch scheint der entropische Vorteil durch die flexible Verknilipfung beider Zn-
Einheiten optimal ausgeschopft zu sein, wodurch hohe Aktivitaten in der Copolymerisation von
CHO und CO; erzielt werden.["! Zusétzlich gelang es durch die erhaltene Kristallstruktur, die
angenommene Struktur zu verifizieren. Es handelt sich um einen dinuklearen Zinkkomplex, bei
dem sich jedes Zinkatom in einer trivalenten Koordinationsspahre befindet.

Als ndchstes wurde ein weiterer dinuklearer Zinkkomplex fr kinetische Untersuchungen in der

CHO/CO2-Copolymerisation herangezogen (Abbildung 56). Konnte mit Komplex 1 bereits
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eine Erhohung der Turnover Frequenz auf 23300 ht erzielt werden (bisher lag die hochste Po-
lymerisationsrate bei 2860 h'), so wurde diese mit Komplex 2 mit einer TOF von 155000 h
noch deutlich tbertroffen. Damit werden die mit Abstand hochsten Aktivitaten im Bereich der
Copolymerisation von Epoxiden mit CO: erhalten. Zusétzlich dazu kdnnen mit bis zu

350000 g/mol hochmolekulare Polymere synthetisiert werden.

N N
Zn
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Wi (TMS),N" Y/
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2

Abbildung 56: Ultrahochaktiver dinuklearer Zinkkatalysator fiir die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO>

Im Fall der Copolymerisation von Propylenoxid und CO:> ergaben sich sowohl fir Komplex 1
als auch 2 im Handautoklaven Umsétze unter 1%. Es galt somit dieses Verhalten naher zu
untersuchen und aufzuklaren. Experimentelle Untersuchungen lassen darauf schlieRen, dass der
Katalysator durch Propylenoxid und CO> deaktiviert wird. One-Pot-Terpolymerisationen aus
Cyclohexenoxid, Propylenoxid und CO- ergaben eindeutig den Einbau von Propylenoxid in
Form von Propylencarbonat-Einheiten in die Polymerkette. Dies demonstriert, dass die Bildung
von Poly(propylencarbonat) grundsatzlich moglich sein misste. Weitere quantenchemische
Berechnungen bestéatigen letztendlich die aus den experimentellen Ergebnissen
hervorgegangene Annahme, dass das System PO und CO; den Katalysator deaktiviert. Es
konnte eine thermodynamisch sehr stabile Spezies identifiziert werden, die in Abbildung 57 als
I-n2-Alk markiert ist. Die benétigte Aktivierungsbarriere fir die folgende COz-Insertion betrégt
im Fall der Copolymerisation von Propylenoxid und CO> 104,8 kJ/mol, im Vergleich zu einem
Wert von 65,9 kJ/mol in der CHO/CO2-Copolymerisation. In diesem System nimmt dieser
Zustand aufgrund sterischer Einflisse durch das anspruchsvolle Cyclohexyl-Ruckgrat ein
energetisch hoheres Niveau ein, wodurch weitere Insertionsschritte méglich sind. Im Gegensatz
dazu befindet sich die Alkoxid-Carbonatspezies im PO/CO.-System in einer energetischen
Senke, weshalb die komplette Katalyse zum Erliegen kommt, sobald jedes Komplexmolekiil

diesen Zustand erreicht.
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Diese thermodynamische Senke muss im Fall der Propylenoxid/Kohlenstoffdioxid-Copoly-

merisation umgangen bzw. energetisch angehoben werden, um einen hochaktiven Katalysator

zu erhalten.
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Abbildung 57: Graphische Darstellung der freien Gibbs-Energien fur die Copolymerisation von PO/CO2 und CHO/CO:
(R = Cyclohexyl, R‘ = i-Propyl)

Es galt im Weiteren, basierend auf den bisherigen Ergebnissen neue Zielstrukturen auszu-
machen, um diese Reaktion mit héheren Aktivitaten zu ermdglichen. Folgende, in Abbildung
58 gezeigte, Strukturen konnten in diesem Zuge neu synthetisiert werden. Durch Komplex 4
und 5 konnte anfangs die Bedeutung der Uberbriickung durch die Methyleneinheiten demons-
triert werden. Sowohl durch die grof3en sterischen Fluorenylgruppen (Komplex 5) als auch
durch eine direkte Verknlpfung der Phenylringe (Komplex 4) verringerten sich die Aktivitaten
bei der Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO- deutlich (TOF =25 - 800 h). Alle
ubrigen Komplexe fuhrten bei dieser Copolymerisation zu Aktivitaten zu einer maximalen TOF
von 350 h™. Allgemein kann der Schluss gezogen werden, dass fiir hohe Aktivitaten in der
CHO/CO2-Copolymerisation die Methylenbriicke auf beiden Seiten von essentieller Bedeutung
zu sein scheint, da einzig Komplex 1 und der hochaktive Komplex 2 diese beinhalten. Im Fall
von Komplex 9 entstehen bei der Komplexsynthese Koordinationspolymere, die in samtlichen
Losemitteln unléslich sind.

In der Copolymerisation von Propylenoxid und CO> konnte mit den Komplexen 4-9 keine Ver-

besserung erzielt werden. Samtliche Ansétze fihrten zu Umsétzen unter 3%.
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Abbildung 58: Neu synthetisierte dinukleare Zinkkomplexe fiir die Copolymerisation von Epoxiden und CO2

AufRerdem wurden die analogen Verbindungen zu Komplex 1 mit Magnesium und Cadmium
als Zentralmetall synthetisiert. Beide Komplexe ergaben jedoch auch keine Verbesserung in
Bezug auf die Aktivitat in der Copolymerisation der Epoxide mit CO2. Um erste genauere Ein-
blicke in die Flexibilitat der Strukturen zu erhalten, wurden von Komplex 1 und 5 NMR-spekt-
roskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Diese Ergebnisse liefern erste Hinweise, die auf
eine hohere Molekuldynamik in Komplex 1 im Vergleich zu Komplex 5 schliel3en lassen.

Zusammengefasst stellen alle bisher durchgefiihrten Variationen der Uberbriickung in Kombi-
nation mit unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften nicht den erfolgsbringenden Weg
dar. Aufgrund der ausgebliebenen hohen Aktivitadten kann die Vermutung aufgestellt werden,
dass das energetische Fenster fur eine aktive Katalyse der PO/CO2-Copolymerisation sehr klein
ist. Darauf deuten auch die Experimente im System CHO/CO: hin, bei dem der Grofteil der
Strukturen nur geringe Aktivitaten aufweist. Insbesondere die Terpolymerisationen mit Kom-
plex 1 zeigen jedoch, dass es grundsatzlich méglich ist PO in Form von Propylencarbonat-
Einheiten in die Kette einzubauen. Diese Erkenntnis starkt die Zuversicht flr zukinftige For-
schungsarbeiten, um einen hochaktiven Katalysator fir die Poly(propylencarbonat)-Synthese

zu finden.
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5 Summary

World-wide research activities over the last decade have demonstrated that carbon dioxide is a
valuable carbon source for a series of chemical products. One very promising class of products
is aliphatic polycarbonates, synthesized by the copolymerization of epoxides and CO2. These
polymers exhibit astonishing properties such as biodegradability, UV-stability, high
transparency and stiffness. The main representatives are poly(cyclohexene carbonate) and
poly(propylene carbonate). The latter one is due to the large industrial availability of propylene
oxide and its material properties of higher interest. The problem of this copolymerization
reaction is the high thermostability of carbon dioxide, wherefore conditions have to be created
to enable a conversion to valuable products. One possibility to decrease the activation barrier
depicts the usage of highly reactive epoxides in combination with specific catalysts. Many well-
defined catalyst systems have been published over the last years. However, the development of
an economic production process is still hampered by the insufficient availability of efficient
catalysts. Most systems are based on cobalt and zinc as catalytically active center. Zinc has
tremendous advantages as it is an economic and ecofriendly element providing ions that do not
lead to colored polymer products. Recently, our group was able to synthesize the first dinuclear
zinc complex for the CHO/CO2 copolymerization which shows a shift of the rate determining
step from the epoxide ring opening to CO: insertion (scheme 1).

Scheme 1: Highly active dinuclear zinc complex 1 for CHO/COz-copolymerization (left); crystal structure of 1 (right)

At the beginning of this thesis, the rate law of complex 1 for the copolymerization of
cyclohexene oxide and CO2 was completed. The order in catalyst was determined to be one at
a pressure of 30 bar CO.. It can be assumed that both zinc atoms are cooperatively involved in

the process of chain propagation.
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= k- [CHO]® - [CO,]* - [Kat]* for5 to 25 bar CO;
= k- [CHO]' - [CO,]° - [Kat]*  for 25 to 45 bar CO;

Formula 1: Complete rate law for the copolymerization of CHO and CO. with complex 1

The next step involved getting deeper insights into the mechanism. Therefore, an Arrhenius
plot was applied to determine the activation enthalpies of both rate limiting steps. This resulted
in a remarkably higher enthalpy for the ring opening step compared to the CO; insertion
(35.9 kJ/mol at 30 bar vs. 8.8 kJ/mol at 10 bar). At a first glance, it appears surprising that
elementary steps with such dissimilar activation energies can both be rate limiting. However,
this is a consequence of Gibbs free activation energies depending on both activation enthalpies
and activation entropies. As ring opening is in this catalytic cycle a bimolecular process
compared to a trimolecular one in case of CO; insertion, the lower activation enthalpy of the
CO; insertion is compensated by a higher entropic impact. The transition state of the CO;
insertion is shifted downward or upward depending on the applied CO; pressure. In case of CO>
pressures above 25 bar the transition state of the epoxide ring opening is the highest point of
the G profile and therefore rate limiting. Furthermore, DFT calculations lead to a large range
of Zn-Zn distances within the catalytic cycle. This fact possibly allows every transition state to
adopt optimal structures and thus avoids additional barriers from catalyst rigidity, which means
that the entropic benefit from not having to group two p-diketiminato zinc units together is fully
exploited. As a consequence, high activities in CHO/CO; copolymerization are achieved.
Additionally, the assumed structure of our dinuclear catalyst is verified by crystallographic
data. It is a dinuclear complex in which both zinc centers are trivalently coordinated.
Subsequently, an already existing dinuclear zinc complex of our chair was applied in the
CHO/CO- copolymerization (scheme 2).1*54

z _N(TMS),
(TMS),N~ N /

“

2

\

Scheme 2: Ultra-highly active dinuclear zinc catalyst for the copolymerization of CHO and CO»

Applying catalyst 1 already yielded a turnover frequency of 23300 h* compared to a highest
TOF of 2860 h™! by then. This value was increased up to 155000 h™ with catalyst 2. Apparently,
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activation barriers are further reduced by the incorporation of electron-withdrawing groups and
by far the highest polymerization rates in the research field of epoxide/CO2 copolymerization
are observed. In addition to that, high molecular weights up to 350000 g/mol are received.

Applying complex 1 or 2 in the copolymerization of propylene oxide and CO: resulted in
conversions below 1%. In order to investigate and clarify this partly surprising fact further
experiments were done. The results provided first indications towards a catalyst deactivation
by propylene oxide and CO. As a next step, terpolymerization experiments with CHO, PO and
CO. were carried out. NMR studies definitively demonstrated the conversion of propylene
oxide, in particular also to propylene carbonate units into the polymer chains. Therefore, in
principle the formation of poly(propylene carbonate) should be possible. Further quantum
chemical calculations confirmed the assumption and verified the deactivation process by
propylene oxide and CO,. A thermodynamic sink could be identified (I-p2-Alk, scheme 3). The
required activation barrier for the following CO: insertion is in case of PO/CO2 104.8 kJ/mol,
compared to 65.9 kJ/mol for the CHO/CO. system. In the latter the similar species is due to
steric repulsion not stable enough to play a role as rate lowering thermodynamic sink. On the
contrary, this alkoxy-carbonato-intermediat represents a thermodynamic sink, which stops the
catalysis. The formation of this species has to be circumvented in order to receive a highly

active catalyst for the production of poly(propylene carbonate).

= = cyriohenyl Sy . PO D2
5 = i-propyl

wul, @ Jhfmel]

R

Scheme 3: Diagramed Gibbs free energy (G) and enthalpy (H) profile for PO/CO2 and CHO/CO2 copolymerization
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Apart from more active catalysts for CHO/CO; copolymerization the focus of further catalyst
research was on preventing the formation of the highly stable species in case of PO/CO;
copolymerization by variation of the steric and electronic properties of the catalyst. In the
course of these investigations a variety of different structures were successfully synthesized

(scheme 4).

TMS) N N (TMS)EN\ /
TMS 2N~ N(TMS)Z
TM N(TMS)Z w
4

FsC CF

N N

N TMS W (TMS)z -

Z ~N(TMS (TMS), -Zn
é\ " N(TMS)Z ; ;i ( (%?ns)z ié F ”I N /g

7 8 9

Scheme 4: New dinulear zinc complexes for the copolymerization of epoxides and CO>

At first, complex 4 and 5 demonstrated the importance of the flexible methylene tether. Steric
demanding fluorenyl groups as well as a direct link between both phenyl groups led to a drastic
activity decrease of the CHO/CO. copolymerization (TOF = 25 to 800 h). The residual
complexes also turned out to be less active with turnover frequencies below 350 h.
Considering all complexes, it can be concluded that for these catalytic systems a flexible
methylene bridge on both sides seems to be essential for high activities in the copolymerization
of CHO and CO:x. In case of complex 9, in the course of the complexation process coordination
polymers are formed which are insoluble in all common solvents.

At last all complexes were tested in the copolymerization of propylene oxide and CO.. It was
proofed that even the application of the new structures did not improve the conversion. Besides,
the analog compounds to complex 1 with magnesium and cadmium as the metal centers also
do not lead to higher activities for the copolymerization of epoxides and CO,. NMR-

spectroscopic investigations of complex 1 and 5 provided closer insights into the flexibility of
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the structures. These results provide initial indications towards a higher molecular dynamic of

complex 1 compared to 5.

On the basis of all results, it can be assumed that the energetic window for an active catalyst in
the PO/COz copolymerization is very limited. The catalysts used for copolymerization of CHO
and CO- show the same results as the bigger part reveals very low conversions. However, ter-
polymerization reactions with complex 1 demonstrate that the incorporation of propylene oxide
as propylene carbonate units into the polymer chain is in principle possible. These findings
strengthen the confidence to find a highly active catalyst for the formation of poly(propylene

carbonate) in the near future.
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6 Ausblick

Durch die bisherigen Verdnderungen am Ligandengerlst wurde lediglich eine extrem hohe
Polymerisationsrate fur die CHO/CO.-Copolymerisation erreicht. Um die Aktivitaten bei der
PO/CO,-Copolymerisation zu erhéhen, muss die Bildung der hochstabilen thermodynamischen
Spezies verhindert werden. Hierzu sind in den folgenden Abbildungen neue
Strukturmdoglichkeiten angegeben. Durch die Einfihrung einer oder mehrerer Methylgruppen
in die Uberbriickung sollte sich die Flexibilitat geringfiigig verandern, wodurch bereits die
Bildung eines hochstabilen Zustandes verhindert werden kénnte (Abbildung 59, links). Das
Problem der Komplexierung, wie bei Komplex 9, sollte aufgrund der gréRReren Entfernung zur
Koordinationstasche nicht auftreten. Interessant zu untersuchen wéren ebenso Komplexe, bei
denen die Uberbriickung nur auf einer Seite vorhanden ist (Abbildung 59, rechts). Anzumerken
ist eine mogliche Rotation um die N-Aryl-Bindung, die eine Interaktion beider Zinkzentren
aufgrund der raumlichen Entfernung verhindern konnte. Sollte dies umgangen werden, so

stellen diese Systeme eine vielversprechende Alternative dar.

1—N(TMS), N(TMS),
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Abbildung 59: Mégliche Zielstrukturen fir die weitere Katalysatorforschung

Des Weiteren stellt der Einbau von kleineren Initiatorgruppen in den Komplex eine Option dar,
um die Bildung von Koordinationspolymeren durch sterisch anspruchsvolle Liganden zu um-
gehen. Ebenso sollte die Initiation der Copolymerisation genauer betrachtet werden, um neue
Einblicke in den Mechanismus zu erlangen.

Eine weitere Mdglichkeit bietet die Variation des Ruckgrates, welches bisher auf Acetylaceton
basierte. Durch Verwendung von beispielsweise Tropolon konnte der analoge symmetrische
Komplex hergestellt werden. Die Einbettung der katalytischen Zentren in einen starren konju-

gierten 5-Ring, anstelle eines 6-Ringes, konnte die Bildung einer inaktiven Spezies verhindern.
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In der Literatur lassen sich dazu folgende Verbindungen finden, bei denen zunachst eine Uber-

briickung tber eine Diaminoalkylk ette erfolgreich durchgefuhrt wurde (Abbildung 60).

Cﬁo\(f@ — L= (L,

Tropolon

Abbildung 60: Neue Synthesebausteine fiir die zukiinftige Katalysatorentwicklung(>®!

AnschlieBend folgt die Umsetzung der Keto-Gruppen mit Dimethylsulfat zum entsprechenden
Dimethylether, bevor die Reaktion mit einem weiteren Diamin zum fertigen Makrozyklus
erfolgt.[*%! Literaturbekannt sind dazu mononukleare Komplexe mit Zink als Zentralmetall. 5]
Durch eine Verlangerung der Uberbriickung, was z.B. im Fall von Methylendianilin der Fall
waére, konnte die Synthese von trivalent koordinierten, dinuklearen Zinkkomplexen mdglich
sein (Abbildung 61). Ahnlich ware ausgehend von der in blau markierten Verbindung die
Synthese unsymmetrischer Liganden denkbar. Folglich ware die Herstellung vieler neuer

Strukturen moglich, die fiir die CO2/Epoxid-Copolymerisation getestet werden konnten.

. .
N Rms), z’N —> Cﬁ @
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Abbildung 61: Neue Komplexstruktur auf der Basis von Tropolon

95



Experimenteller Teil m

7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeiner Teil

Alle Reaktionen mit luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Reagenzien wurden unter Schlenk-

bedingungen mit Argonatmosphére in absolutierten Losungsmitteln (siehe unten) durchgefihrt.

Losungsmittel

Absolutierte Losungsmittel flr den Einsatz in feuchtigkeitsempfindlichen Reaktionen wurden
nach Standardverfahren*>"1 getrocknet und unter Argonatmosphére aufbewahrt bzw. frisch des-
tilliert eingesetzt.

CH.Cl, wurde tber Phosphorpentoxid getrocknet und anschlie3end destilliert. THF, Et,O, Pen-
tan, Toluol wurden aus einer Losungsmitteltrocknungsanlage der Firma MBraun (Typ: MB
SPS) bezogen.

Reagenzien
Kommerziell erhaltliche Reagenzien wurden falls nicht anders erwéhnt wie geliefert ohne wei-
tere Reinigung direkt eingesetzt. Epoxide wurden tber CaHz geriihrt und anschlieBend destil-

liert.

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Kernresonanzspektren wurden an einem Burker AV 300 aufgenommen. Die Angabe der che-
mischen Verschiebung erfolgt in 3-Werten (ppm) und bezieht sich auf den Restprotonengehalt
des verwendeten Losungsmittels (CDCls: tH, s, 7.26 ppm, 3C, t, 77.0 ppm, DMSO-d®: 1H,
quin, 2.50 ppm, *C, t, 39.4 ppm, DCM-d?: 1H, t, 5.32 ppm, 3C, quin, 53.8 ppm, Tce-d?:1H, s,
5.91 ppm, 3C, t, 74.2 ppm).

Kopplungskonstanten J sind als Mittelwerte der experimentell gefundenen Werte in Hz ange-
geben. Fir die Signalmultiplizitaten werden folgende Abkiirzungen verwendet: s = Singulett, d
= Dublett, t = Triplett, q = Quartett, hep = Heptett, m = Multiplett, virt = virtuell, br = breit.
Sofern die Zuordnung der Kohlenstoff- und Protonensignale in den Spektren unter Bezugnahme
der Nummerierung erfolgt, ist die jeweilige Nummerierung im Kohlenstoffgerlst angedeutet.

Die Nummerierung orientiert sich an der systematischen Nomenklatur.
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Infrarotspektroskopie (IR)

Die Aufnahme von IR-Spektren erfolgte mit einem Bruker Vertex 70-Spektrometer (Drift,
KBr-Pressling). Die Intensitdten wurden mit folgenden Abkirzungen versehen: w: schwach,
m: mittel, s: stark, br: breit.

Online ATR-IR-Messungen wurden an einem MultiMaxIR RB04-50 mit angeschlossenem
ReactIR der Firma Mettler und Toledo durchgefihrt.

Elementaranalyse (EA)

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des anorganisch-chemischen In-
stituts der Technischen Universitdt Minchen an einem Vario EL der Fa. Elementar durchge-
fuhrt.

Massenspektroskopie (MS)

Gaschromatographie gekoppelte Massenspektren wurden an einem Agilent 5973 Network
Mass Selective Detector (ElektronenstoRionisation, El, 70 eV) mit vorgeschaltetem Gaschro-
matographen (Agilent 6890 mit der Sdule HP5 (30 m, 95% Dimethylpolysiloxan, 5% Diphe-
nylpolysiloxan, Schichtdicke: 25-50 um), Tragergas: Helium) aufgenommen.

Elektronenstol3 lonisation (EI) Massenspektren wurden an einem MAT 8200 der Fa. Finnigan
(El, 70 eV) gemessen.

Elektronenspray-lonisation-Massenspektrometrie (ESI) wurden an einem Gerét der Firma Va-

rian (LCMS 500) mit einer Flussrate von 50 pl/min Isopropanol gemessen.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Fir die Gelpermeationschromatographie wurde eine GPC 50 der Firma Varian verwendet
(HPLC-Pumpe Mod. 510). Als Detektoren dienten ein RI-Detektor und ein Viskositats-Detek-
tor. Die verwendeten Sdulen waren mit PLgel 5 um (mixed B 60 cm). Als Eluent diente Tetra-
hydrofuran. Die Kalibrierung erfolgte anhand von Poly(styrol)standards und die Auswertung

mithilfe einer Auswertesoftware (CIRUS).

Dunnschichtchromatographie (DC)
Fur die DUnnschichtchromatographie dienten vorgefertigte mit Kieselgel beschichtete Platten
der Firma Roth (Polygram SIL G/UVz2s4). Die Detektion der Signale erfolgte durch Anfarben

mit Kaliumpermanganatlésung und anschlieender Wérmebehandlung.
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Saulenchromatographie
Fir die Séulenchromatographie wurde Kieselgel der Firma Acros (KorngréRe 0.060 - 0.200
mm, 60 A) in 50-100fachem Uberschuss, bezogen auf die Masse der zu trennenden Substanz,

eingesetzt.
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7.2 Spezieller Teil
7.2.1 Quantenchemische Methoden

Alle Berechnungen mit dem Becke-Perdew-86 Funktionall®®1¢%l (BP86) werden mit dem
Programmpacket TURBOMOLE ] mit einer effektiven RI-J Naherung durchgefiinrt.[**! Dies
schlieRt ebenfalls alle Strukturoptimierungen mit SV(P)!61 Basissatz in Kombination mit der
Né&herung eines elektrischen Leiters (dielektrische Konatene e=c0) nach dem L&sungsmodel
COSMO mit ein.[**? Thermodynamische Funktionen werden nach dem Standard der
statistischen Thermodynamik bei einer Temperatur von 60 °C berechnet. Aufgrund der GroRe
der betrachteten Spezies wird nur das Konfomer mit der geringsten Energie bertcksichtigt. Da
Systeme mit 80-100 Atomen typischerweise sehr geringe Energievibrationen aufweisen, fuhrt
die Naherung der unabhdngigen Schwingungseigenzustdnde innerhalb der harmonischen
Naherung zu Artefakten. Anstelle kleinere Modelle zu verwenden, werden die entropischen
Anteile der Schwingungseigenzustédnde berechnet. Die Losung der Molekiile wurde mit Hilfe
der COSMO-RS-Methode durchgefiihrt.’®®1 Dies bedeutet eine genaue Betrachtung der
elektrostatischen Effekte der intermolekularen Wechselwirkungen fur die Mehrkomponenten-
systeme.*% Dadurch werden weitere Rechnungen auf dem BP86 Level mit einem TZ VP[]
Basissatz notig, wobei in beiden Féllen eine gasformige und elektrisch leitende Umgebung
berticksichtigt werden muss. Daher wird Toluol als Modellsystem gewahlt, obwohl die Lésung
aus dem entsprechenden Comonomer Propylenoxid oder Cyclohexenoxid relevanter wére. Flr
die bessere Vergleichbarkeit aller Experimente wird die gleiche Umgebung gewéhlt.

Fir die Betrachtung chemischer Mechanismen werden genauere DFT Rechnungen mit dem
MO6-Funktionsall*®®! durchgefihrt. Hierfir wurde das Programmpacket NWChem verwen-
det.[140. 1671 Als Basissatz wurde def2-TZVP 149 benutzt.

Die Berechnungen mit der HF-Methode wurden mit dem Programmpacket GAUSSIAN 03
durchgefuhrt. Genauer wird die RHF Methode mit 6-31+G(d,p) Basissatz verwendet.
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7.2.2 Synthese der dinuklearen B-Diketiminatozinkkomplexe

Bd(Fluorenyl)H/2

s
LT,

OH HO

C35H32N,0,
512,64 g/mol

4,4’-Fluorenyldiylanilin (2,50 g, 7,17 mmol, 1,0 Ag.) wird in Toluol (30 mL) gelost und mit
Acetylaceton (1,47 mL, 14,35 mmol, 2,0 Ag.) sowie p-Toluolsulfonsaure (0,12 g, 0,72 mmol,
0,1 Ag.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 3 h bei 115 °C am Wasserabscheider geriinrt.
Nun wird mit gesattigter NaHCOs-Ldsung und Methylenchlorid extrahiert. Das Losemittel wird
i.V. entfernt und es wird ein gelber Feststoff erhalten (6,8 g, 92%). Des Feststoff wird ohne
weitere Aufreinigung verwendet.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 12.37 (s, 2H), 7.23 (m, 8H), 7.00 (m, 8H),
5.13 (s, 2H), 2.04 (s, 6H), 1.91 (s, 6H).
3C-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 196.2, 160.1, 150.7, 142.8, 140.1, 137.4, 128.8,
127.9,127.7, 126.0, 124.2, 120.4, 97.8, 64.6, 29.2, 20.0.
EA (fur CssH32N202): berechnet [%]: C 82.00, H 6.29, N 5.46

gemessen [%]: C 82.10, H 6.45, N 5.15
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Bd(Fluorenyl)2H;

CeoHasNy
825,07 g/mol

Bd(Fluorenyl)H2/2 (1,00 g, 1,71 mmol, 1,0 Ag.) wird in Hexafluorisopropanolaps. (8 mL) gelost
und mit 4,4'-(9H-Fluoren-9,9-diyl)dibenzylammoniumchlorid (0,72 g, 1,71 mmol, 1,0 Aq.) ver-
setzt und Uber Nacht bei 60 °C geriihrt. Das Losemittel wird i.V entfernt und der Ruckstand in
Methylenchlorid geldst. Das Amin wird dabei durch Zugabe von geséttigter NaHCOs-L6sung
durch Extraktion freigesetzt. Das Losemittel wird entfernt und der Riickstand erneut in wenig
Methylenchlorid (5 mL) aufgenommen. Der ausfallende gelbe Feststoff wird abfiltriert und zu-
letzt in Toluol umkristallisiert. Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten (0,48 g, 34%).

IH-NMR (300 MHz, THF , 293 K): & [ppm] = 14.68 (s, 2H), 7.86 (m, 4H), 7.62 (m, 4H), 7.35
(m, 8H), 7.06 (M, 8H), 6.86 (M, 8H), 4.83 (s, 2H), 2.07 (s, 12H).
BC-NMR (75 MHz, THF, 293 K): Loslichkeit zu gering
EA (fur CeoHasN4 + 2 Toluol): berechnet [%]: C 88.06, H 6.39, N 5.55
gemessen [%]: C 88.10, H 6.35, N 5.71
Masse (ESI): 413 g/mol [M]?* 825 g/mol [M]*
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Bd(Fluorenyl)2Zn(N(TMS)2)2

C72HgoNgSiyZn,
1274,56 g/mol

Bd(Fluorenyl)2H, (0,19 g, 0,23 mmol, 1,0 Aqg.) wird in Toluol (30 mL) gel6st, anschlieRend
wird Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zink (0,18 mL, 0,46 mmol, 2,0 Ag.) zugegeben und iiber
Nacht bei 90 °C geruhrt. Das Losemittel wird i.V. getrocknet und der Feststoff mit Pentan ge-
waschen. Es wird ein gelber Feststoff (0,24 g, 83%) erhalten. Riicksprache mit dem EA-Labor
ergab, dass nach Angaben des Herstellers eine Abweichung des Stickstoffwertes bis 0,5 im

Rahmen des Messfehlers liegt.

!H-NMR (300 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 7.80 (m, 8H), 7.42 (m, 8H), 7.14 (m, 8H),
6.62 (m, 8H), 4.93 (s, 2H), 1.88 (s, 12H), —0.17 (s, 36H).
EA (fur C72Hs2NeSiaZn2):  berechnet [%]: C 67.85, H 6.48, N 6.59

gemessen [%]: C 66,27, H 6.33, N 6.18
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3,3-Dinitro-1,1"-biphenyl

NO,

O,N

C12HgN,04
244,21 g/mol

Kupferpulver (44,56 g, 0,70 mol, 5,8 Ag.) und 1-lodo-3-nitrobenzol (30,00 g, 0,12 mol, 1,0 Aq)
werden in DMFass. (45 mL) suspendiert und bei 180 °C fiir 1,5 h geruhrt. Nach Abkuhlung auf
RT wird mit heiBem Chloroform extrahiert. Das Losemittel wird i.V. entfernt. Nun wird in

Chloroform umkristallisiert. Es wird ein farbloses Pulver erhalten (8,10 g, 56%).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 293 K): § [ppm] = 8.50 (m, 2H, C-H), 8.30 (m, 2H, C-H), 7.97
(m, 2H, C-H), 7.71 (m, 2H, C-H).
3C-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 149.0, 140.5, 133.2, 130.4, 123.5, 122.3.
EA (fur C12HsN204): berechnet [%]: C 59.02, H 3.30, N 11.47
gemessen [%]: C 58.98, H 3.24, N 11.37
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[1,1'-Biphenyl]-3,3'-diamin

HoN

Ci2H42N,
184,24 g/mol

3,3"-Dinitro-1,1'-biphenyl (2,30 g, 9,42 mmol, 1,0 Aq.) wird in MeOHaps, (60 mL) suspendiert.
AnschlieBend wird Raney-Nickel (0,11 g, 0,94 mmol, 0,1 Aq.) zugegeben und auf 50 °C erhitzt.
Nun wird NaBH; (1,78 g, 47,10 mmol, 5,0 Ag.) portionsweise (0,10 g) iiber einen Zeitraum
von 2 h zugefligt und Uber Nacht bei RT gerthrt. AnschlieBend wird mit Wasser und
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iber NaSO4 getrocknet
und das Losemittel i.V. entfernt. Das Produkt wird durch Aufnahme in heilem Ethanol als
weilder Feststoff ausgefallt (1,53 g, 88%).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 294 K): § [ppm] = 7.26 (m, 2H, C-H), 7.03 (m, 2H, C-H), 6.88
(m, 2H, C-H), 6.68 (m, 2H, C-H), 3.75 (s, 4H, NH>).
3C-NMR (75 MHz, CDCls, 294 K): & [ppm] = 147.8, 130.9, 127.0, 123.4, 114.4, 95.4.
EA (fur Ci2H12N2): berechnet [%]: C 59.02, H 3.30, N 11.47
gemessen [%]: C 58.98, H 3.24, N 11.37
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(2)-4-((3'-(((2E,32)-4-Hydroxypent-3-en-2-yliden)amino)-[1,1'-biphenyl]-3-yl)amino)pent-3-

en-2-on, BdH-/2

N HN
A

\OH @)

C22H24N50,
348,45 g/mol

3,3-Diaminobiphenyl (4,20 g, 22,80 mmol, 1,0 Ag.) wird in Toluol (20 mL) gelést und mit
Acetylaceton (4,56 g, 45,54 mmol, 2,0 Ag.) sowie p-Toluolsulfonsaure (0,39 g, 2,28 mmol,
0,1 Ag.) versetzt. Nun wird fiir 19 h bei 130 °C gertihrt, bevor mit gesattigter NaHCOs-Ldsung
extrahiert (4 x 25 mL) wird. Die organischen Phasen werden (ber NaSO4 getrocknet. Das L6-
semittel wird 1.V. entfernt. Nun wird mit n-Hexan (3 x 30 mL) gewaschen und zuletzt getrock-
net (7,40 g, 93%).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 12.55 (s, 2H, NH), 7.40 (m, 4H, C-H), 7.29
(s, 2H, C-H), 7.10 (m, 2H, C-H), 5.22 (s, 2H, CH), 2.11 (s, 6H, CH3), 2.04 (s, 6H, CHj).
13C-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 196.5, 160.1, 141.5, 139.4, 129.7, 124.3, 124.0,
123.5, 98.0, 29.4, 20.1.
EA (fur C22H24N202): berechnet [%]: C 75.83, H 6.94, N 8.04

gemessen [%]: C 74.45, H 6.72, N 7.86
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[1,1'-Biphenyl]-3,3'-diammoniumchlorid

+/ _ + _

HsNCl NH,Cl
C12H14CIoN,
257,16 g/mol

3,3’-Diaminobiphenyl (3,10 g, 16,81 mmol, 1,0 Ag.) wird in Dichlormethan gel6st (30 mL).
Konzentrierte Salzsaure (1,29 g, 35,30 mmol, 2,1 Aqg.) wird tropfenweise zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird fir 20 min bei RT gerthrt und anschlieRend abfiltriert. Der weil3e

Feststoff wird i.V. getrocknet (3,69 g, 85%) und ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt.

IH-NMR (500 MHz, CDCl3, 295 K): [ppm] = 10.28 (s, 6H, NH3), 7.67 — 7.52 (m, 6H, C-H),
7.44 —7.34 (M, 2H, C-H).
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BdH>

Ca4H3oNy
496,66 g/mol

BdH./2 (0,63 g, 1,81 mmol, 1,0 Ag.) wird bei 50 °C in Ethanol (23 mL) komplett geldst.
AnschlieRend wird ein Wasserabscheider angebracht und mit Toluol geftllt, so dass 2 mL in
das Reaktionsgemisch flieRen. Erst dann wird [1,1-Biphenyl]-3,3'-diammoniumchlorid
(0,47 g, 1,81 mmol, 1,0 Aq.) zur orangefarbenen Lésung zugegeben. Nun wird bei 110 °C uber
Nacht gerthrt. Danach wird die Suspension abgeklhlt und zentrifugiert, um den
orangefarbenen Feststoff abzutrennen. Der Feststoff wird mit gesattigter NaHCOs-L6sung und
Dichlormethan extrahiert. Zuletzt wird in Toluol umkristallisiert und ein weiler Feststoff
erhalten (0,27 g, 29%).

!H-NMR (500 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 13.48 (s, 2H, NH), 7.35 (m, 4H, C-H), 7.29
(m, 8H, C-H), 7.04 — 6.98 (m, 4H, C-H), 4.90 (s, 2H, CH), 2.14 (s, 12H, CHs).
13C-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 159.6, 146.0, 141.93, 129.1, 121.6, 120.3, 98.2,
21.2.
EA (fur CzsHs2Na): berechnet [%]: C 82.22, H 6.49, N 11.28

gemessen [%]: C 81.68, H 6.55, N 11.16
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BdZn(N(TMS)z2)2

N, (TMS),N

\ Zn Zn/
N(TMS),

C46H66N68|42n2
946,18 g/mol

BdH. (0,10 g, 0,20 mmol, 1,0 Aqg.) wird in Toluol gelést (20 mL) und bei RT mit
Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zink (0,16 ml, 0,40 mmol, 2,0 Aq) versetzt. Die gelbe Suspension
wird Uber Nacht auf 90 °C erhitzt. AnschlieBend wird das Losemittel i.V. entfernt und der
Rickstand mit Pentan (2 x 10 mL) gewaschen. Nach Trocknung wird ein gelbes Pulver erhalten
(0,07 g, 37%). Trotz mehrstiindigem Trocknen bei 80 °Ci.V. war die riickstandlose Entfernung
des Losemittels Pentan nicht moglich. Die Menge an restlichem Losemittel konnte anhand des
NMR-Spektrums ermittelt und in die Berechnung der Werte fur die Elementaranalyse
miteinbezogen werden (siehe berechnet*). Zusétzlich war eine geringe Menge an
Hexamethyldisiloxan durch Reaktion mit Wasser im NMR-Spektrum sichtbar. Rlcksprache
mit dem EA-Labor ergab, dass nach Angaben des Herstellers eine Abweichung des
Stickstoffwertes bis 0,5 im Rahmen des Messfehlers liegt.

H-NMR (500 MHz, CDClIs, 295 K): & [ppm] = 7.40 (m, 8H, CH), 7.12 (m, 4H, C-H), 6.99

(m, 4H, C-H), 4.83 (s, 2H, C-H), 1.83 (s, 12H, CH3), —0.20 (s, 36H, Si-CH3).

BBC-NMR (75 MHz, CDCls, 294 K): & [ppm] = 167.4, 149.7, 142.2, 129.4, 126.2, 124.1, 123.4,

77.4,23.7,5.0.

EA (fur CasHesNsSiaZny): berechnet [%]: C 58.39, H 7.03, N 8.88

EA (fur CasHesNeSisZn2+0.5 Ether+0.5 Siloxan): berechnet* [%]: C 58.17, H 7.68, N 7.90
gemessen [%]: C 57.80, H 6.98, N 7.59
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N',N"-(4,4'-Methylen-bis(4,1-phenylen))bis(2,2,2-trifluoroacetimidoylchlorid)

Cl Cl
= N=(

C17H4oCI2FgN,
427,17 g/mol

Triphenylphosphin (34,60 g, 131,92 mmol, 4,8 Aq.), Triethylamin (7,40 mL, 54,97 mmol,
2,0 Aqg) werden in Tetrachlormethan (150 mL) gelost. Nun wird bei 0 °C Trifluoressigsaure
(3,27 mL, 43,97 mmol, 1,6 Aqg.) zugegeben und das Reaktionsgemisch fiir 30 min geriinrt.
Danach wird 4,4-Diaminodiphenylmethan (5,459, 37,48 mmol, 1,0 Ag.) zugegeben.
AnschlieBend wird tber Nacht am Ruckfluss erhitzt, das Ldsungsmittel entfernt und der
Ruckstand in Hexan (150 mL) aufgenommen, filtriert und mit Hexan (4 x 20 mL) gewaschen.
Das Losemittel im Filtrat wird entfernt. Zuletzt wird das Rohprodukt i.V. destilliert (190 °C,
1-10"t mbar). Dieses kristallisiert tiber Nacht als weiRer Feststoff (5,1 g, 32%) aus.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 7.33 — 7.24 (m, 4H), 7.16 — 7.08 (m, 4H), 4.06
(s, 2H).
13C-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 141.7, 140.4, 131.4 (q, 2 = 43.0 Hz), 129.8,
121.6,117.1 (g, 1J = 277.0 Hz), 41.2.
EA (fur C17H10Cl2FsN2):  berechnet [%]: C 47.80, H 2.36, N 6.56

gemessen [%]: C 47.71, H 2.28, N 6.41
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(N,N)-4,4'-Methylen-bis(N-(1-phenylethyliden)anilin)

FOA SN

Ca9H26N>
402,54 g/mol

4,4-Diaminodiphenylmethan (6,00 g, 30,2 mmol, 1,0 Ag.) wird in Dichlormethan (150 mL) ge-
I6st. Nun wird Acetophenon (7,03 mL, 60,3 mmol, 2,0 Aq.) und Molekularsieb (3 A) zugege-
ben und fir drei Tage bei RT stehen gelassen. Nach Filtration wird das Losemittel i.V. entfernt.
Der Ruckstand wird in siedendem Ethanol aufgenommen und heiB filtriert. Das beim Abktihlen

ausfallende gelbe Produkt wird zuletzt abfiltriert und getrocknet (6,50 g, 54%).

!H-NMR (300 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 7.96 (m, 4H), 7.45 (m, 6H), 7.20 (m, 4H),
6.74 (m, 4H), 3.98 (s, 2H), 2.25 (s, 6H).
BC-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 165.63, 139.68, 136.40, 130.58, 129.61,
128.61, 127.31, 119.71, 40.96, 17.60.
EA (fur CaoH2sN2): berechnet [%]: C 86.53, H 6.51, N 6.96

gemessen [%]: C 86.14, H 6.61, N 7.04
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Bdm(CF3)2H2

CaeH34FeN4
756,78 g/mol

n-BuLi (15,90 mL, 39,75 mmol, 4,0 Aq.) wird bei —78 °C in THF (40 mL) mit Diisopropyla-
min (5,59 mL, 39,75 mmol, 4,0 Aqg.) versetzt. Nach zwei Stunden wird das Reaktionsgemisch
mit (N,N°)-4,4'-Methylen-bis(N-(1-phenylethyliden)anilin) (4,00 g, 9,94 mol, 1,0 Aq.) ver-
setzt. Nach 16 Stunden wird bei RT N',N"-(4,4'-Methylen-bis(4,1-phenylen))bis(2,2,2-trifluoro-
acetimidoylchlorid) (4,24 g, 9,94 mmol, 1,0 Aqg.) zugegeben. Nach weiteren zwei Stunden bei
RT wird die Reaktion durch Zugabe von gesattigter NH4CI-Losung abgebrochen. Anschlie3end
wird mit CHxCl, extrahiert. Die organische Phase wird Giber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losemittels i.V. wird der Rickstand erst in heiRem Aceton aufgenommen. Der
beim Abkuhlen des Filtrats ausfallende Niederschlag wird in siedendem Acetonitril geldst.
Nach Filtration fallt das Produkt als gelber Feststoff aus (0,15 g, 2%).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 12.76 (s, 2H), 7.44 — 7.50 (m, 4H), 7.30 — 7.40
(m, 6H), 7.15 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H), 6.84 — 6.78 (m, 8H), 6.52 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H), 5.58 (s, 2H),
3.83 (s, 2H), 3.62 (s, 2H).
3C-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 158.7, 149.9, 149.5, 144.4, 139.4, 138.8, 138.4,
135.8, 129.9, 129.3, 128.8, 128.8, 128.5, 123.5, 122.0, 94.2, 41.9, 41.0.
EA (fur CasHz4F6N4): berechnet [%]: C 73.01, H 4.53, N 7.40

gemessen [%]: C 72.60, H 4.46, N 7.63
Masse (ESI): 757 g/mol [M+H]"
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Bdm(CF3)2Zn(N(TMS)2)2

TMS 2N Zn
N /
CF,

C58H68F6NSS'4Z“2
1206,31 g/mol

Bdm(CFs)2H: (0,20 g, 0,26 mmol, 1,0 Aqg.) wird in Toluol (20 mL) gelést, anschlieRend wird
Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zink (0,21 mL, 0,53 mmol, 2,0 Aq.) zugegeben und tiber Nacht
bei 90 °C geruhrt. Nun wird das Losemittel i.V. entfernt und mit Pentan gewaschen (2 x 5 mL).
Zuletzt wird der Feststoff komplett i.V. bei 60 °C getrocknet (0,18 g, 57%).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 7.45 (m, 4H), 7.38 — 7.21 (m, 6H), 7.03 (m,
4H), 6.81 (m, 8H), 6.58 (m, 4H), 5.70 (s, 2H), 3.80 (s, 2H), 3.54 (s, 2H), —0.27 (s br, 36H)
BC-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 169.7, 145.7, 144.6, 139.5, 138.7, 138.3, 130.5,
130.0, 129.2, 128.9, 128.4, 124.9, 123.6, 41.8, 4.86
EA (fir CssHesFsNsSiaZnz): berechnet [%]: C 57.75, H 5.68, N 6.97

gemessen [%]: C 55.81, H 6.09, N 6.89
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N,N'-((9H-Fluoren-9,9-diyl)bis(4,1-phenylen))bis(1-phenylethan-1-imin)

L i)
FOAGN

C41H32N;
552,72 g/mol

4,4'-(9H-Fluoren-9,9-diyl)dianilin (2,00 g, 5,70 mmol, 1,0 Aqg.) wird in Dichlormethanaps,
(100 mL) geldst. AnschlieBend wird Acetophenon (7,98 mL, 68,4 mmol, 12 Ag.) und Molsieb
(3 A) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir vier Tage bei RT stehen gelassen. Nach
Filtration wird das Losemittel i.V. entfernt, wodurch ein orangefarbener Feststoff erhalten wird.
Dieser wird mit i-PrOH grundlich Gber Nacht gewaschen (2,91 g, 92%).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 7.95 (m, 4H), 7.80 (m, 2H), 7.45 (m, 8H), 7.32
(m, 4H), 7.21 (m, 4H), 6.70 (m, 4H), 2.24 (s, 6H).
EA (fur Ca1H32N2): berechnet [%]: C 89.10, H 5.84, N 5.07
gemessen [%]: C 88.95, H 6.09, N 4.96
Masse (ESI): 553.0 g/mol [M]*
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Bdm(Fluorenyl)(CFs)2H2

CsgH4oF N4
906,98 g/mol

n-BuLi (2,92 mL, 7,3 mmol, 6,0 Aqg., 2,5 M in Hexan) wird bei —78 °C in THF (20 mL) mit
Diisopropylamin (1,03 mL, 7,3 mmol, 6,0 Aq.) versetzt. Nach zwei Stunden wird das
Reaktionsgemisch mit N,N'-((9H-Fluoren-9,9-diyl)bis(4,1-phenylen))bis(1-phenylethan-1-
imin) (0,67 g, 1,22 mmol, 1,0 Aq.) versetzt. AnschlieRend wird nach weiteren 90 min N',N"-
(4,4'-Methylen-bis(4,1-phenylen))bis(2,2,2-trifluoroacetimidoylchlorid) (0,52 g, 1,22 mmol,
1,0 Aq.) zugegeben und fir weitere 105 min geriihrt. Nun wird die Reaktion durch Zugabe von
geséttigter NH4CI-Losung abgebrochen. Die organische Phase wird mit geséttigter NH4Cl-
Ldsung gewaschen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lésemittels i.V.
wird der Rickstand in wenig Dioxan gelést und mit MeOH ausgeféllt. Zuletzt wird der gelbe

Feststoff abfiltriert und getrocknet (0,18 g, 19%).

!H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 12.48 (s, 2H), 7.67 (m, 2H), 7.09 — 7.32 (m,
20H), 6.83 (m, 8H), 6.46 (m, 4H), 5.45 (s, 2H), 3.92 (s, 2H).
EA (fur CssHaoF6N4): berechnet [%]: C 76.81, H 4.45, N 6.18

gemessen [%]: C 76.33, H 4.47, N 6.23
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Bdm(Fluorenyl)(CF3)2Zn(N(TMS)2)2

TMS 2N Zn

C7oH74FeNgSisZn,
1356,47 g/mol

Bdm(Fluorenyl)(CFs)2H2 (0,10 g, 0,11 mmol, 1,0 Aqg.) wird in Toluol (20 mL) gel6st, anschlie-
Rend wird Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zink (0,09 mL, 0,22 mmol, 2,0 Ag.) zugegeben und
uber Nacht bei 90 °C geruhrt. Die klare Losung wird nun i.V. getrocknet und mit Pentan gewa-

schen. Es wird ein brauner Feststoff erhalten (0,13 g, 87%).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 7.65 (m, 2H), 7.07 — 7.14 (m, 14H), 6.97 (m,
6H), 6.81 (m, 6H), 6.59 (m, 6H), 5.53 (s, 2H), 3.97 (s, 2H), —0.25 (s, 36H).
BC-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): Loslichkeit zu gering
EA (fur CasHssFsN4): berechnet [%]: C 61.98, H 5.50, N 6.20
EA (fur CasHssFeN4 + 1 Toluol):  berechnet*[%]: C 63.84, H5.71, N 5.80
gemessen [%]: C 61.21, H5.23, N 5.65
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Bd(Ether)H./2

CrL
N N
\ OH HO /

C22H24N20;
364,44 g/mol

4,4'-Oxydianilin (2,00 g, 10,0 mmol, 1,0 Ag.) wird in Toluol (35 mL) gel6st und mit
Acetylaceton (2,05 mL, 20,0 mmol, 2,0 Aq.) und p-TsOH (0,17 g, 1,0 mmol, 0,1 Aq.) versetzt.
Nun wird das Reaktionsgemisch furr 3 h bei 125 °C am Wasserabscheider gertihrt. AnschlieRend
wird das Reaktionsgemisch mit gesattigter NaHCOs-L6sung gewaschen. Das Losungsmittel
wird i.V. entfernt und der Rickstand in Hexan resuspendiert. Der ausgefallene Feststoff wird
abfiltriert und getrocknet (9,51 g, 90%).

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 12.37 (s, 2H), 7.00 (m, 8H), 5.13 (s, 2H), 2.04
(s, 6H), 1.91 (s, 6H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 196.3, 160.7, 155.0, 134.2, 126.7, 119.40,
97.6, 29.3, 19.90.
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Bd(Ether):H.
2L
N N
oot
(@)

C34H3,N40;
528,66 g/mol

Bd(Ether)H2/2 (5,00 g, 13,70 mmol, 1,0 Ag.) und das Hydrochlorid von 4,4'-Oxydianilin
(3,75 g, 13,70 mmol, 1,0 Aq.) werden in Ethanol (70 mL) geldst. AnschlieBend wird auf 80 °C
erhitzt und tber Nacht geriihrt. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert. Das Amin wird mit
DBU (5-10 mL) freigesetzt und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Waschen mit siedendem
Toluol fallt aus dem Filtrat ein gelber Feststoff (0,8 g, 11%) aus. Die Abweichung des Stick-

stoffwertes liegt im Bereich des, vom Hersteller angegebenen, Messfehlers.

IH-NMR (300 MHz, THF, 295 K): & [ppm] = 12.70 (s, 2H), 6.90 (s, 16H), 4.85 (s, 2H), 1.95
(s, 12H).
BC-NMR (75 MHz, THF, 295 K): Loslichkeit zu gering
EA (fur CsaH32N4O2): berechnet [%]: C 77.25, H 6.10, N 10.60
gemessen [%]: C 77.09, H 6.11, N 10.22.
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Bd(Ether)2Zn(N(TMS)z2)

QO

(TMS),N- Zn

N\ ZNTMS),

N N

(0]
C46HesN02Si4Zn;
978,17 g/mol

Bd(Ether)2/H (0,10 g, 0,19 mmol, 1,0 Aqg.) wird in Toluol gel6st, anschlieRend wird Bis[bis(tri-
methylsilyl)amido]zink (0,15 mL, 0,38 mmol, 2,0 Aq.) zugegeben und iiber Nacht bei 90 °C
geruhrt. Die klare Losung wird i.V. getrocknet mit Ether gewaschen. Es wird ein gelber Fest-
stoff (0,13 g, 70%) erhalten. Trotz mehrstiindigem Trocknen bei 80 °C i.V. war die riickstand-
lose Entfernung des Losemittels nicht mdglich. Die Menge an restlichem Lésemittel konnte
anhand des entsprechenden NMR-Spektrums ermittelt und in die Berechnung miteinbezogen

werden (siehe berechnet™).

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 6.90 (m, 16H), 4.87 (s, 2H), 1.93 (s, 12H),

—0.31 (s, 36H).
3C-NMR (75 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 168.2, 155.2, 144.3, 126.2, 119.7, 23.9, 4.8.
EA (fur CasHesNsO2SiaZn2): berechnet [%]: C 56.48, H 6.80, N 8.59

EA (fur CasHesNeO2SiaZn2 + 0.5 Ether): berechnet* [%]: C 56.79, H 7.05, N 8.28
gemessen [%]: C 55.84, H 6.47, N 8.04
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(1E,1'E)-N,N'-(Oxy-bis(4,1-phenylen))bis(1-phenylethan-1-imin)
e
N N

CagH24N,0
404,51 g/mol

4,4'-Oxydianilin (3,00 g, 15,0 mmol, 1,0 Aqg.) wird in Dichlormethanaps (100 mL) gelst.
AnschlieBend wird Acetophenon (18,01 mL, 149,9 mmol, 10,0 Ag.) und Molsieb (3 A)
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir vier Tage bei RT stehen gelassen. Nach Filtration

wird das Losemittel i.V. entfernt und mit Isopropanol tiber Nacht gewaschen (2,91 g, 92%).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 7.97 (m, 4H), 7.44 (m, 6H), 7.02 (m, 4H),
6.80 (m, 4H), 2.28 (s, 6H).
EA (fur C2sH24N20): berechnet [%]: C 83.14, H5.98, N 6.93

gemessen [%]: C 83.11, H 5.96, N 6.97
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Bdm(Ether)(CFs)2/Hz

N N
Ho o™
(0]

C4sH32FeN4O
758,77 g/mol

n-BuLi (2,37 mL, 5,93 mmol, 8,0 Aqg., 2,5 M in Hexan) wird bei —78 °C in THF (20 mL) mit
Diisopropylamin (0,83 mL, 5,93 mmol, 8,0 Aq.) versetzt. Nach zwei Stunden wird das
Reaktionsgemisch  mit  (1E,1'E)-N,N'-(Oxy-bis(4,1-phenylen))bis(1-phenylethan-1-imin)
(0,309, 0,74 mmol, 1,0 Aq.) versetzt. Nach weiteren 120 min wird N',N"-(4,4'-Methylen-
bis(4,1-phenylen))bis(2,2,2-trifluoroacetimidoylchlorid) (0,32 g, 0,74 mmol, 1,0 Aqg.)
zugegeben und fir weitere 120 min gertihrt. Nun wird die Reaktion durch Zugabe von
geséttigter NH4CI-Losung abgebrochen. Die organische Phase wird mit geséattigter NH4Cl-
Losung gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Losemittels
I.V. wird der Rickstand in heiBem Aceton aufgenommen. Nach Filtration fallt das Produkt
beim Abkihlen aus dem Filtrat als gelber Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert und getrocknet
(0,30 g, 53%).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 12.48 (s, 2H), 7.30 (m, 10H), 7.12 (m, 4H),
6.88 (m, 4H), 6.63 (m, 8H), 5.48 (s, 2H), 3.95 (s, 2H).
EA (fur CssHs2FsN4O): berechnet [%]: C 71.23, H 4.25, N 7.38
gemessen [%]: C 70.38, H 4.40, N 7.26
Masse (ESI): 759.6 g/mol [M+H]*
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Bdm(Ether)(CFs3)2Zn(N(TMS)2)2

FsC CF;
N N

C o (TMS)ZN\Zn/\
N UN(TMS), N
o)

C57H66F5N soSi4Zn2
1208,29 g/mol

Bdm(Ether)(CFs)2/H; (0,17 g, 0,22 mmol, 1,0 Ag.) wird in Toluol (20 mL) geldst, anschlieRend
wird Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zink (0,18 mL, 0,44 mmol, 2,0 Aqg.) zugegeben und tiber
Nacht bei 90 °C gerthrt. Die klare Losung wird i.V. getrocknet. Der zurtickbleibende gelbe
Feststoff wird mit Ether gewaschen und zuletzt getrocknet (0,21 g, 70%). Trotz mehrstiindigem
Trocknen bei 80 °C i.V. war die rickstandlose Entfernung des Lésemittels nicht méglich. Die
Menge an restlichem Losemittel konnte anhand des entsprechenden NMR-Spektrums ermittelt
und in die Berechnung der Werte fur die Elementaranalyse miteinbezogen werden (siehe be-

rechnet*).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 7.14 (m, 20H), 6.70 (m, 8H), 5.57 (s, 2H),

4.04 (s, 2H), —0.27 (s, 36H).

BBC-NMR (75 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 4.8, 40.7, 93.3, 118.5, 119.2, 124.8, 126.6,

128.7,128.9, 129.5, 138.3, 139.5, 143.3, 144.9, 172.3

EA (fur Cs7HesFeNeOSiaZny): berechnet [%]: C 56.66, H 5.51, N 6.96

EA (fur CasHesNeO2SiaZn2 + 0.5 Ether): berechnet* [%]: C 56.90, H 5.75, N 6.75
gemessen [%]: C 55.95, H5.76, N 6.57
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N,N-Diallyl-3,5-dimethylanilin

i

Ci4HqoN
201,31 g/mol

Es wird 3,5-Xylidin (18,7 mL, 0,15 mol, 1,00 Aqg.), Allylbromid (30,5 mL, 0,35 mol, 2,35 Aq.)
sowie Na,COs (16,2 g, 0,15 mmol, 1,00 Ag.) in 340 mL EtOH und 120 mL H2O gelést. Die
resultierende braune Lésung wird 12 h unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wird mit CH2Cl»
(3 x 200 mL) extrahiert, Gber Na>SO4 getrocknet und das Losungsmittel i.V. entfernt. Das
erhaltene braune Ol wird saulenchromatographisch aufgereinigt (auf Kieselgel gezogen, SiO»,
Pentan/EtOAc = 90:1 — 70:1). Das allylierte Amin (16,1 g, 54%) wird als gelbliches Ol
isoliert.

DC: R¢ = 0,64 (Pentan/EtOAc = 20:1) [UV, 12].

IH-NMR (300 MHz, CDCl3, 295 K): & [ppm] = 6.18 — 6.53 (m, 3H, ArH), 5.67 —6.10 (m, 2H,
Vinyl-CH), 4.98 —5.30 (m, 4H, Vinyl-CH), 3.70 — 4.05 (m, 4H, Allyl-CH>), 2.26 (s, 6H, CHs3).
BC-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): § [ppm] = 21.9, 52.7, 110.4, 116.0, 118.5, 134.3, 138.8,
149.0.
EA (fur CusHigN): berechnet [%]: C 83.53, H9.51, N 6.96

gemessen [%]: C 83.36, H 9.54, N 6.84
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4,4'-Methylen-bis(N,N-diallyl-3,5-dimethylanilin)

| |

CaoH3gN>
414,64 g/mol

N,N-Diallyl-3,5-dimethylanilin (9,67 g, 48,0 mmol, 1,8 Aq.) wird in Isopropanol (100 mL)
gelost und tropfenweise mit konzentrierter HCI (2,20 mL, 26,4 mmol, 1,0 Aq.) versetzt. Zu der
Losung wird Formalin (1,97 mL, 37% in H,0O, 26,4 mmol, 1,0 Aq.) gegeben und anschliefend
12 h bei RT geruhrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von geséttigter NaHCO3-Losung (80 mL)
beendet. Der dabei gebildete bréunliche Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser (3 x 10 mL)
gewaschen. AbschlieBende Umkristallisation aus MeOH liefert das allylgeschitzte Diamin

(6,65 g, 61%) als leicht rosafarbenen, kristallinen Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 6.36 (s, 4H, ArH), 5.67 — 6.05 (m, 4H, Vinyl-
CH), 4.95 - 5.38 (m, 8H, Vinyl-CHy), 3.67 — 4.05 (m, 10H, CH. + Allyl-CH,), 2.10 (s, 12H,
CHs).
B3C-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 21.6, 30.0, 52.7, 113.1, 116.0, 126.9, 134.7,
137.6, 146.6.
EA (fur C29H3ssN2): berechnet [%]: C 84.01, H 9.24, N 6.76

gemessen [%]: C 83.91, H 9.36, N 6.80
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4,4'-Methylen-bis(3,5-dimethylanilin)

O

C47H22N;
254,38 g/mol

4,4'-Methylen-bis(N,N-diallyl-3,5-dimethylanilin) (7,70 g, 18,6 mmol, 1,0 Aqg.), N,N-Dime-
thylbarbitursaure (23,2 g, 149 mmol, 8,0 Ag.) und Pd(PPhs)4 (0,43 g, 0,37 mmol, 0,02 Aq.)
werden in CH2Cl2 (150 mL) gel6st und 6 h unter Rickfluss erhitzt. Die Reaktionslésung wird
anschlieBend mit geséttigter NaHCO3-Losung (1 x 80 mL) gewaschen und die wassrige Phase
mit CH2Cl> (2 x 80 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit HCI
(0.50 M, 2 x 100 mL) extrahiert. Die somit erhaltene wassrige L6sung des Aminhydrochlorids
wird mit CH2Cl, (3 x 100 mL) gewaschen und anschliefend mit Na2COs ein pH-Wert von 9
eingestellt. Der resultierende Niederschlag wird in CH,Cl> aufgenommen. Die organische
Phase wird mit Wasser (1 x 50 mL) gewaschen, uber Na>SO4 getrocknet und filtriert. Nach
Entfernung des Lésungsmittels wird das Diamin (4,69 g, 99%) als orangefarbener Feststoff

erhalten.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 295 K): & [ppm] = 6.16 (s, 4H, ArH), 4.61 (s, 4H, NH,), 3.67
(s, 2H, CHy), 1.92 (s, 12H, CHz).
1BC-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): § [ppm] = 21.1, 30.1, 115.7, 128.8, 137.9, 143.7.
EA (fur Ci7H22N2): berechnet [%]: C 80.27, H8.72, N 11.01
gemessen [%]: C 80.29, H 8.73, N 10.88
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Bdm(Me)sHz/2

LA
\ /

OH HO

C37H34N20,
418,58 g/mol

Es wird 4,4'-Methylen-bis(3,5-dimethylanilin) (2,00 g, 7,86 mmol, 1,0 Ag.) in Toluol (50 mL)
gelost und mit Acetylaceton (1,62 mL, 15,7 mmol, 2,0 Aqg.) sowie para-Toluolsulfonsaure
(0,14 g, 0,79 mmol, 0,1 Aq.) versetzt. Es wird 4 h unter Riickfluss am Wasserabscheider ge-
rihrt und anschlieBend nach Abkiihlung auf RT mit geséattigter NaHCOs-Losung (1 x 50 mL)
gewaschen. Die organische Phase wird separiert, ber NaxSO4 getrocknet und filtriert. Nach
Entfernung des Losungsmittels i.V. wird der 6lige Riickstand in Hexan (50 mL) resuspendiert,
sodass das Produkt ausfallt. Filtration und Trocknung liefert das Imin (2,73 g, 83%) als gelbli-

chen Feststoff.

!'H-NMR (300 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 12.37 (bs, 2H, OH), 6.73 (s, 4H, ArH), 5.14
(s, 2H, Vinyl-CH), 4.00 (s, 2H, CH2), 2.09 (s, 12H, CHa), 2.07 (s, 6H, CH3), 1.97 (s, 6H, CHs).
BC-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): § [ppm] = 20.0, 21.1, 29.2, 31.0, 97.3, 124.9, 135.2,
136.3, 137.8, 160.6, 195.9.
EA (fur C27H3aN202): berechnet [%]: C 77.48, H 8.19, N 6.69

gemessen [%]: C 77.28, H 8.19, N 6.77
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(1Z,1'Z)-N,N'-(Methylen-bis(3,5-dimethyl-4,1-phenylen))bis(1-phenylethan-1-imin)

Ca3H34N>
458,65 g/mol

4,4'-Methylen-bis(3,5-dimethylanilin) (5,95 g, 23,4 mmol, 1,0 Ag.) und Acetophenon
(27,3 mL, 234 mmol, 10,0 Aqg.) werden in CH2Cl, (150 mL) gel6st und 10 Tage uber
Molekularsieb (3 A) bei RT stehen gelassen. Nach Filtration wird das Losungsmittel sowie
iiberschiissiges Acetophenon i.V. entfernt und das resultierende Ol in Hexan resuspendiert.
Erneute Filtration liefert einen Feststoff, aus dem durch Umkristallisation aus EtOH das Diimin
(4,96 g, 46%) als gelblicher Feststoff isoliert wird.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 7.87 — 8.09 (m, 4H, PhH), 7.34 — 7.55 (m, 6H,
PhH), 6.47 (s, 4H, ArH), 4.08 (m, 2H, CH>), 2.27 (s, 6H, CHg), 2.17 (s, 12H, CHj).
13C-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): § [ppm] = 17.5, 21.2, 30.9, 119.6, 127.3, 128.4, 130.5,
133.1, 137.7, 139.7, 149.0, 165.4.
EA (fur CssHasN2): berechnet [%]: C 86.42, H 7.47, N 6.11

gemessen [%]: C 86.36, H 7.53, N 6.16
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Bdm(CFs)2(Me)sH>

Fooh

CsoHazFeNy
812,90 g/mol

Diisopropylamin (2,45 mL, 17,4 mmol, 4,0 Aq.) wird in THF (100 mL) bei —78 °C geldst. Bei
dieser Temperatur wird n-BuLi (6,98 mL, 2,50 M in Hexan, 17,4 mmol, 4,0 Aq.) langsam zu-
getropft und zur Bildung von LDA 2 h gertihrt. Nach der Zugabe des Imins (2,00 g, 4,36 mmol,
1,0 Aq.) wird tiber einen Zeitraum von 2 h hinweg auf RT erwarmt und anschlieBend N',N"-
(4,4'-Methylen-bis(4,1-phenylen))bis(2,2,2-trifluoroacetimidoylchlorid) (1.86 g, 4,36 mmol,
1,0 Ag.) zugegeben. Nach einer weiteren Reaktionszeit von 2 h wird die Reaktion durch Zugabe
von geséattigter NaHCOs-Losung (80 mL) beendet. Das Reaktionsgemisch wird mit CH2Cl»
(3 x 100 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit H>O (1 x 80 mL), ge-
sattigter NH4Cl-Losung (1 x 80 mL) und erneut mit H20 (1 x 80 mL) gewaschen, iber Na>SO4
getrocknet und filtriert. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand
mit siedendem Aceton (2 x 150 mL) fir jeweils 3 h unter Riihren gewaschen. Filtration und

Trocknung liefert das Produkt (0,98 g, 28%) als orangefarbenen Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 12.39 (bs, 2H, NH), 7.30 — 7.38 (m, 6H, PhH),
7.23-7.30 (m, 4H, PhH), 7.17 (d, 3] = 8.2 Hz, 4H, ArH), 6.92 (d, %] = 8.2 Hz, 4H, ArH), 6.30
(s, 4H, ArH), 5.48 (s, 2H, Vinyl-CH), 3.98 (s, 2H, CH), 3.78 (s, 2H, CHz), 1.82 (s, 12H, CHj3).
13C-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 20.9, 30.7, 40.9, 92.8, 119.0 (g, 1J = 289.3 Hz),
120.7, 123.4, 128.4, 128.5, 129.1, 129.3, 133.6, 136.5, 136.6, 137.2, 137.8, 146.2, 152.0
(0,2 = 26.8 Hz), 158.4.
EA (fur CsoHa2F6Na4): berechnet [%]: C 73.88, H5.21, N 6.89

gemessen [%]: C 73.19, H5.44, N 7.19
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Bdm(CFs)2(Me)sZn(N(TMS)2)2

FsC CF3
N ~N(TMS), A
TMS),N™ ™
\ N (TMS), N /
C62H76F6N 63i42n2

1262,42 g/mol

Bdm(CFs)2(Me)sH2 (0,10 g, 123 pmol, 1,0 Ag.) wird in Toluol (20 mL) geldst und anschlie-
Rend Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zink (0,095 mg, 246 pumol, 2,0 Ag.) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 12 h bei 90 °C wird das Losungsmittel i.V. entfernt. Waschen mit Et20 liefert
die unlésliche Verbindung als Koordinationspolymer. Die *H-NMR Daten stammen aus dem
verunreinigten, besser loslichen Produkt. Die Aufnahme eines *C-NMR-Spektrums war basie-
rend auf der begrenzten Loslichkeit nicht moglich.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 7.08 — 7.20 (m, 12H, ArH), 6.97 — 7.05 (m,
6H, ArH), 6.41 (s, 4H, ArH), 5.55 (s, 2H, Vinyl-CH), 4.00 (s, 2H, CH>), 3.75 (s, 2H, CHy), 1.81
(s, 12H, CHs), —0.25 (s, 36H, Si-CHz).
B3C-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): Loslichkeit zu gering
EA (fur Ce2H76NsF6SiaZny): berechnet [%]: C 58.99, H 6.07, N 6.66

gemessen [%]: C 60.13, H5.71, N 6.32
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(1E,1'E)-N',N"-(Oxy-bis(4,1-phenylen))bis(2,2,2-trifluoroacetimidoylchlorid)

CI>:N N:<CI
o eWemt

C,e6HsCIoFgN,O
429,14 g/mol

Triphenylphosphin (34,6 g, 131,9 mmol, 4,8 Aq.), Triethylamin (7,62 mL, 54,97 mmol,
2,0 Ag.) werden in Tetrachlormethan (150 mL) gelést. Nun wird bei 0 °C Trifluoressigsaure
(3,27 mL, 44,0 mmol, 1,6 Aqg.) zugegeben und das Reaktionsgemisch fiir 30 Min geriihrt. Da-
nach wird 4,4'-Oxydianilin (5,50 g, 27,48 mmol, 1,0 Aq.) zugegeben. AnschlieRend wird tiber
Nacht unter Rickfluss erhitzt, das Ldsungsmittel entfernt und der Rickstand mit Hexan
(4 x 150 mL) gewaschen. Das Filtrat wird getrocknet und zuletzt das Rohprodukt destilliert
(200 °C, 1,2-10"* mbar). Dieses kristallisiert iiber Nacht als gelblicher Feststoff (4,8 g, 41%)

aus.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 7.23 (m, 4H), 7.08 (m, 4H).
B3C-NMR (75 MHz, CDCls, 295 K): & [ppm] = 156.4, 138.6, 130.1 (q, 2J = 43.2 Hz), 123.8,
119.5, 116.0 (g, 1J = 277.0 Hz).
EA (fur C16HsCl2FsN20):  berechnet [%]: C 44.78, H 1.88, N 6.53
gemessen [%]: C 44.95, H 1.92, N 6.39
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BdmMg(N(TMS)2)2

\ (TMS),N~y,
\ “N(TMS), 2

“N

C,4gH70Mg;NgSiy
892,08 g/mol

BdmH; (0,40 g, 0,65 mmol, 1,0 Ag.) wird in Toluol (20 mL) gel6st und anschliefend
Bis[bis(trimethylsilyl)amido]magnesium (0,48 g, 1,30 mmol, 2,0 Aqg.) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 12 h bei 90 °C wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Waschen mit
Pentan liefert das Produkt als gelben Feststoff (0,35 g, 60%).

Die Bestimmung der EA ist unbedingt unter Schlenkbedingungen durchzufihren.

!H-NMR (300 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 7.00 (m, 8H), 6.63 (m, 8H), 4.90 (s, 2H), 3.74
(s, 4H), 2.06 (s, 12H), —0.32 (s, 36H).
BC-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): & [ppm] = 4.4, 23.1, 42.0, 99.2, 124.1, 128.9, 138.7,
145.7, 166.7.
EA (fur CasH70Mg2NeSis): berechnet [%]: C 64.63, H7.91, N 9.42

gemessen [%]: C 65.27, H 8.19, N 9.44
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Cd(N(TMS)2)2

Cdl2 (4,00 g, 10,92 mmol, 1,0 Ag.) wird in Diethylether (20 mL) gelést und mit NaN(TMS)2)2
(4,01 g, 21,84 mmol, 2,0 Aq.) versetzt. AnschlieRend wird Gber Nacht bei 40 °C geriihrt. Nun
wird die Lésung abgetrennt und der Feststoff mit Ether (2 x 10 mL) gewaschen. Die gesam-
melten organischen Phasen werden i.V. getrocknet und zuletzt destilliert (1,6-10"t mbar, 93 °C).

Das Produkt wird als leicht gelbliche Lésung erhalten.

!H-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): § [ppm] = 0.09 (s, 36H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls, 293 K): § [ppm] = 5.81.

EA (fur C12H3sCdN2Sis):  berechnet [%]: C 33.27, H 8.38, N 6.47
gemessen [%]: C 32.56, H 8.39, N 6.46

BdmCd(N(TMS)2)2

ST

. (TMS),;N< |
Cd Cd
N\ SN(TMS), N

C4gH70Cd,NgSiy,
1068,29 g/mol
BdmH; (0,40 g, 0,65 mmol, 1,0 Aqg.) wird in Toluol (20 mL) gelést und anschlieBend mit
Bis[bis(trimethylsilyl)amido]cadmium (0,56 g, 1,30 mmol, 2,0 Aqg.) versetzt. Nach einer
Reaktionszeit von 12 h bei 90 °C wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Waschen mit
Ether liefert das Produkt als gelben Feststoff (0,31 g, 45%).

'H-NMR (300 MHz, CDClIs, 293 K): & [ppm] = 7.00 (m, 8H), 6.60 (m, 8H), 4.70 (s, 2H), 3.72
(s, 4H), 2.06 (s, 12H), —0.24 (s, 36H).
EA (fur CasH19Cd2N6Sis):  berechnet [%]: C 53.97, H 6.60, N 7.87

gemessen [%]: C 53.44, H 6.30, N 7.57
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7.2.3 Durchfihrung der Copolymerisationen

7.2.3.1  Vorschrift fur die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und Kohlen-
stoffdioxid

0]

O o O *
CO, a

© [Katalysator] <:/>

Dinuklearer Zinkkatalysator (in den Verdlnnungen Katalysator/Epoxid [mol/mol]: 1/1000,
1/2000, 1/4000, 1/8000, 1/10000) wird in Cyclohexenoxid (2,5 mL, 24,8 mmol, 1,0 Aq. oder
5,0 mL, 49,6 mmol, 1,0 Ag.) und Toluol (0-15 mL) gelést. Es wird der CO2-Druck (10, 30,
40 bar) im Handautoklav bzw. im IR-Reaktor eingestellt. Der vorgewarmte Reaktor wird nun
auf die gewiinschte Temperatur (80, 90, 100, 110 °C) geheizt. Nach der Reaktion wird diese
durch die Zugabe von Methanol (1,0 mL) und Salzsaure (10,0 mL, 1.0 M) abgebrochen.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch mit Dichlormethan herausgeldst und getrocknet.
Nach Trocknung i.V. bei 80 °C wird ein Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen.
Zuletzt wird das in wenig Dichlormethan geldste Polymer in Methanol geféllt und in einem

Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Poly(cyclohexencarbonat)

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 4.58 (s, 39H), 4.44 — 4.25 (m, 1H), 1.30 —
2.04 (m, 166H).

B3C-NMR (75 MHz, CDCl3, 292 K): & [ppm] = 153.3, 153.9, 52.30, 24.6, 19.6.

Charakteristische Signale der Nebenprodukte
Cis-Cyclohexencarbonat:

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 292K): & [ppm] = 3.99 (m, 2 H).
3C-NMR (75 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 137.7.
Polyetherbindungen

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 3.36 (s, br, 2 H).
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7.2.3.2  Vorschrift fur die CHO/CO2-Copolymerisation zur Bestimmung der

Katalysatorordnung

Dinuklearer Zinkkatalysator (in den Verdinnungen Katalysator/Epoxid [mol/mol]: 1/2000,
1/2300, 1/2700, 1/3200, 1/4000) wird in Cyclohexenoxid (2,5 mL, 24,8 mmol, 1,0 Ag.) und
Toluol (2,5 mL) gel6st. Nun wird das Reaktionsgemisch in den vorgeheizten Autoklaven gege-
ben und der CO.-Druck (30 bar) im IR-Autoklav eingestellt. Nach der Reaktion wird diese
durch die Zugabe von Methanol (1,0 mL) und Salzséure (10,0 mL, 1,0 M) abgebrochen. An-
schlieBend wird das Reaktionsgemich mit Dichlormethan herausgel6st und getrocknet. Nach
Trocknung i.V. bei 80 °C wird ein Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen. Zu-
letzt wird das in wenig Dichlormethan geléste Polymer in Methanol gefallt und in einem Va-

kuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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Abbildung 62: In situ IR-Copolymerisationen mit unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen
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7.2.3.3  Vorschrift fur die PO/CO2-Copolymerisation

Co,

O

@] [Katalysator] \6)\ j\ W /) . O//<O
o O @)

)> n n

Dinuklearer Zinkkatalysator (in den Verdlinnungen Katalysator/Epoxid [mol/mol]: 1/1000,
1/4000) wird in Propylenoxid (2,5 mL, 35,7 mmol, 1,0 Ag.) und Toluol (0 — 2,5 mL) geldst. Es
wird der CO2-Druck (10, 30 und 40 bar) im Autoklav eingestellt. Der vorgewarmte Reaktor
wird nun auf die gewunschte Temperatur (40, 60, 80 °C) geheizt. Nach der Reaktion wird diese
durch die Zugabe von Methanol (1,0 mL) und Salzséure (10,0 mL, 1,0 M) abgebrochen. An-
schlieend wird das Reaktionsgemisch mit Dichlormethan herausgeldst und getrocknet. Nach
Trocknung i.V. bei 80 °C wird ein Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen. Zu-
letzt wird das in wenig Dichlormethan geldste Polymer in Methanol gefallt und in einem Va-

kuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Poly(propylencarbonat)

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 5.04 (bs, 1H, CH), 4.32 — 4.05 (m, 2H, CHy),
1.30 (d, 3J = 5.7 Hz, 3H, CHa).

BBC-NMR (75 MHz, CDCl3, 292 K): & [ppm] = 154.4 — 154.9, 72.3 — 72.6, 69.2 — 69.5,
16.3 - 16.5.

Charakteristische Signale der Nebenprodukte:

Propylencarbonat

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 4.82 (sext, 1H, CH, 3J = 6.72 Hz), 4.52 (t, 1H,
CHy), 3.98 (dd, 1H, CHy, 3J = 7.27 Hz, 2] = 1.04 Hz), 1.44 (d, 3H, CHs, %J = 6.24 Hz).
B3C-NMR (75 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 155.1, 73.6, 70.8, 19.7.

Polyetherbindungen

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 3.50 (bs, 3H).

BBC-NMR (75 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 73.0 — 76.0, 17.2 — 18.8.
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7.2.3.4  Vorschrift fur die Terpolymerisation von Propylenoxid, Cyclohexen-

oxid und CO3
Q (0]
0 0 0
0 ’\O)‘j\< w>,<\( ) O/U\O
3 > o) \ /
n m p

Der Katalysator nach Rieger et al. (6,0 mg, 0,0062 mmol, 0,025 mol-% bezogen auf die Summe

CO, 30 bar 80 °C

o)
o 0.025 mol-% [Kat.]
N
@ )) (Toluol)

der Molmengen der Epoxide) wird in Toluol (2,5 mL) geldst und die gewinschte Menge an
Cyclohexenoxid und Propylenoxid zugegeben. Der Reaktor wird auf 80 °C erwédrmt und unter
den geforderten CO>-Druck (30 bar) gesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 1 h wird diese durch
die Zugabe von Methanol (1,0 mL) und Salzséure (10,0 mL, 1,0 M) abgebrochen. Anschlie-
Rend wird das Reaktionsgemisch in Dichlormethan geltst und getrocknet. Nach Trocknung i.V.
bei 80 °C wird ein Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen. Zuletzt wird das in
wenig Dichlormethan geloste Polymer in Methanol gefallt und in einem Vakuumtrocken-

schrank bis zu einem konstanten Gewicht getrocknet.

Tabelle 13: Zusammenfassung der eingesetzten Mengen fiir die Terpolymerisationen

Verhéltnis PO/CHO | Propylenoxid in mL, (mmol) | Cyclohexenoxid in mL, (mmol)

0,5/3,5 0,22 (3,08) 2,18 (21,56)

1/3 0,43 (6,16) 1,87 (18,48)

1,5/2,5 1,08 (15,40) 0,93 (9,24)

11 0,86 (12,32) 1,25 (12,32)

2,5/1,5 1,08 (15,40) 0,93 (9,24)
2,75/1,25 1,19 (16,94) 0,78 (7,70)

3/1 1,29 (18,48) 0,62 (6,16)

3,5/0,5 1,51 (21,56) 0,31 (3,08)

1/10 4,31 (61,59) 0,62 (6,16)
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7.2.3.5 Vorschrift fur die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO: in

Anwesenheit von zyklischem Propylencarbonat

o)
CO, 30 bar 80 °C o

f i 0.025 mol-% [Kat.] 02 9 o)]\o
n

Der Katalysator nach Rieger et al. (6,0 mg, 0,0062 mmol, 0,025 mol-%) wird in Cyclohexen-

oxid (2,5 mL, 24,71 mmol, 1,0 Aqg.) gelost und die gewiinschte Menge an Propylencarbonat (O,
0.028, 0.052, 0.120, 0.261, 0.521 uL) zugegeben. Der vorgewarmte Reaktor wird auf 100 °C
erwarmt und der CO,-Druck (30 bar) wird eingestellt. Die Reaktion wird nach 15 min durch
Zugabe von Methanol (1,0 mL) und Salzs&ure (10,0 mL, 1,0 M) abgebrochen. AnschlieRend
wird das Reaktionsgemisch in Dichlormethan gel6st und getrocknet. Nach Trocknung i.V. bei
80 °C wird ein Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen. Zuletzt wird das in wenig
Dichlormethan geltste Polymer in Methanol gefallt und in einem Vakuumtrockenschrank bis

zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Tabelle 14: Zusammenfassung der eingesetzten Mengen fiir die CHO/CO.-Copolymerisation mit cPC

Menge an cPC
in ul, (mol-%)
0 (0)
0,026 (1,25)
0,052 (2,5)
0,120 (6,25)
0,261 (12,5)
0521 (25)

Zyklisches Propylencarbonat

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 4.82 (sext, 1H, CH, 3J = 6.72 Hz) 4.52 (t, 1H,
CHy), 3.98 (dd, 1H, CHy, 3J = 7.27 Hz, 2J = 1.04 Hz), 1.44 (d, 3H, CHs, 3] = 6.24 Hz);
BBC-NMR (75 MHz, CDCls, 292 K): & [ppm] = 155.1, 73.6, 70.8, 19.7.
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7.2.3.6  Vorschrift fur die Copolymerisation von Cyclohexenoxid und CO:

nach Inkubation mit Propylenoxid und CO-

CO,, 30 bar, 80 °C CO,, 30 bar, 80 °C

0O

<T [Zn-catalyst] [Zn-catalyst] \é)\ )OJ\ OJ<
" 6 07\ + o

- oy, -

0]

Der Katalysator nach Rieger et al. (6,0 mg, 0,0062 mmol, 0,025 mol-%) wird in Toluol
(2,5 mL) gelost und mit Propylenoxid (0,86 mL, 12,32 mmol, 1,0 Aq.) versetzt. Der Autoklav
wird in das vorgewarmte Olbad bei 80 °C gegeben und der CO2-Druck (30 bar) eingestellt.
Nach 30 min wird der Handautoklav im Trockeneisbad gekihlt und das CO; abgelassen. Cyc-
lohexenoxid (1,25 mL, 12,32 mmol, 1,0 Aq.) wird im Ar-Gegenstrom zugegeben und der Au-
toklav erneut in das 80 °C heiRe Olbad gestellt. Nun wird der CO2-Druck (30 bar) erneut ein-
gestellt. Nach einer weiteren Reaktionszeit von 2 h wird die Reaktion durch Zugabe von Me-
thanol (1,0 mL) und Salzséure (10,0 mL, 1,0 M) abgebrochen. Anschlieend wird das Reakti-
onsgemisch in Dichlormethan geldst und getrocknet. Nach Trocknung i.V. bei 80 °C wird ein

Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen.

137



Experimenteller Teil m

7.2.3.7 Vorschrift fur die Copolymerisation von Propylenoxid und CO2 nach

Inkubation mit Cyclohexenoxid und CO2

O €O, 30bar, 80°C  COj, 30 bar, 80 °C 1[0 OJ\}
@ [Zn-catalyst] [Zn-catalyst] d n

Fo

Der Katalysator nach Rieger et al. (6,0 mg, 0,0062 mmol, 0,025 mol-%) wird in Toluol
(2,5mL) geldst und mit Cyclohexenoxid versetzt. Der Autoklav wird in das vorgewdarmte
Olbad bei 80 °C gegeben und der CO,-Druck (30 bar) eingestellt. Nach 30 min wird der
Handautoklav im Trockeneisbad gekihlt und das CO. abgelassen. Propylenoxid wird im Ar-
Gegenstrom zugegeben und der Autoklav wird erneut in das 80 °C heiRe Olbad gestellt. Nun
wird der CO2-Druck (30 bar) eingestellt. Nach einer weiteren Reaktionszeit von 2 h wird die
Reaktion durch Zugabe von Methanol (1,0 mL) und Salzsdure (10,0 mL, 1,0 M) abgebrochen.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in Dichlormethan geldst und getrocknet. Nach
Trocknung i.V. bei 80 °C wird ein Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen.
Zuletzt wird das in wenig Dichlormethan geldste Polymer in Methanol geféllt und in einem
Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Tabelle 15: Verhaltnisse der eingesetzten Epoxidmengen fiir die konsekutiv durchgefiihrten Copolymerisationen (CHO/CO>
— POICOy).

Verhéltnis PO/CHO | CHO in mL, (mmol) | PO in mL, (mmol)
1/3 0,62 (6,16) 1,29 (18,48)
11 1,25 (12,32) 0,86 (12,32)
3/1 1,87 (18,48) 0,43 (6,16)
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7.2.3.8  Vorschrift fur die Copolymerisation von CO2 und Cyclohexenoxid mit

online ATR-IR-Spektroskopie

0]
CO, -,
© [Katalysator] <:§

Dinuklearer Zinkkatalysator (in den Katalysator/Epoxid-Verhéltnissen: 1/2000 bis 1/10000)
wird in Cyclohexenoxid (2,5 mL, 24,8 mmol, 1,0 Ag. oder 5,0 mL, 49,6 mmol, 1,0 Ag.) und
Toluol (2.5 -15mL) gelost. Der Reaktor wird eine Stunde vor der Reaktion mit der
gewinschten Temperatur (80, 90, 100, 110 °C) inkubiert. Der Autoklav wird nach Zugabe des
Reaktionsgemisches unter den gewiinschten CO2 Druck (10, 30 und 40 bar) gesetzt. Die
Ruhrerdrehzahl betragt 500 rpm. Die Reaktion wird durch die Zugabe von Methanol (1,0 mL)
und Salzsdure (10,0 mL, 1,0 M) abgebrochen. AnschlieBend wird mit Methylenchlorid
extrahiert und die organische Phase tber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration und der
Entfernung des Losungsmittels wird das Polycarbonat in einem VVakuumtrockenschrank bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Beispiel fur ein in situ IR Spektrum:

G8'T

x — poly(cyclohexene carbonate)

]
o cyclic cyclohexene carbonate

65'1-

DROGOD  OL0G00 020000 030000 040000 OSO000 OO0
4001 2325 649 Relative Time

Wavenumber (cm-1)

Schema 22: IR-Spektren von der Copoylmerisation von Cyclohexenoxid und CO2 (links), die Signalprofile von Poly(cyclo-
hexencarbonat) und Cyclohexencarbonat (rechts).
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7.2.4 Bestimmung der Aktivierungsenergien nach Arrhenius

Dinuklearer Zinkkatalysator 1 (6,0 mg, 0,0062 mmol, 0,025 mol-%) wird in Cyclohexenoxid
(2,5 mL, 24,8 mmol, 1,0 Ag.) und Toluol (2,5 mL) gelést. Der Reaktor wurde eine Stunde vor
der Reaktion mit der gewtiinschten Temperatur (90, 100, 110 °C) inkubiert. Der Autoklav wird
nach Zugabe des Reaktionsgemisches unter den gewiinschten CO2 Druck (10 bzw 30 bar) ge-
setzt. Die Riuhrerdrehzahl betragt 500 rpm. Die Reaktion wird durch die Zugabe von Methanol
(1,0 mL) und Salzséure (10,0 mL, 1,0 M) abgebrochen. Anschlieend wird mit Methylenchlo-
rid extrahiert und die organische Phase (iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration und dem
Entfernen des Losungsmittels wird das Polycarbonat in einem Vakuumtrockenschrank bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Bestimmung der Aktivierungsenergie nach Arrhenius bei 10 bar CO2-Druck

0,9

90 °C, 10 bar
0,8

0,7 //’
0,6 /
0,5
/ v = 0,0007806x + 0,0641982
0,4
0,3 /
0,2 /
0,1 7

0 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1.000 1.200 1.400 1.600

Abbildung 63: IR-Spektrum fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie: 90 °C und 10 bar
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0,9
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Abbildung 64: IR-Spektrum fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie: 100 °C und 10 bar
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Abbildung 65: IR-Spektrum fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie: 110 °C und 10 bar
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Auftragung von In k gegen 1/T:

Determination of activation energy by Arrhenius, 10 bar

/T
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Abbildung 66: Auftragung von In k gegen 1/T fir 10 bar CO>

Aktivierungsenergie fiir die CO>-Insertion: 8,80 kJ
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Bestimmung der Aktivierungsenergie nach Arrhenius bei 30 bar CO2-Druck

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

90 °C, 30 bar

_—

y = 0,0015458x + 0,1013894

/
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Abbildung 67: IR-Spektrum fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie: 90 °C und 30 bar
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Abbildung 68: IR-Spektrum fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie: 100 °C und 10 bar
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1,2

1 110 °C, 30 bar
0,8 //
0,6 /

/ y =0,0028665x + 0,0239374

0,4 /
0,2 /

0 T T T T ! T .

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Abbildung 69: IR-Spektrum fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie: 90 °C und 110 bar

Auftragung von In k gegen 1/T:

Determination of activation energy by Arrhenius, 30 bar

0,0028

1T
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Abbildung 70: Auftragung von In k gegen 1/T fur 30 bar CO2

Aktivierungsenergie fiir die Ringdffnung des Epoxids: 35,86 kJ/mol
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