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1 Einleitung  

Von der Einwegflasche aus Polyethylenterephthalat (PET), dem Joghurtbecher aus Polylactid (PLA) 

oder Polystyrol (PS), der CD aus Polycarbonat (PC), bis hin zur Plastiktüte aus Polypropylen (PP) oder 

Polyethylen (PE), sind Kunststoffe in unserem Leben allgegenwärtig. Der weltweite Kunststoffbedarf 

stieg innerhalb der letzten zehn Jahre kontinuierlich von 230 Mio. Tonnen auf 322 Mio. Tonnen in 

2015.1 Hierbei stellen die Verpackungsindustrie mit 39.9%, das Bauwesen mit 19.7% und die 

Automobilbranche mit 8.9% die bedeutensten Industriezweige dar (Abbildung 1).1 

 

Abbildung 1:  Verbrauch an Kunstoffen in unterschiedliche Segmente unterteilt.1 

Trotz der Vielfalt an unterschiedlichen Kunststoffen, die sich meist in ihren Eigenschaften wie Dichte, 

Formbarkeit, Härte, Elastizität, Wärmeformbeständigkeit, chemische Beständigkeit und 

Temperaturbeständigkeit unterscheiden, basieren die meisten von ihnen auf dem fossilen 

Energieträger Erdöl. Neben der wachsenden Erdölknappheit, stellt die sehr lange Lebensdauer 

aufgrund fehlender Bioabbaubarkeit einen großen Nachteil dar. Um die Abhängigkeit von diesem 

begrenzt verfügbaren Rohstoff zu reduzieren, liegt ein Schwerpunkt der aktuellen Forschung in der 

Entwicklung von Biokunststoffen, sowie auf der Verwendung des ungiftigen, nicht brennbaren C1-

Bausteines CO2. Biokunststoffe können in zwei Kategorien unterteilt werden: Biobasierte Materialien 

werden gänzlich aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt, müssen jedoch nicht zwingend 

biologisch abbaubar sein. Daneben gibt es biologisch abbaubare Kunststoffe, die meist auch aus 

nachwachsenden Rohstoffen synthetisiert werden, und zusätzlich durch natürlich vorkommende 

Mikroorganismen wie Bakterien, Pilze oder Algen zu Kohlenstoffdioxid und Wasser abgebaut werden 

können.2-4 Vertreter der bioabbaubaren Polymere sind beispielsweise PLA, Polyhydroxyalkanoate 

(PHA), Polybutylensuccinat (PBS) oder Ecoflex®. PET und PE hingegen gehören zu den biobasierten 

Polymeren und können bereits aus Bio-Ethanol hergestellt werden.4-6 Ecoflex® ist ein kompostierbarer 

Polyester, der 1998 von der BASF entwickelt wurde und aus den Monomeren 1,4-Butandiol, 

Adipinsäure und Terephthalsäure hergestellt wird.5 Die verschiedenen gewünschten mechanischen 
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und thermischen Eigenschaften können durch die unterschiedlichen Bio-Polymere bereits sehr gut 

abgedeckt werden, wie Abbildung 2 verdeutlicht.6, 7 Dennoch gibt es Kunststoffe wie PP, PE-HD oder 

Makrolon®, deren Eigenschaften kommerziell erhältliche Bio-Polymere bisher noch nicht bieten 

können. Ein möglicher Lösungsansatz für dieses Problem liegt in der Herstellung von Polycarbonaten 

aus CO2 und Epoxiden, deren Polymereigenschaften sehr vielversprechend erscheinen. Die Synthese 

mehrerer Epoxide auf bio-basiertem Wege oder unter Verwendung von CO2 ist bereits möglich, und 

außerdem wird auch in der Polymerisation Kohlenstoffdioxid als Rohstoff verwendet (Schema 1).8, 9 

Poly(propylencarbonat) (PPC) und modifiziertes Poly(limonencarbonat) (PLimC) sind dabei zusätzlich 

Beispiele für bioabbaubare Polycarbonate.10, 11  

Abbildung 2: E-Modul und Bruchdehnung von bioabbaubaren Kunststoffen im Vergleich zu konventionellen Kunststoffen.6, 7   

Kohlenstoffdioxid als C1-Baustein wird bisher großtechnisch für die Herstellung des Düngemittels 

Harnstoff (155·106 t/a), und für die Produktion von Methanol (6·106 t/a), Salicylsäure (Aspirin) 

(0.06·106 t/a) und cyclischem Carbonat (0.04·106 t/a) eingesetzt.12, 13 Da CO2 extrem reaktionsträge ist, 

muss diese Trägheit durch Einergieeintrag oder durch geeignete Katalysatoren überwunden werden. 

Wissenschaftliche Bemühungen fokussieren sich derzeit unter anderem auf die Herstellung von 

Polycarbonaten (Schema 1)12, 14-16, sowie auf die Reduktion von CO2 zu Kohlenstoffmonoxid, 

Ameisensäure, Methanol oder Methan mit Hilfe von Licht, elektrischer Energie oder Wärme.17, 18 Die 

Menge der Firmen, die sich bereits mit der Herstellung von PPC beschäftigen, zeigt, dass das Projekt 

der Copolymerisation von CO2 und Epoxiden bereits in der Industrie Einsatz findet. 

 

Schema 1: Alternierende Copolymerisation von Epoxiden mit CO2.16 
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Seit 2013 hat beispielsweise die Firma Novomer die erste großvolumige Produktion von 

Poly(propylencarbonat) Polyolen in Betrieb, mit der über 7 Tonnen des aus 43% CO2 bestehenden 

Materials hergestellt wird.19 Die komplette Converge® Polyol Technologie von Novomer wurde erst 

kürzlich (11.2016) für 100 Mio US Dollar an Saudi Aramco verkauft, um deren Produktion von 

Polyurethanen nachhaltiger und umweltverträglicher zu gestalten, ohne dabei ihre 

Wettbewerbsfähigkeit bei den Kosten zu verlieren.20 Weiterhin werden unter den Namen OPAC® 25 

für Poly(ethylencarbonat) (PEC), OPAC® 40 für PPC und OPAC® 130 für Poly(cyclohexencarbonat) 

(PCHC) Polycarbonate vom Konzern Empower Materials in den USA vertrieben.21 Auch Firmen wie das 

norwegische Unternehmen Norner, die BASF, oder SK Innovation haben sich seit einigen Jahren 

intensiv mit der Entwicklung der Polycarbonate aus CO2 beschäftigt.22-25 Desweiteren hat auch 

Covestro im Juni 2016 eine Anlage in Dormagen mit einer Kapazität von 5000 t/a in Betrieb genommen, 

um Polyole aus CO2 und Propylenoxid zu gewinnen und somit bis zu 20% Erdöl in der Produktion zu 

sparen.26  
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1.1 Herstellung der Monomere 

1.1.1 Propylenoxid 
 

In den 1930er Jahren wurde das Chlorhydrin-Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid (PO) aus 

Propen, Wasser und Chlor entwickelt, wobei die benötigte unterchlorige Säure in situ erzeugt wird 

(Schema 2).8, 27 Aufgrund der hohen Abwasserbelastung durch das Nebenprodukt Calciumchlorid und 

zusätzlichen Kosten für die Edukte Chlor und Calciumhydroxid wurde intensiv nach einem 

Ersatzverfahren gesucht. Schließlich etablierte sich 1975 die Prileschajew-Reaktion als wirtschaftlich 

attraktiver Weg für die PO Herstellung, in der ausgehend von Ethylbenzol (Styrolmonomer) und 

Sauerstoff, Propen zu Propylenoxid reagiert. Jedoch fallen auch in dieser Reaktion pro Tonne PO 

2.3 Tonnen Styrol und 1.6 Tonnen Abwasser an.28 Erst das HPPO-Verfahren („Hydrogen-Peroxide-to-

Propylene-Oxide“) ermöglicht seit 2008 eine Produktion von PO im großen Maßstab, wobei als 

Abfallprodukt lediglich 0.5 Tonnen Wasser entstehen. Als Oxidationsmittel wird wässriges 

Wasserstoffperoxid verwendet und Titan-dotiertes Silicalit-1 (Zeolith mit einer Porengröße von 

0.55 nm) dient als Katalysator.29 Auf diese Weise werden heutzutage ca. 7.5 Millionen t/a Propylenoxid 

hergestellt.8 Schema 2 bietet eine Übersicht der Synthese von PO mit den jeweils anfallenden 

Nebenprodukten von 1930 bis heute. 

 

Schema 2: Historische Entwicklung der technischen Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid.8 

Eine Möglichkeit PO auf bio-basiertem Weg herzustellen, besteht in der Synthese aus Glycerin, welches 

als Abfallprodukt in der Bio-Diesel Produktion anfällt. Glycerin ist bekannt dafür mit Wasserstoff zu 

1,2-Propandiol und Wasser zu reagieren. Mit Hilfe von Alkali-geladenem Siliciumdioxid wird 

schlussendlich Propylenoxid hergestellt.30 Es ist jedoch auch möglich PO aus Kohlenstoffdioxid 

herzustellen (Schema 3). In einem ersten Schritt wird aus CO2 und Wasserstoff durch auf Al2O3 



1 Einleitung 

13 
 

geträgerten, mit Kupfer gemischten, ZnO Partikeln Methanol produziert.31 Anschließend wird dieses 

im MTO-Prozess (Methanol to Olefins) zu Propen umgewandelt. Als Katalysator wird SAPO-34 

verwendet, ein silicium-, aluminium- und phosphorbasiertes Molekularsieb mit einer Porengröße von 

4 Å.32 Nach dem bereits bekannten HPPO Verfahren wird aus Propen Propylenoxid hergestellt. Dadurch 

besteht PPC zu 79 Gew. % aus CO2.   

Schema 3: Herstellung von Propylenoxid aus CO2, H2 und H2O2. 

1.1.2 Cyclohexenoxid 
 

Cyclohexenoxid wird meist aus Cyclohexen durch Epoxidierung mit Persäuren hergestellt. Analog zur 

Produktion von PO, kann auch CHO durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid synthetisiert werden, 

jedoch zeigen vor allem Metallporphyrin-Komplexe mit Metallen wie Mangan höhere Aktivität für die 

katalytische Oxidation von Cyclohexen mit Sauerstoff (Schema 4).33 

 

Schema 4: Katalytische Oxidation von Cyclohexen mit einem Manganporphyrinkomplex.33 

1.1.3 Limonenoxid 
 

Limonenoxid wird im großen Maßstab über eine säurekatalysierte Oxidation von Limonen mit 

beispielsweise Peroxyessigsäure gewonnen (Schema 5).34 (R)-(+)-Limonen kann aus den Schalen von 

Zitrusfrüchten extrahiert werden und ist somit ein Abfallprodukt, das in großen Mengen anfällt (ca. 

70 kt·a-1) und dabei nicht in Konkurrenz mit der Nahrungsmittelproduktion steht.9  

 

Schema 5: Oxidation von Limonen mittels Peroxyessigsäure. 
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1.2 Eigenschaften der Polycarbonate 

1.2.1 Makrolon® 
 

Makrolon® ist die Markenbezeichnung für eines der weitest verbreiteten Polycarbonate der Firma 

Bayer AG bzw. Covestro, synthetisiert aus Bisphenol A und Phosgen (Schema 6). 

 

Schema 6: Polykondensation von Bisphenol A und Phosgen zu Makrolon®. 

 

Dieses Polycarbonat zeichnet sich durch Merkmale wie Durchsichtigkeit, hohe Festigkeit, 

Schlagzähigkeit, Härte, sowie Bruch- und Splitterfestigkeit aus.35 Makrolon® weist nach Koning et al. 

einen Glasübergangspunkt von 148 °C, ein E-Modul zwischen 2000 - 2800 MPa und eine Bruchdehnung 

von 5 - 75% auf.36 Außerdem ist es selbstlöschend und die Brüchigkeitstemperatur liegt unterhalb von 

-100 °C. Dies sind wichtige Eigenschaften für Anwendungen im medizinischen Bereich (3%), der 

Automobilbranche (12%) oder im Bereich der optischen Datenträger (21%) (Abbildung 3).37 Eine 

weitere positive Eigenschaft von Makrolon® ist die geringe Leitfähigkeit von elektrischen Strom, 

weshalb es auch im elektronischen Bereich (20%) als Gehäuse für Handys, Monitore, Computer, 

Kameras, Elektrorasierer und vieles mehr Anwendung findet.38   

 

Abbildung 3: Gebräuchliche Anwendungen von Makrolon®.37 
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1.2.2 Poly(propylencarbonat) 
 

Poly(propylencarbonat) besitzt bedingt durch einen niedrigen Tg von 25-40 °C, ein E-Modul von 200 -

1900 MPa, einer hohen Bruchdehnung bei hohen Molmassen, UV-Stabilität, hoher Transparenz und 

Bioabbaubarkeit einzigartige thermoplastische Eigenschaften.39-41 Das Eigenschaftsprofil von PPC wird 

dabei vorwiegend von der Zusammensetzung des Polymers und der Molmasse bestimmt. 

Etherverknüpfungen beispielsweise senken den Glasübergangspunkt (Tg) deutlich herab, wobei eine 

alternierende Mikrostruktur im Polymer (Head-to-Tail Content hoch) zu einem Tg von ca. 40 °C führt 

(Abbildung 4).  

 

Abbildung 4: Verschiedene Mikrostrukturen von PPC. 

Ein deutliches Problem von PPC neben dem sehr niedrigen Tg besteht darin, dass es schon bei 

Temperaturen zwischen 150 °C und 180 °C beginnt in das Back-Biting Produkt, cyclisches 

Propylencarbonat, zu zerfallen.42, 43 Durch  Katalysatorreste im Polymer findet diese unerwünschte 

Reaktion sogar bevorzugt statt.44, 45 Aus diesen Gründen ist eine industrielle Verarbeitung des Polymers 

mit einem Extruder nicht möglich. Die in der Literatur oftmals beschriebene Zersetzungstemperatur 

(Td) zwischen 230 – 260 °C kommt womöglich dadurch zustande, dass schon ein wesentlicher Anteil an 

cPC entstanden ist, und bei diesen hohen Temperaturen (Siedepunkt cPC beträgt 240 °C) die 

Desorption des cPC von der Oberfläche beginnt. Erst diese Desorption führt zu einem Massenverlust, 

der aussagekräftig mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) gemessen werden kann. 

Niedermolekulares PPC verliert sehr viel früher an Masse, da die Konzentration an Endgruppen höher 

ist und cPC somit schneller entsteht.46 So bildet alternierendes PPC mit hohen Molmassen von 

>330 kDa eine gute Ausgangsbasis, da in diesem Polymer selbst bei 200 °C noch kein Zerfall zu cPC 

beobachtet werden kann.40, 47 Da cyclisches Propylencarbonat auch als Weichmacher fungiert, 

bewirken bereits 15 Gew. % eine Senkung der Glasübergangstemperatur auf 7.5 °C.11 Studien haben 

gezeigt, dass durch End-Capping mit beispielsweise Acetylchlorid, Anhydriden oder Chlorsilanen die 

Zersetzung zu cPC deutlich verringert werden kann und diese Moleküle PPC stabilisieren. Außerdem 

kann die Glasübergangstemperatur, wie auch die Zersetzungstemperatur, durch Terpolymerisation 

mit anderen Epoxiden verändert werden (siehe Kapitel 1.2.3).48-51 
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1.2.3 Poly(cyclohexencarbonat) und dessen Terpolymere  
 

Poly(cyclohexencarbonat) (PCHC) weißt im Gegensatz zu PPC einen hohen Glasübergangspunkt von  

ca. 115 °C auf und wird aufgrund einer Bruchdehnung von ca. 0.5 - 1% als sehr sprödes Material 

eingestuft.36, 52 Der große Vorteil von PCHC gegenüber PPC ist die hohe Glasübergangstemperatur und 

hohe Zersetzungstemperatur von 240 °C, da der Abbau zu cyclischem Cyclohexencarbonat 

thermodynamisch ungünstiger ist.36, 53 Auch bei diesem Polycarbonat hängen Tg und Td von der 

Molmasse des Polymers ab.36, 54 Ein großer Fortschritt gelang Lu et al., der mit Hilfe eines chiralen, 

unsymmetrischen Co(III)salen Katalysators semi-kristallines, isotaktisches PCHC synthetisieren 

konnte.55, 56 Dieses Polymer weist abhängig vom Molekulargewicht einen Schmelzpunkt (Tm) zwischen 

216 - 272 °C auf.55, 56 Auch mit Hilfe von Zinkkatalysatoren ist es möglich isotaktisches PCHC mit bis zu 

94% ee herzustellen.57 Aufgrund von unerwünschten mechanischen Eigenschaften, hohen 

Monomerpreisen und dem niedrigen CO2-Gehalt im Polymer liegt bisher kein industrielles Interesse 

vor. Vielversprechend scheint der Ansatz der Terpolymerisation mit anderen Monomeren, speziell mit 

Propylenoxid. Bereits 1995 realisierte Darensbourg et al. die Synthese von Terpolymeren aus CHO, PO 

und CO2, jedoch benötigte er harsche Bedingungen von 55 bar CO2 und zudem lange Reaktionszeiten 

von 69 Stunden.48 Niedrige Molgewichte, ein hoher Etheranteil und breite PDIs wurden erzielt, wobei 

die resultierenden Polymere weder auf thermische, noch auf mechanische Eigenschaften untersucht 

wurden. Aktivitäten, sowie Selektivitäten konnten jedoch mit Hilfe von (Salan)CrCl oder ionischen 

Cobalt(III)salen Komplexen gesteigert werden. Untersuchungen der Terpolymere mit 

unterschiedlichen Zusammensetzungen zeigten, dass der Glasübergangspunkt variabel zwischen 52 – 

115 °C einstellbar ist, und dabei die Zersetzungstemperatur immer über 210 °C bleibt.49-52 Detaillierte 

mechanische Untersuchungen stehen noch aus. Ein Katalysator, der Zugang zu mehreren  

Terpolymeren aus verschiedenen Epoxiden und CO2 ermöglicht, wurde bisher noch nicht 

veröffentlicht. Denn nicht nur Terpolymere aus PO/CHO/CO2 können zu den gewünschten 

Polymereigenschaften führen, sondern auch eine Kombination aus anderen Epoxiden, wie 

beispielsweise Limonenoxid oder Styroloxid, könnte interessant sein. 

Zusätzlich gibt es Studien zu Terpolymerisationen von CHO, funktionalisiertem CHO und CO2, die nach 

Quervernetzung zu Nanopartikeln führten, sowie zur Einführung von geschützten Alkoholen, lyophilen, 

hydrophilen oder fluorophilen Eigenschaften.58, 59 Interessant ist auch die Möglichkeit, kommerziell 

erwerbliche Monomere wie ε-Caprolacton oder Anhydride in situ in die Polycarbonatstruktur zu 

inkorporieren.54, 60, 61 Bisher gibt es nur wenig Katalysatoren, die in der Lage sind neben der 

Copolymerisation von CO2 und Epoxiden auch Ring-Öffnungspolymerisation (ROP) von Lactonen oder 

Lactiden zu katalysieren.53, 81  
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1.3 Übersicht und historische Entwicklung der Katalysatoren  

1.3.1 Heterogene Katalysatoren und die Anfänge der homogenen Katalyse 
 

Der Ursprung der Copolymerisation von CO2 und Epoxiden liegt in der Entdeckung der Aktivität von 

ZnEt2 mit H2O für die Herstellung von Poly(propylencarbonat) durch Inoue et al. 1969.62, 63 Untersucht 

wurden auch andere mono-, di- und triprotische Verbindungen in Kombination mit ZnEt2, jedoch 

lieferten alle Systeme nur sehr geringe Aktivität, und teilweise geringe Selektivität für PPC.64-66 Einen 

großen Schritt erzielte Soga et al. mit der Entwicklung eines katalytischen Systems aus Zn(OH)2 und 

Glutarsäure, wodurch erstmals eine Aktivität von 1.1 h-1 erreicht wurde.67 Aus industrieller Sicht ist 

dieses System bis heute noch von großer Bedeutung, da Zink(II)-carboxylate leicht zu synthetisieren, 

einfach in der Handhabung, ungiftig und kostengünstig sind und zudem zu einem hoch-molekularen 

Polymer führen.68 Die Strukturaufklärung der Zink-Glutarate (Zn-GA) mittels Einkristalldiffraktometrie 

zeigte, dass vier Carboxylatgruppen ein Zinkzentrum tetraedrisch umgeben und dadurch das Monomer 

nicht in das Innere diffundieren kann.69 Die Reaktion findet demnach nur an der Oberfläche der 

Zinkcarboxylate statt, weshalb versucht wurde diese durch Veränderung der Rührgeschwindigkeit, 

Ball-Milling, dem Einbau von Additiven wie SiO2 oder Postmodifikationen zu vergrößern (Abbildung 

5).69, 70  

 

Abbildung 5: Steigerung der Oberfläche durch Verkleinerung der Katalysatorteilchen. 

Diese Bemühungen resultierten lediglich in einer minimal gesteigerten  Aktivität. Darüberhinaus ist die 

aktive Spezies dieser heterogenen Systeme schwer zu bestimmen. Die Solid-State Strukturen der 

Zinkcarboxylate lieferten allerdings die wichtige Erkenntnis, dass ein Zink-Zink Abstand von 4.6 - 4.8 Å 

optimal für die Bildung von PPC (Abbildung 6) ist. 69 

Abbildung 6: Vergrößerte Ansicht des Zn─Zn Abstand in Zn-GA.69 
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Die Entwicklung homogener Katalysatoren für die Copolymerisation von CO2 und Epoxiden startete 

1978 mit einem Aluminium-Tetraphenylporphyrin Komplex, ebenfalls entdeckt durch die Gruppe um 

Inoue (Abbildung 7A).71 Seitdem wurde eine Bandbreite an homogenen Katalysatoren entwickelt, 

wobei sich die Wahl der Liganden auf Porphyrin, Phenoxid, β-Diketiiminato und Salentypen 

konzentriert (Abbildung 7). Als Metallzentrum kommen Magnesium, Cobalt, Chrom, Zink, Aluminium, 

Kupfer oder Cadmium zum Einsatz.72-77  

Abbildung 7: Vertreter homogener Katalysatoren für die Copolymerisation von CO2 und Epoxiden. (A: Porphyrin                      
B: Phenoxid C: β-Diketiminato BDI, D: Salen, M = Mg, Co, Al, Zn, Cr, Cd.)78 
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1.3.2 Zinkkatalysatoren für die Herstellung von Poly(cyclohexencarbonat)  
 

Obwohl Propylenoxid im Vergleich zu Cyclohexenoxid ein wesentlich kostengünstigeres und damit 

industriell relevanteres Monomer darstellt, wird CHO oftmals verwendet, um eine generelle Aktivität 

für die Copolymerisation von CO2 und Epoxiden nachzuweisen. Aufgrund der Ringspannung im 

Cyclohexanring ist es leichter möglich dieses nach der Koordination am Katalysator zu öffnen.76 

Außerdem ist die Aktivierungsenergie für die Bildung von cyclischen Cyclohexencarbonat ausgehend 

vom Polycarbonat sehr hoch.79 Im Vergleich dazu ist diese Barriere bei der Copolymerisation von 

CO2/PO relativ gering, weshalb vor allem bei hohen Reaktionstemperaturen oft ein signifikanter Anteil 

an cPC beobachtet wird. Eine ausführliche Diskussion folgt in Teil 1.4. Im Jahr 1995 publizierten 

Darensbourg et al. Zinkphenoxid-Liganden (Abbildung 7B), komplexiert an Cadmium oder Zink, für die 

Herstellung von cyclischen Carbonaten, PCHC, und Terpolymeren aus PO/CHO und CO2 mit relativ 

geringer Aktivität.48, 80  Ein großer Schritt gelang Coates et al. mit der Entwicklung von β-Diketiminato-

Zinkkomplexen (Abbildung 7C).81 Als symmetrische Variante (R1 = R2 = Et oder iPr) liefern diese TOFs 

bis zu 250 h-1 für die Synthese von Poly(cyclohexencarbonat). Unsymmetrisch und mit einer 

elektronenziehenden Cyano-Gruppe als Rest R3 wird Poly(propylencarbonat) mit hoher Selektivität für 

Polycarbonat bei Raumtemperatur generiert.81, 82 Wie Abbildung 8 zeigt, liegen BDI-Zinkkomplexe als 

Feststoff meist dimerisiert vor, wohingegen sich in Lösung ein Gleichgewicht zwischen Monomer und 

Dimer einstellt. Dieses hängt von sterischen und elektronischen Faktoren, sowie von Temperatur und 

Konzentration ab. Nachgewiesen wurde dies mittels Röntgenkristallstrukturanalyse und 1H-NMR 

Spektroskopie.83 Der Zink-Zink Abstand der Dimere entscheidet stark über die Aktivität der 

Katalysatoren. Schwach verknüpfte Dimere entstehen durch die Kombination aus Ethyl und iso-

Propylresten am Anilingerüst, stark verknüpfte Dimere hingegen durch sterisch nicht anspruchsvolle, 

kleine Methylreste. Eine starke Bindung führt dabei zum vollständigen Verlust der Aktivität, während 

eine schwache Verknüpfung zur Bildung eines optimalen Zink-Zink Abstandes und höheren TOFs 

führt.83  

 

Abbildung 8: Gleichgewicht der BDI Zink Komplexe, BDI = β-Diketiminato.17 
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Rieger et al. ist es 2013 mit Hilfe eines flexibel verknüpften bidentaten BDI Liganden gelungen die zwei 

Zinkzentren in eine günstige und flexible Position zueinander zu bringen (Abbildung 9). Dies resultierte 

in einer hohen TOF für die Copolymerisation von CHO und CO2. Im Jahr 2015 gelang es schließlich die 

Aktivität durch die Einführung von elektronenziehenden CF3 Gruppen auf 155 000 h-1 zu steigern. 

 

Abbildung 9: Zweikernige BDI basierte Zinkkomplexe mit hoher Aktivität für die Copolymerisation von CHO/CO2.74 

Anhand von in situ IR Monitoring in einem Autoklaven wurden die Reaktionsordnungen für das  

Monomer, Kohlenstoffdioxid und Katalysator 1 bestimmt und in folgendem Geschwindigkeitsgesetz 

zusammengefasst:  

r = k·[CHO]0·[CO2]1·[Katalysator]1   5-25 bar CO2     (1) 

r = k·[CHO]1·[CO2]0·[Katalysator]1   25-45 bar CO2     (2) 

 

Der postulierte bimetallische Mechanismus für die Copolymerisation von CHO/CO2 mit 

Zinkkatalysatoren stimmt mit der experimentell bestimmten Reaktionsordnung von 1 für den 

dinuklearen Katalysator 1 überein. In früheren Publikationen wurde die Ringöffnung des Epoxides als 

ratenbestimmenden Schritt ermittelt.83, 84 Für diesen verbrückten Komplex trat eine Verschiebung des 

geschwindkeitsbestimmenden Schrittes von der Ringöffnung zur Insertion von Kohlenstoffdioxid bei 

geringen Drücken auf.74 Katalysator 2 liefert bereits bei einem niedrigen Druck von 1 bar CO2 

Aktivitäten bis 940 h-1 mit einer moderaten Selektivität für PCHC (CO2 Insertion ist ratenbestimmend 

bei niedrigen Drücken, weshalb Etherverküpfungen beobachtet werden).85   

Ein weiteres makrozyklisches Ligandensystem zur Komplexierung an Zink, Magnesium, Cadmium oder 

Cobalt wurde von Williams et al. synthetisiert (Abbildung 10).72, 86, 87 Mit diesen Katalysatoren ist es 

möglich Poly(cyclohexencarbonat) mit TOFs von 20 - 620 h-1 und hoher Selektivität für PCHC je nach 

Metallzentrum bei 1 bar CO2 herzustellen. 2012 gelang es unter Verwendung von Katalysator 4c 10 

und sogar 30 Äquivalente Wasser als Kettenübertragungsreagenz einzusetzen. Die meisten Komplexe 

verlieren unter Anwesenheit von Wasser ihre Aktivität, da eine Zersetzung zum Liganden erfolgt. Es 
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wurden zweifach Hydroxy-terminierte Polycarbonate, sog. Polyole, hergestellt, die vor allem als 

Baustein für Polyurethane in der Industrie Verwendung finden.72   

 

 

Abbildung 10: Makrozyklisches Robson-Typ Ligandensystem zur Komplexierung an Co, Zn, Mg oder Cd. 

 

Neben der oben vorgestellten Systeme sind auch Salen- und Porphyrinkomplexe aktiv für die 

Copolymerisation von CHO und CO2. Da sie meist eine ebenso gute Aktivität für die Herstellung von 

PPC aufweisen, werden sie detailliert im nächsten Kapitel vorgestellt. 
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1.3.3 Cobalt- und Chrombasierte Komplexe für die Copolymerisation von PO und 

CO2 

 

Chrom und Cobalt basierte Salenkomplexe (Abbildung 7D) zeigen häufig hohe Aktivitäten für die 

Copolymerisation von CO2/PO. 1995 stellten Jacobson et al. Chrom(III)salenkomplexe für die 

Copolymerisation von verschiedenen Epoxiden und CO2 vor und präsentierten ein Jahr später 

detailliertere mechanistische Studien hierzu.88, 89 Seitdem wurde dieses System intensiv untersucht 

und verbessert, allerdings liegt das Problem dieser Katalysatoren in der Notwendigkeit eines Co-

Katalysators und in der Giftigkeit von Chrom.76, 90-92 2003 tauschten Coates et al. das Metall und 

untersuchten Cobalt(III)salenkatalysatoren auf ihre Aktivität in der Herstellung von 

Poly(proylencarbonat) (Abbildung 11).93 Erst bei hohen CO2-Drücken von 50 bar und niedrigen 

Temperaturen liefert dieses Katalysatorsystem TOFs im Bereich von 17-81 h-1.93 Wird 

Katalysatorsystem 5 mit einer elektronenziehenden axialen Gruppe versehen und ein Anion eines 

quarternären Ammioniumsalzes, wie Tetrabutylamoniumchlorid (TBACl), zugegeben, kann die TOF bei 

10 bar (R = tBu) auf 243 h-1 verbessert werden. 2006 haben Lu et al. die Auswirkungen auf die Variation 

des Diamingerüsts, der Substituentengruppe am Salenligand, der axialen X-Gruppe und den Einsatz 

verschiedener nukleophiler Co-Katalysatoren (R4NY, PPNY, N-Methylimidazol, etc) untersucht. Dabei 

stellte sich heraus, dass ein räumlich anspruchsvolles Salen-Ligandengerüst, eine axiale Gruppe mit 

geringer Abgangswahrscheinlichkeit und ein großes ionisches Ammoniumsalz oder eine sterisch 

gehinderte, organische Base mit geringer Koordinationsfähigkeit zu hohen Aktivitäten führen. 

Katalysator 5 (R = tBu) erreicht mit einer axialen 2,4-Dinitrophenoxygruppe und Bis(triphenylphos-

phin)iminiumchlorid (PPNCl) als nukleophilen Cokatalysator eine TOF von 1400 h-1 bei 40 °C und 

20 bar.  

 

Abbildung 11:  SalenCo(III)-Katalysator mit R = H, Br, tBu;  X = 2,4-Dinitrophenoxy, OAc. 

 

Durch Einführung eines Piperidinarms in die Salenstruktur gelang es Nozaki et al. erstmals einen 

binären Katalysator 6 zu synthetisieren.94 Durch die Verankerung der quarternären 

Ammoniumsalzeinheit im Ligandengerüst, kann diese die anionisch wachsende Polymerspezies 

protonieren und in der Nähe des Katalysators halten. Auf diese Weise wird die Depolymerisation 

gehemmt (Abbildung 12).  
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Abbildung 12: Mechanismus für das Kettenwachstum von Poly(propylencarbonat), katalysiert durch einen 
Cobalt(salen)komplex mit Piperidinarmen.78 

 

Dieses binäre Konzept hat Lee et al. aufgegriffen und quarternäre Ammoniumsalzeinheiten in den 

Katalysator eingeführt (Abbildung 13). Durch den Austausch des ortho-Substituenten von der sterisch 

anspruchsvollen tert-Butylgruppe zu einer Methylgruppe konnte Lee et al. schließlich den bisher 

aktivsten Katalysator 7 für die Copolymerisation von CO2/PO mit einer TOF von 26.000 h-1 (Mn = 

208 kg/mol, PDI = 1.20, >99%) synthetisieren.95 

 

     
 

Abbildung 13: links: Salenkomplex mit vier verankerten Ammoniumsalzeinheiten 2, rechts: postulierter 
Bindungsmechanimus von binär verlinkten Salenkomplexen.96 
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1.3.4 Verschiedene Katalysatoren für die Copolymerisation von LO und CO2 

 
Bereits 2004 stellten Coates et al. fest, dass BDI-Zn(OAc) Komplex 8 nicht nur Aktivität für die 

Copolymerisation von CHO oder PO mit CO2 aufweist, sondern auch das biobasierte Monomer 

Limonenoxid mit einer TOF von 33 h-1 (Abbildung 14) copolymerisieren kann.97 Es wurde gezeigt, dass 

in dieser Reaktion sehr selektiv nur trans-Limonenoxid umgesetzt wird und Temperaturen oberhalb 

35 °C oder Drücke über 40 bar CO2 die Aktivität des Katalysators negativ beeinträchtigen. Bereits ab 

50 °C wird nicht nur trans-LO am sterisch ungehinderten Kohlenstoffatom angegriffen, sondern cis-LO 

wird axial am chiralen Zentrum attackiert. Diese Reaktion ist jedoch sterisch gehindert, folglich 

kinetisch gehemmt, weshalb es bei 50 °C lediglich zu einem geringen Umsatz kommt.  

Abbildung 14: BDI-Zinkkomplex mit Ethylresten am Anilingerüst, verknüpft über einen Acetatinitiator. 

Erst 2015 gelang Poly(limonencarbonat) wieder in den allgemeinen Fokus, als mittels Röntgenpulver-

beugung gezeigt werden konnte, dass eine 1:1 Mischung aus amorphem Poly(R-Limonencarbonat) und 

amorphem Poly(S-Limonencarbonat) zu teilkristallinem Polymer führt.98 In diesem Zuge wurde auch 

die NTMS2 Gruppe als geeigneter Initiator für die Herstellung von Poly(limonencarbonat) eingeführt. 

Im selben Jahr präsentierte Kleij et al. einen Amino-triphenolat basierten Aluminiumkomplex 9 in 

Kombination mit PPNCl als Co-Katalysator für die Copolymerisation von LO/CO2 und eine detaillierte 

DFT Analyse über den Ursprung der Stereoregularität (Abbildung 15). Beide Isomere (cis- und trans-

LO) können vom Chloridanion mit sehr geringer Aktivität geöffnet werden, wobei die DFT Rechnungen 

ergaben, dass das Epoxid am wahrscheinlichsten am chiralen C-Atom des cis-LO angegriffen wird. Dies 

führt zu einer Inversion der Konfiguration am resultierenden Polycarbonat (Siehe Kapitel 1.4).99  

 

Abbildung 15: Amino-triphenolat Aluminiumkomplex 9 von Kleij et al.99 



1 Einleitung 

25 
 

1.4  Mechanismus der Copolymerisation  

Im folgenden Abschnitt wird näher auf den Mechanismus der Copolymerisation von CO2 und Epoxiden 

eingegangen, wobei das Hauptaugenmerk auf die Verwendung von Zinkkatalysatoren gelegt wird. Die 

Copolymerisation von CO2 und Epoxiden wird in drei grundlegende Abschnitte unterteilt: Initiation, 

Propagation und Terminierung.100 Zusätzlich können durch Spuren von Alkoholresten oder Wasser 

Kettentransferreaktionen beobachtet werden.100-102  

Für BDI-Zinkkatalysatoren wird ein bimetallischer Initiations- und Propagationsmechanismus 

postuliert.74, 79, 83 Allgemein wird zwischen monometallischem, bimetallischem und binärem 

Initiationsweg unterschieden, wie in Abbildung 16 verdeutlicht wird. Beim monometallischen 

Initiationsweg (A) fungiert das am Metallzentrum gebundene Nukleophil als Initiator und öffnet das 

Epoxid. Muss ein externer Co-Katalysator, meist Moleküle wie DMAP, PPNCl oder 

Tetrabutylammoniumhalogenide, hinzugefügt werden, um den nukleophilen Angriff am Epoxid zu 

starten, so spricht man von einem binären Initiationsweg (B). Ist kein Co-Katalysator vorhanden, so 

kann auch das an einem zweiten Metallzentrum gebundene Nukleophil als Initiator nach einem 

bimetallischen Mechanismus (C) fungieren. Im ersten Schritt der Copolymerisation wird das Epoxid an 

ein Zinkzentrum  koordiniert. Dies ist ein wichtiger Punkt, da ohne die Präkoordination die 

Initiatorgruppe oder später die propagierende Kette nicht nukleophil genug für einen Angriff wäre.12   

 

Abbildung 16: Initiationsmechanismen:A) monometallisch B) binär C) bimetallisch .78 
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Anschließend greift die Initiatorgruppe eines benachbarten Zinkkomplexes das Epoxid an und öffnet 

es. Bei unsymmetrischen Epoxiden, wie beispielsweise Propylenoxid, ist ein nukleophiler Angriff an der 

unsubstituierten Position meist begünstigt. Das Alkoholat wird an das Zink gebunden und CO2 wird 

danach in die Zn─O Bindung insertiert. Das Carbonatoende greift nun das vorkoordinierte Epoxid des 

benachbarten Zinks an, wobei sich CO2 Insertion und Epoxidöffnung abwechseln, um die Polymerkette 

zu bilden (Schema 7).78, 79, 100, 103  

 

Schema 7: Bimetallischer Katalysezyklus für die Copolymerisation von CO2/PO und Nebenreaktion zum Homopolymer oder 
cyclischem Carbonat.78 

Zusätzlich zur Hauptreaktion können auch Nebenreaktionen wie die Depolymerisation zum cyclischen 

Carbonat oder Homopolymerisation des Epoxides auftreten. Theoretische Berechnungen haben 

ergeben, dass die Aktivierungsbarriere für die Bildung von cyclischem Carbonat ausgehend von einem 

anionischen Carbonatoende den niedrigsten Wert annimmt.103 Terminiert wird die Polymerisation 

meist durch Entfernen des Kohlendioxids aus dem System und sauer/wässrigen Bedingungen, wodurch 

die Kette von überschüssigem Katalysator getrennt wird.  

Oftmals ist die Copolymerisation von CO2 und Epoxiden lebend, weshalb die Zugabe von protischen 

Molekülen wie Alkoholen zu einem schnellen Austausch des Protons mit der wachsenden 

Polymerkette, dem sogenannten Kettentransfer, führt (Schema 8).100 Duchateau et al. untersuchten 

2005 die Endgruppen von PCHC, synthetisiert mit einem BDI-ZnOMe oder BDI-ZnOEt Katalysator von 

Coates et al. und einem Bis(phenoxy)Zinkkatalysator von Darensbourg et al..101 Es zeigte sich, dass 

MALDI-TOF Massenspektroskopie eine starke Analysemethode für den Nachweis von Endgruppen ist 

und dabei meist zu einem tieferen Mechanismusverständnis führt. Alkohole wie Ethanol sind in der 

Lage als Kettenübertragungsreagenz zu fungieren und diese Endgruppen können mittels 
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Massenspektroskopie nachgewiesen werden. Auch Lee et al. haben sich 2010 dieses Verhalten zu 

Nutze gemacht und verschiedene polymere Diole wie Poly(ethylenglykol), Poly(propylenglykol), 

Poly(caprolacton) oder Poly(tetrahydrofuran) durch Kettenübertragungsreaktionen in die PPC 

Polymerkette eingebaut.102 Wenn BDI-Zinkkatalysatoren in Kontakt mit Diolen kommen, besteht 

jedoch immer die Möglichkeit zur Verbrückung und sogar zur Bildung von polymeren Strukturen.81, 85 

Dieses Verhalten wurde bisher nicht näher untersucht, ist jedoch wichtig für die Verwendung von 

Diolen für die Kettentransferpolymerisation mit Zinkkatalysatoren. 

 

Schema 8: Reaktion der Polymerkette mit einem Alkohol als Kettenübertragungsreagenz.100 

Wird die Herstellung von Poly(cyclohexencarbonat) und Poly(propylencarbonat) verglichen, so kann 

für viele Katalysatorsysteme sowohl eine deutlich höhere Aktivität für PCHC, als auch eine bessere 

Selektivität in Bezug auf den Polycarbonatanteil festgestellt werden. Darensbourg et al. berechneten 

bereits 2003 mit Hilfe kinetischer Daten aus in situ IR Spektroskopie die Aktivierungsenergie für die 

Copolymerbildung, sowie die Bildung von cyclischem Carbonat (Abbildung 17) durch ein Chrom-Salen 

Derivat.76 Es stellte sich heraus, dass PCHC aufgrund einer um 20.7 kJ/mol niedrigeren 

Aktivierungsbarriere wesentlich einfacher synthetisiert werden kann. Während der Kopplungsreaktion 

von CO2 und PO liegt der Unterschied zwischen Polycarbonat und cyclischem Propylencarbonat 

lediglich bei 33 kJ/mol, die Differenz bei der CO2/CHO Copolymerisation mit über 85 kJ/mol jedoch 

deutlich höher. Weiterführende Studien von Rieger et al. haben 2011 gezeigt, dass ausgehend von 

einer PPC Kette an einem dinuklearen Zinkkatalysator Polymerpropagation mit 4.5 kJ/mol mehr 
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Aktivierungsenergie beansprucht, als die Depolymerisation zum cyclischen Carbonat. Im Vergleich 

dazu benötigt während der Copolymerisation von CHO/CO2 nicht die Polymerfortpflanzung, sondern 

die Bildung des cyclischen Cyclohexencarbonats 32.6 kJ/mol mehr Energie, um aufzutreten.53 Deshalb 

wird häufig das Backbiting zu cyclischen Propylencarbonat beobachtet, jedoch eher selten die Bildung 

von cyclischen Cyclohexencarbonat.  

 

 

Abbildung 17: Energiediagramm für die Bildung von PPC vs. cPC (links) und PCHC vs. cCHC (rechts).76 

 

Vor kurzem wurden von Kleij et al. ausführliche DFT Berechnungen bezüglich der Copolymerisation 

von CO2 und Limonenoxid veröffentlicht.99 In Abbildung 18 sind die beiden Isomeren, (+)-trans- und 

cis-Limonenoxid, dargestellt, die bisher kommerziell nur als Mischung verfügbar sind.104    

 

Abbildung 18: (+)-trans- und (+)-cis-Limonenoxid, erhältlich bei Sigma-Aldrich.104 

 

Im Zweikomponenten System aus einem Amino-triphenolat-Aluminiumkatalysator und PPNCl erfolgt 

die Initiation über den nukleophilen Angriff des Chloridanions am vorkoordinierten Limonenoxid. 

Dabei können beide Isomere jeweils am α- oder β-Kohlenstoffatom angegriffen werden (Schema 9). 

Die Berechnungen zeigen, dass eine Öffnung des Epoxides am α-C-Atom des cis-LO am wenigsten 

Energie benötigt. Auch für trans-LO gilt, dass eine Öffnung an der sterisch gehinderten α-Position 

günstiger ist als an der β-Position. Eine Attacke am chiralen Kohlenstoffatom des cis-LO hat jedoch eine 
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Inversion der Konfiguration und damit die Bildung von trans-Polylimonencarbonat zur Folge (Schema 

9).99 Bei einer Öffnung in β-Position des LO wird die Ausgangskonfiguration im resultierenden Polymer 

erhalten, da während des nukleophilen Angriffs kein chirales Zentrum involviert ist.  

 

Schema 9: Nukleophiler Angriff des Cl- am Epoxid, der zur Inversion der Konfiguration im Polymer führt.99 

Da für BDI-Zinkkatalysatoren der Initiationsweg bimetallisch verläuft und kein Co-Katalysator benötigt 

wird, ist hier die Wahrscheinlichkeit eines nukleophilen Angriffs am chiralen Kohlenstoffatom aufgrund 

des sterischen Anspruchs des Ligandensystems am Komplex stark gehindert. Bei geringen 

Temperaturen wird deshalb nur das trans-Isomer an der β-Position angegriffen. Experimentelle 

Ergebnisse in Kombination mit Einkristalldiffraktometrie haben gezeigt, dass bei höheren 

Temperaturen die Wahrscheinlichkeit steigt, dass cis-LO am α-C-Atom geöffnet wird. Jedoch ist dies 

aufgrund der Sterik eine langsame Reaktion, die zu geringer Gesamtaktivität führt.97  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



2 Aufgabenstellung 

30 
 

2 Aufgabenstellung 
 

Hochaktive Zinkkatalysatoren für die Copolymerisation von CO2 und Epoxiden wie Propylenoxid und 

Limonenoxid sind für Wissenschaft und Industrie interessant, da diese Komplexe nicht giftig, 

ökologisch unbedenklich und kostengünstig sind und folglich nicht vom Polymer abgetrennt werden 

müssen. Obwohl das bisher aktivste System für die Herstellung von Poly(propylencarbonat) auf einem 

Cobaltsalenkomplex basiert und auch chrombasierte Katalysatoren gute Aktivitäten zeigen, liegen die 

Vorteile von Zink als Metallzentrum gegenüber den giftigen Metallen Cobalt und Chrom für diese 

Polymerisation klar auf der Hand. Voraussetzung ist, dass die Aktivität der Komplexe noch weiter 

gesteigert wird, sodass zum einen hohe Molmassen erzielt werden können und zum anderen nur 

Spuren an Zinkresten im Polymer verbleiben. Einen großen Fortschritt konnten 2015  Rieger et al. mit 

flexibel verknüpften dinuklearen BDI-Zn-Katalysatoren erzielen, die sehr hohe TOFs für die Herstellung 

von PCHC zeigen und das resultierende Polymer gleichzeitig Molmassen von 350 kDa aufweist 

(Abbildung 19).85  

 

Abbildung 19: links: Dinuklearer BDI-Zn-Katalysator 1, publiziert 2013; rechts: Dinklearer BDI-Zn-Katalysator 2 mit zwei 
elektronenziehenden Resten im Ligandengerüst, publiziert 2015.74, 85 

Das Prinzip der Aktivitätssteigerung durch Einführung elektronenziehender Gruppen im 

Ligandengerüst, soll im Rahmen dieser Arbeit aufgegriffen werden. Zunächst werden die dinuklearen 

Komplexe (Abbildung 19) im Detail auf ihre Fähigkeit, PO und CO2 zu polymerisieren, untersucht. Das 

Screening von Temperatur, CO2-Druck, Lösemittel und Gesamtvolumen des Autoklaven ist dabei 

essentiell. Basierend auf diesen Ergebnissen sollen mögliche Modifizierungen der Komplexe ermittelt 

werden.  

Zusätzlich wird der Einfluss auf die Aktivität bezüglich Copolymerisation von CO2 und Epoxiden von 

monometallischen Zinkkomplexen, deren Lewis-Acidität durch zwei elektronenziehende Reste am 

Acetylacetonatgerüst gesteigert wird, evaluiert. Durch eine Kondensationsreaktion von 

Hexafluoroacetylaceton mit verschieden substituierten Anilinen und TiCl4 wird der Zugang zu 
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unterschiedlichen Liganden ermöglicht. Diese können mit einem Zinkprecursor zu den entsprechenden 

Komplexen umgesetzt werden (Schema 10). Die Variation der Reste am Anilin kann auch Einfluss auf 

die Reaktivität und Selektivität bezüglich der Copolymerisation verursachen.  

 

Schema 10. Mögliche Syntheseroute für Lewis acide BDI-Zn-N(SiMe3)2 Katalysatoren mit unterschiedlichen Resten (R = Me, 

Et, iso-Pr) an 2, 6 Position des Anilins. 

Da PCHC bereits erfolgreich mit hohen TOFs hergestellt werden kann, gilt es außerdem unvorteilhafte 

Eigenschaften wie Sprödigkeit durch geeignete Verfahren zu verändern. Terpolymerisation von 

verschiedenen Epoxiden und CO2 könnte hierbei ein Schlüssel darstellen, wobei dazu ein Katalysator 

benötigt wird, der für mehrere Epoxide und CO2 aktiv ist. Bisher sind die meisten Katalysatoren 

lediglich zur Copolymerisation von einem Monomer mit CO2 fähig. Weiterhin kann auch 

Terpolymerisation eines Epoxides mit Kohlendioxid und Lactiden oder Lactonen zu einem Polymer mit 

neuen, wünschenswerten Eigenschaften führen (Schema 11). Dazu müssen bestehende Komplexe 

zunächst auf ihre Fähigkeit zur Ring-Öffnungspolymerisation von beispielsweise β-Butyrolacton oder 

Lactid untersucht werden.  

 

Schema 11. Terpolymerisation eines Epoxides mit anderen Monomeren wie BBL, Lactid, oder einem anderen Epoxid und 

CO2 mit Hilfe eines Zinkkatalysators. 

Eine weitere Möglichkeit, die Sprödigkeit von PCHC auszugleichen, stellt Kettentransferpolymerisation 

mit protischen Verbindungen dar. Zinkkatalysatoren wurden bisher nur auf ihre Fähigkeit untersucht, 

einwertige Alkohole als Kettenübertragungsreagenz einzusetzen.101 Kommerziell erhältliches 

Poly(dimethylsiloxan), welches als weicher Block zu verbesserten Polymereigenschaften führen 

könnte, weist jedoch meist zwei Hydroxyenden auf. Da BDI-Zinkkatalysatoren mit Alkoholen zur 
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Verbrückung neigen53, 81, und mehrwertige protische Verbindungen zu einer polymeren 

Katalysatorstruktur und damit womöglich zur Deaktivierung führen könnten53, 81, muss hier ein 

geeigneter Katalysator gefunden werden, dessen Interaktion mit Alkoholen möglichst gering ist, um 

somit die Protonierung der propagierenden Polymerkette zu ermöglichen (Schema 8). 

Ein Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt zudem auf der Untersuchung des nur wenig erforschten 

Monomers Limonenoxid und des dazugehörigen Poly(limonencarbonat)es, welches aufgrund seiner 

Biobasiertheit und großvolumigen Produzierbarkeit bei geeigneten Polymereigenschaften für die 

Industrie relevant werden könnte. Detaillierte mechanistische Untersuchungen der Copolymerisation 

von CO2/LO bilden hierbei den Grundstein, um genauere Einblicke über die Vorgänge zu erhalten und 

einen aktiveren Katalysator zu realisieren. Im Vergleich zum symmetrischen Cyclohexenoxid, weist 

Limonenoxid eine sterisch anspruchsvolle Methylgruppe am Epoxidring auf. Ein nukleophiler Angriff 

am Epoxidring ist demnach vom sterischen Anspruch des Nukleophils oder der propagierenden 

Polymerkette beeinflusst.  

 

Schema 12. Nukleophiler Angriff am Cyclohexenoxid (links) vs. Limonenoxid (rechts). 

Der genaue Einfluss des Monomers kann durch die Bestimmung des Geschwindigkeitgesetzes für diese 

Copolymerisation bestimmt werden. In vielen Copolymerisationen führt auch Temperaturerhöhung zu 

einer Aktivitätssteigerung. Coates et al. haben bereits gezeigt, dass bei 50 °C das cis-Isomer des LO 

angegriffen wird und diese Reaktion kinetisch gehemmt ist.97 Jedoch haben Kleij et al. bei hohen 

Temperaturen und langen Reaktionszeiten auch nur geringen Umsatz zu PLimC beobachten können, 

obwohl das Chloridanion in diesem Fall temperaturunabhängig an der sterisch gehinderten Position 

angreift.99 Deshalb stellt die Untersuchung der Vorgänge bei Temperaturen über 50 °C einen weiteren 

Teil dieser Doktorarbeit dar.  
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3 Dinukleare BDI Zink basierte Katalysatoren zur 
Copolymerisation von Propylenoxid und Kohlendioxid 
 

In den Doktorarbeiten von Stefan Kissling und Maximilian Lehenmeier wurden dinukleare β-Diiminato 

Zinkkatalysatoren entwickelt und deren Aktivität bezüglich der Copolymerisation von Cyclohexenoxid 

und CO2 untersucht. Es stellte sich heraus, dass die Einführung von elektronenziehenden CF3 Gruppen 

eine erhebliche Aktivitätssteigerung zur Folge hat.74, 85 Die in Abbildung 20 dargestellten Katalysatoren 

stellen mit einer TOF von bis zu 155.000 h-1 (Katalysator 2) die aktivsten Systeme zur Herstellung von 

Poly(cyclohexencarbonat) dar.85 Rieger et. al konnte 2011 zeigen, dass ein Zink-Zink Abstand für die 

Copolymerisation von Propylenoxid und CO2 von 4.6 - 4.8 Å ideal ist.69 Im Rahmen der vorliegenden 

Arbeit ist es gelungen eine Kristallstruktur für Komplex 2 durch Kristallisation in Dichlormethan bei          

-35 °C zu erhalten. Der Zn─Zn Abstand beträgt 8.00 Å, wobei jedoch theoretische Berechnungen für 

Katalysator 1 (Zn─Zn, 7.77 Å) ergaben, dass sich die Zink-Zentren in diesen verbrückten Komplexen 

während der Copolymerisation bei hohen Temperaturen stark annähern können (4.50 - 5.66 Å).103 

 

Abbildung 20: links: Dinuklearer Zinkkomplex 1; mitte: Komplex 2 mit elektronenziehenden Resten am BDI-Liganden; 
rechts: ORTEP Darstellung von 2 mit Ellipsoiden, abgebildet bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit (Bindungslängen und 

Winkel können Kapitel 12.1.4 entnommen werden). 

 

2015 konnte anhand von experimentellen Versuchen und theoretischen Berechnungen bei 80 °C, unter 

Verwendung von Katalysator 1 und 10 - 30 bar CO2 gezeigt werden, dass während der 

Copolymerisation von CO2 und PO ein 6-gliedriger Übergangszustand aus Carbonato-terminierter 
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Kette, Katalysator und Alkoxid-termierter Kette entsteht, für dessen Überwindung eine hohe Energie 

von 104.8 kJ/mol nötig ist (Abbildung 21).103 Anhand dieser Ergebnisse wurde die Inaktivität von 

Katalysator 1 für die Herstellung von PPC unter den vorliegenden Bedingungen erklärt. Im Gegensatz 

dazu ist die Energie, die für den erneuten Einbau von CO2 nach dem 6-gliedrigen Übergangszustand in 

der CHO/CO2 Copolymerisation benötigt wird, wesentlich geringer (Abbildung 21), weshalb der 

dinukleare Katalysator hochaktiv für die PCHC Synthese ist.   

 

Abbildung 21: Graphische Darstellung der freien Gibbs-Energien für die Copolymerisation von PO/CO2 und CHO/CO2.103 

Um nun die energetische Senke dieser Copolymerisation zu überwinden und damit die Propagation 

voranzutreiben, wurden Reaktionsparameter wie CO2 Druck, Temperatur, Katalysatorkonzentration, 

Gesamtvolumen der Reaktion und Lösemittel verändert. Um die Konzentration an Kohlenstoffdioxid 

in der Reaktionslösung zu erhöhen, wurden alle Polymerisationen in einem 75 mL Autoklaven, statt in 

einem 135 mL Reaktor durchgeführt. In einem ersten Experiment bei 80 °C wurden 40 bar CO2 (statt 

30 bar) und ein Epoxid zu Katalysator Verhältnis von 1000:1 verwendet (Tabelle 1, Eintrag 1). So konnte 

die Wahrscheinlichkeit verringert werden, dass der Katalysator durch Restmengen von Wasser 

gequencht wird. Dabei konnte ein Umsatz von 35%, eine TOF von 55 h-1 bei geringer Selektivität für 

Polycarbonat (9 %) erzielt werden. Eine Erhöhung der Temperatur  auf 100 °C führte zu einer TOF von 

500 h-1 und einem gesteigerten PPC-Anteil von 25% (Tabelle 1, Eintrag 2). Werden tiefere 

Temperaturen als 80 °C verwendet entsteht nur noch geringfügig Polymer, selbst bei einer 

Reaktionszeit von über 20 Stunden (Tabelle 1, Eintrag 3 + 4). Zusätzlich bewirkt auch ein geringeres 

Katalysatorloading geringe bis gar keine Aktivität (Tabelle 1, Eintrag 5 + 6). Ein wichtiger Parameter in 

der Copolymerisation von PO und CO2 mit dem vorliegenden Katalysator ist außerdem das 

Gesamtvolumen im Reaktor. Der Siedepunkt von Propylenoxid liegt bei 34 °C, weshalb bei einer 

Reaktionstemperatur von 80 - 100 °C ein Teil des PO in der Gasphase vorliegt. Durch das Volumen der  

104.8 
kJ/mol 
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Tabelle 1: Copolymerisation von CO2 und PO unter verschiedenen Reaktionsbedingungen mit Katalysator 1 und 2.  

aGesamtvolumen besteht aus 50% PO und 50% Toluol; bBestimmt durch 1H-NMR Spektroskopie; cKatalysator 2 wurde 
verwendet; dToluol wurde durch cyclisches Proplyencarbonat ersetzt.  

Lösung, die Menge an PO und die Größe des Reaktors lässt sich das Gleichgewicht zwischen Epoxid in 

Gasphase und Epoxid in flüssiger Phase beeinflussen. Der Partialdruck des PO wiederum wirkt sich 

allerdings auch auf die Menge an CO2 aus, das in der flüssigen Phase gelöst wird. Ein Experiment mit 

5 mL Gesamtvolumen statt 10 mL hat gezeigt, dass die Halbierung des Volumens zum Verlust der 

Aktivität führt. Weitere Auswirkungen des CO2 Druckes wurden in den Experimenten 8 - 12 untersucht. 

So verringert sich die TOF von 450 h-1 bei 30 bar CO2 bis hin zu 200 h-1 bei 10 bar CO2. Bei 1 bar CO2 

(100 mL Druckschlenkkolben) nehmen die Aktivität und der Gesamtumsatz sehr stark ab, wobei 

gleichzeitig auch die Menge an Etherverknüpfungen rasant steigt. Dies war zu erwartet, da 2015 

bereits berichtet wurde, dass Katalysator 1 fähig ist Propylenoxid zum Poly(propylenoxid) zu 

polymerisieren.103 Auch bei der Copolymerisation von PO/CO2 hilft es die Lewis-Acidität des 

Zinkzentrums durch elektronen-ziehende Gruppen zu erhöhen. So kann mit Katalysator 2 unter 

gleichen Bedingungen wie mit Katalysator 1 die Aktivität von 500 h-1 auf 650 h-1 gesteigert werden 

(Tabelle 1, Eintrag 13). Die Copolymerisation wurde in einem Autoklaven mit in situ IR Monitoring 

durchgeführt, mit dessen Hilfe die Carbonylschwingung des Polycarbonates (1750 cm-1), des 

cyclischem Carbonates (1815 cm-1) und von CO2 (2350 cm-1) simultan und während der kompletten 

Reaktion detektiert werden kann (Abbildung 22a + b). Während der Messung war deutlich ersichtlich, 

dass eine gewisse Menge an cyclischem Carbonat zu einer spontanen Aktivitätssteigerung führt 

Eintrag Epoxid:[1] T/ [°C] Druck / [bar] 

Gesamt-

volumen 

/ [mL]a 

Zeit / [h] 
Ausbeute

/ [%] 

TOF / 

[h-1] 

[PPC]:[cPC]

:[PPO]b 

1 1000:1 80 40 10 6 35 55 9:71:20 

2 1000:1 100 40 10 1 50 500 25:53:22 

3 1000:1 40 40 10 20 <1 - - 

4 1000:1 60 40 10 20 5 n.d. 10:77:13 

5 2000:1 100 40 10 3.5 5 25 42:40:18 

6 4000:1 100 40 10 20 - - - 

7 1000:1 100 40 5 20 - - - 

8 1000:1 100 30 10 1 45 450 43:40:17 

9 1000:1 100 20 10 1 40 400 47:29:24 

10 1000:1 100 10 10 1 20 200 52:13:35 

11 1000:1 100 1a 5 1 10 n.d. 5:5:90 

12 1000:1 100 1a 10 20 50 n.d. 21:3:77 

13c 1000:1 100 40 10 1 65 650 26:57:17 

14c,d 1000:1 100 40 10 0.33 80 2400 32:38:30 
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(Abbildung 22c). Deshalb wurde cPC statt Toluol als Lösemittel verwendet. CPC ist stark polar und 

siedet erst bei einer hohen Temperatur von 240 °C. Dadurch trägt es zusätzlich dazu bei, dass mehr 

Propylenoxid und mehr CO2 in der flüssigen Phasen vorliegen. Die TOF konnte auf ungefähr 2400 h-1 

gesteigert werden, wobei jedoch das Aufheizen des Reaktors die Reaktionszeit erheblich verlängerte 

(Abbildung 22d). Ein Referenzexperiment hat gezeigt, dass Katalysator 2 nicht in der Lage ist cPC durch 

Ring-Öffnung unter den vorliegenden Bedingungen zu polymerisieren.  

 

 

  

Abbildung 22: a) Mettler Toledo Multimax Autoklav, mit in situ IR Monitoring; b) 3D Ansicht des zeitlichen Verlaufs der 
Carbonylschwinungen von CO2 und Polycarbonat; c) Entstehung und Abnahme der Carbonylschwingung von PPC; cPC und 
CO2 als Funktion der Intensität gegen die Zeit in Minuten mit Toluol als Lösemittel d) Entstehung und Abnahme der 
Carbonylschwingung von PPC, cPC und CO2 als Funktion der Intensität gegen die Zeit in Minuten mit cPC als Lösemittel. 

Diese Ergebnisse beweisen, dass es möglich ist, die Reaktionsbedingungen so anzupassen, dass der 6-

gliedrige Übergangszustand überwunden werden kann. Jedoch kann bei solch hohen 

Reaktionstemperaturen die Bildung von cPC nicht vermieden werden und da der Katalysator auch fähig 

ist das Epoxid selbst zu polymerisieren, findet sich im Polymer zusätzlich ein hoher Anteil an 

Etherverknüpfungen wieder. Die Verfolgung der Reaktion mit in situ IR Spektroskopie ist eine 

aussagekräftige Methode, welche Details über die Selektivität der Reaktion und die tatsächliche 

Aktivität bietet.  

 

Reaktortemperatur 100 °C 

Reaktortemperatur 100 °C 

c d 

a b 
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4 Synthese von halb-offenen, verbrückten, dinuklearen 
Zinkkatalysatoren und deren Aktivität bezüglich der 
Copolymerisation von Kohlenstoffdioxid und Epoxiden.  
 

Ein weiterer Ansatz, die energetische Senke während der Copolymerisation von CO2 und PO zu 

überwinden, liegt in der Synthese neuer Katalysatorstrukturen. Die Idee dahinter ist, einen dinuklearen 

Katalysator zu entwickeln, der die zwei Zinkzentren über eine einzelne Brücke verknüpft, und somit 

die Polymerkette nicht in den 6-gliedrigen Übergangszustand zwingt, sondern durch einen variablen 

Zn─Zn Abstand die Möglichkeit einer weiteren CO2 Insertion ermöglicht. Die geeigneten Liganden 

wurden dazu in einer Klickreaktion aus den entsprechenden Iminen und Lithiumdiisopropylamid (LDA) 

synthetisiert (Schema 13). Dabei besteht die Brücke zum einen aus einer CH2-Verküpfung und zum 

anderen aus einem sterisch anspruchsvollen Fluorenylgruppe. Die Edukte wurden durch eine 

Kondensationsreaktion eines Anilinderivates und Acetophenon hergestellt, sowie in einer Reaktion in 

der das Diamin, NEt3, PPh3, Trifluoressigsäure und Tetrachlorkohlenstoff miteinander reagieren.74  

 

 

Schema 13: Synthese von halboffenen, Lewis-aciden Ligandensystemen mittels LDA. 

Anschließend wurden die Liganden mit Zn(N(SiMe3)2)2 in Toluol unter Rückfluss erhitzt. Vier 

verschiedene Komplexe konnten isoliert und mittels NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse 

charakterisiert werden (Abbildung 24). Für Komplex 1 ist es gelungen Kristalle aus einer -35 °C kalten 

Toluol Lösung zu erhalten und die räumliche Struktur mittels Einkristalldiffraktometrie aufzuklären 

(Abbildung 23). Jedes der Zinkzentren liegt in einer verzerrt tetraedrischen Geometrie vor, wobei der 

Zn─NTMS2 Abstand mit 1.8723 (11) Å zu der Bindung von 1.8731 (19) Å  im analogen zweifach 

verbrückten Zinkkatalysator 2 passt. Ein gravierender Unterschied zwischen den zwei Katalysatoren 

liegt jedoch im Zn─Zn Abstand, da dieser für den halboffenen Komplex 10 10.16 Å und für Katalysator 2 

lediglich 8.00 Å beträgt. In beiden Fällen zeigen die NTMS2 Initiatorgruppen zueinander, sodass die 

sterisch anspruchsvollen Anilinreste und die Phenylreste am Acetylacetonatgerüst voneinander 



4 Synthese von halb-offenen, verbrückten, dinuklearen Zinkkatalysatoren und deren Aktivität 
bezüglich der Copolymerisation von Kohlenstoffdioxid und Epoxiden. 

38 
 

wegzeigen können und nicht kollidieren. Jedoch bewirken die großen Initiatorgruppen im halboffenen 

Komplex, dass sich die Zinkzentren weiter entfernen.   

Abbildung 23: ORTEP Darstellung von Katalysator 10 (Wasserstoffatome wurden zur besseren Übersichtlichkeit entfernt) 
mit Ellipsoiden, abgebildet bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit (Bindungslängen und Winkel sind in Kapitel 11 

aufgelistet). 

 

Abbildung 24: Verschiedene halboffene, Lewis-acide Zink-Komplexe zur Copolymerisation von CO2 und Epoxiden. 

 

Alle vier Katalysatoren wurden auf ihre Aktivität bezüglich der Copolymerisation von CHO/CO2 und 

PO/CO2 untersucht. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, zeigen die Komplexe nur moderate TONs für die 

Herstellung von PCHC und unter den gegebenen Bedingungen so gut wie keine Aktivität für PPC. Die 

Kristallstruktur von Komplex 10 lässt erkennen, dass der Abstand der beiden Zinkzentren sehr groß ist, 
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weshalb womöglich ein bimetallischer Copolymerisationsmechanismus eingeschränkt ist. Diese 

Vermutung wird durch die Tatsache unterstützt, dass Komplex 4 den besten Gesamtumsatz für PCHC 

erzielte, da in diesem Molekül die Zinkzentren aufgrund der großen und starren Fluorenylbrücke näher 

zusammengehalten werden. Weiterhin benötigt eine Poly(propylencarbonat) Kette wesentlich 

weniger Platz als eine PCHC Kette, weshalb ein großer Zn─Zn Abstand noch ungünstiger ist.  

Tabelle 2: Copolymerisation von CHO/CO2 und PO/CO2 mit Katalysatoren 10-13. 

Katalysator Epoxid 
[Epoxid]

/[Kat] 
T / 
[°C] 

Zeit  / 
[h] 

Druck / 
[bar] 

Ausbeute/ 
[%] 

TON PC:cPC:PE[%]a 

10 PO 1000 100 16 40 <1 3 15:52:34 

10 CHO 2000 100 16 30 35 700 93:05:02 

11 PO 1000 100 16 40 1 15 21:30:49 

11 CHO 2000 100 16 30 3 55 70:03:28 

12 PO 1000 100 16 40 1 10 16:37:48 

12 CHO 2000 100 16 30 2 40 32:00:68 

13 PO 1000 100 16 40 2 25 19:32:49 

13 CHO 2000 100 16 30 50 1000 94:06:00 

aBestimmt anhand von 1H-NMR Spektroskopie.  

Die Katalysatoren wurden auch auf ihre Aktivität bezüglich der Copolymerisation von LO/CO2 getestet, 

wobei in keinem Fall eine Reaktion beobachtet werden konnte.  
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5.3 Zusammenfassung 
 

In dieser Veröffentlichung wird die detaillierte Synthese und Analytik von drei verschieden 

substituierten, Lewis-aciden β-Diketiminato Liganden und den entsprechenden Zinkkomplexen 

beschrieben. Diese unterscheiden sich an den jeweiligen 2,6 Positionen des Anilins, wobei Methyl (III), 

Ethyl (II) und iso-Propylgruppen (I) verwendet wurden. Anhand von Einkristalldifffraktometrie wurde 

die räumliche Struktur der Komplexe aufgeklärt und dargestellt. Es zeigten sich leichte Abweichungen 

in der Koordination des Zinkzentrums an den drei Lewis-aciden Liganden im Vergleich zu einem bereits 

von Coates et al. veröffentlichten Komplex ohne CF3 Gruppen.81 In allen Fällen nimmt das 

Metallzentrum jedoch eine verzerrt trigonal-planare Umgebung ein. Anschließend wurden die 

Komplexe I-III bezüglich ihrer Aktivität für die Ringöffnungspolymerisation von (rac)-β-Butyrolacton 

und (rac)-Lactid getestet. Alle Katalysatoren erzielten vollen Umsatz für die Herstellung von 

Poly(hydroxybutyrat) innerhalb von 16 Stunden wobei Molmassen und PDI stark variierten. Weiterhin 

wurde die Herstellung von Polylactid untersucht. Interessanterweise zeigt Komplex I kaum Umsatz für 

PLA, da vermutlich die sterisch anspruchsvollen iso-Propylgruppen die Koordination des Lactids 

erschweren. Die anderen zwei Komplexe waren jedoch aktiv, wobei eine Abhängigkeit der 

Polymermikrostuktur von den ortho-Substituenten zu beobachten war.  
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6.3 Zusammenfassung 
 

Diese Veröffentlichung beschreibt die Verwendung von zwei Lewis-aciden mononuklearen 

Zinkkatalysatoren BDICF3-ZnEt mit Ethyl (1) oder iso-Propylresten (2) in 2,6-Position des Anilingerüstes. 

Die Komplexe wurden zum ersten Mal auf ihre Aktivität bezüglich der Copolymerisation von CO2 und 

CHO getestet. Dabei stellte sich heraus, dass Ethylreste im Rückgrat des Komplexes zu einer hohen TOF 

von 4800 h-1 und hoher Selektivität für Carbonatverknüpfungen (91 %) führen, während sterisch 

anspruchsvolle iso-Propylreste eine deutlich niedrigere Aktivität (570 h-1) und eine Tendenz für 

Etherverknüpfungen (66 %) verursachen. In einer Kettenübertrangungsreaktion wurde ein kleines 

Siloxanmolekül A (1,1,3,3,3-Pentamethyldisiloxanyl)methanol als Proof-of-Principle Molekül 

verwendet. Je mehr Äquivalente von A eingesetzt wurden, desto kleiner wurden die Molmassen des 

siloxanterminierten PCHCs, wobei theoretisch berechnete und experimentell mittels GPC bestimmte 

Werte gut übereinstimmten. Zusätzlich wurde die Endgruppe mittels ESI-MS detektiert. Zum Vergleich 

wurden nicht nur die BDICF3-ZnEt Katalysatoren verwendet, sondern auch ein flexibel verknüpfter 

dinuklearer BDI-Zink Komplex, sowie ein monometallischer BDI-Zinkkomplex ohne 

elektronenziehende Gruppen im Backbone. Die Reaktion mit Molekül A war mit allen Katalysatoren 

erfolgreich. Anschließend wurde Poly(dimethylsiloxan) mit einer Molmasse von ca. 1300 g/mol als 

Kettenübertragungsreagenz eingesetzt. Die Referenzsysteme waren nicht in der Lage in Anwesenheit 

des PDMS Polymer zu bilden, stattdessen wurden sie aufgrund einer Reaktion mit dem PDMS selbst 

gequencht. Nur die Lewis-aciden Katalysatoren 1 und 2 mit der Ethyl-Initiatorgruppe waren aufgrund 

ihrer Reaktionsträgheit mit Alkoholen in der Lage ABA Block Copolymere in situ in der Polymerisation 

von CHO, CO2 und PDMS zu generieren. Nachgewiesen wurde die Inkorporation des PDMS durch ESI-

MS, GPC und NMR Spektroskopie. Je höher der Anteil an PDMS im Gesamtpolymer, umso niedriger ist 

der Glasübergangspunkt des Polymers. Zusätzlich können auch Etherverknüpfungen, die gezielt durch 

den Einsatz des iso-Propylkatalysators eingebaut werden können, den Tg erheblich verringern.  
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with high molecular weight, excellent thermal resistance, 

hardness and transparency  
 

 

Completely bio-based high molecular weight aliphatic poly(limonene carbonate) with excellent 

transparency, superior hardness compared to BPA-PC and a high Tg of 130 °C. 
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7.3 Zusammenfassung 
 

Poly(limonencarbonat) aus Limonenoxid und CO2 wurde bis zu diesem Zeitpunkt nicht auf seine 

Polymereigenschaften untersucht, da nur Oligomere mit Molmassen < 11 kDa hergestellt werden 

konnten. Durch den Einsatz von NaH in Kombination mit MeI ist es gelungen, protische 

Verunreinigungen zu maskieren, wodurch es möglich ist, PLimC mit Molmassen über 100 kDa zu 

synthetisieren. Der verwendete BDI-Zink-Acetat Katalysator kann durch EDTA Silicagel vollständig 

entfernt werden, sodass negative Auswirkungen der Metallreste auf die Zersetzungstemperatur 

vermieden werden können. An unserem Lehrstuhl wurden kinetische Messungen bezüglich der 

Reaktionsordnung der Copolymerisation von LO und CO2 in einem Autoklaven mit in situ IR Monitoring 

durchgeführt. Folgende Ratengleichung konnte dabei aufgestellt werden: -d[LO]/dt = 

k·[CO2]0·[LO]2·[Zn]1. Der Unterschied zur CHO/CO2 Copolymerisation ist hier deutlich in der 

Reaktionsordnungs des Monomers Limonenoxid von 2 zu erkennen. LO ist ein sterisch anspruchsvolles 

Molekül, dessen Methylgruppe am Epoxid verhindert, dass der verbrückte, direkt benachbarte 

Acetatinitiator am Limonenoxid angreifen kann. Stattdessen muss ein weiteres LO am zweiten 

Zinkzentrum koordiniert werden, wodurch eine Trennung der Zinkzentren herbeigeführt wird. Durch 

Neuorientierung kann nun der Initiator an der sterisch freien Seite des LO angreifen. Mechanische und 

thermische Untersuchungen des hochmolekularen PLimC haben ergeben, dass es mit einer sehr guten 

Transmission von 94% (Foliendicke 300 μm), einem hohen Glasübergangspunkt von 130 °C, einer 

hohen Zersetzungstemperatur (5%) von 240 °C und einer Bruchdehnung von 15% eine mögliche 

Alternative zu erdölbasiertem Bisphenol-A Polycarbonat sein könnte.  
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8.3 Zusammenfassung 
 

In das Lewis acide BDICF3-Ethyl Ligandengerüst wurde Zn-NTMS2 als neuer Initiator eingeführt und 

mittels NMR Spektroskopie, Elementaranalyse und Einkristalldiffraktometrie charakterisiert. Mit Hilfe 

dieses Katalysators ist es möglich verschiedene Epoxide wie PO, CHO, LO, Styroloxid (SO) oder 

Octenoxid (OO) mit CO2 zu polymerisieren. Weiterhin können auch Terpolymere aus CO2/CHO/PO und 

CO2/LO/PO mit großen Molmassen, hoher Polycarbonatselektivität und schmalem PDI hergestellt 

werden. Neben Homopolymerisation der Epoxide zur Bestimmung der aktiven Spezies, die in situ 

generierte Carbonatgruppe –OCONTMS2, wurde vor allem die Copolymerisation von Limonenoxid und 

Kohlendioxid näher betrachtet. Bei allen Temperaturen wurde nur das trans-LO Isomer vom 

Katalysator copolymerisiert. Bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C wurde jedoch lediglich 17% 

Gesamtumsatz erzielt. Als Ursachen dafür konnten cis-LO sowie die Doppelbindung des LO 

ausgeschlossen werden, wobei ein in situ IR Experiment den Beweis lieferte, dass bei einer gewissen 

Limonenoxidkonzentration und einer bestimmten Temperatur Polymerisation und Depolymerisation 

im Gleichgewicht stehen (Ceiling-Effekt).  
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9 Chemoselektive Synthese von AB, BA, ABA Block- und 

statistischen Terpolymeren aus BBL, Epoxiden und 

Kohlendioxid 
 

In den vorangegangenen Veröffentlichungen stand die Modifizierung der thermischen und 

mechanischen Eigenschaften der Polycarbonate durch Terpolymerisation unterschiedlicher Epoxide 

(Kapitel 8.4), sowie durch die Einführung von weichen Poly(dimethylsiloxan)-Einheiten mittels 

Kettentransferpolymerisation (Kapitel 6.4) im Mittelpunkt. Eine weitere Möglichkeit, das 

Eigenschaftsprofil von Polycarbonaten zu steuern, bietet die Terpolymerisation eines Epoxides, CO2 

und anderen Monomeren, wie beispielsweise Lactone, Lactide oder Anhydride. Auf diesem 

Themengebiet wurden bisher Terpolymerisationen von CHO/CO2/ε-Caprolacton, CHO/CO2/Lactid und  

CHO/CO2/Diglykolanhydrid untersucht.54, 60, 105-107 Da die Lewis-aciden Katalysatoren bereits mit einem 

schwachen Ethylinitiator in der Lage sind β-Butyrolacton zu polymerisieren (Kapitel 5.4), entwickelte 

sich die Idee Poly(hydroxybutyrat) PHB in das Polycarbonatgerüst durch Terpolymerisation zu 

inkorporieren. Zunächst wurde hierzu die Fähigkeit des BDICF3-Zn-NTMS2 Katalysators 15, ein All-

Rounder für die Copolymerisation von verschiedenen Epoxiden und CO2 (Kapitel 8.4), zur Ring-

Öffnungspolymerisation von BBL näher betrachtet (Tabelle 3). 

Tabelle 3. Ring-Öffnungspolymerisation von BBL mit Katalysator 15 (BDICF3-Zn-NTMS2). 

Eintrag BBL/Kat 
 CO2 

[bar] 

Ausbeute 
[%]a 

Mn (berechnet) 

[kg/mol]b 

Mn (exp.) 

[kg/mol] (PDI)c 

Tactizität 
Pr

d 

1 600  - 91 47 145 (1.6) 0.47 

2 600  40 17 9 14 (1.2) 0.55 

3 600  40 + Entlassen 87 45 48 (1.1) 0.54 

4e 600  - 99 51 76 (1.5) 0.48 

5 
600 

(R-BBL) 

 
- 98 51 n.b.f 0.95 

5.0 g Toluol, 28 µmol Katalysator 15, 17.4 mmol BBL, 60 °C; aBestimmt durch ein Aliquot 1H-NMR Spektrum; bBerechnet 
anhand folgender Gleichung: Mn = 600·86.09g/mol·Ausbeute·0.01; cPHB gefällt in Pentan/Et2O (1:1), gemessen via GPC in Thf 
(Polystyrol Standard). dBestimmt durch 13C Spektroskopie des Carbonyl C-Atoms von PHB. e17.4 mmol CHO, 17.4 mmol BBL 
und 3.48 g Toluol wurden verwendet. fn.b. = nicht bestimmt, da sich isotaktisches PHB nicht in Thf löst. 
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Abbildung 25. Ring-Öffnungspolymerisation von BBL mit Katalysator 15 in einem Autoklaven mit in situ IR-Monitoring. 
(Intensität ν(C=O, PHB) = 1744 cm-1 aufgetragen gegen die Zeit in h. Gestrichelte Linie: ohne CO2, schwarze Linie: mit 40 bar CO2, 
gepunktete Linie: 3.5 Stunden mit 40 bar CO2, anschließend vollständiges Entlassen von Kohlendioxid. 

Innerhalb von vier Stunden kann mit diesem Katalysator beinahe voller Umsatz zu ataktischem PHB 

erzielt werden, wobei die Initiatoreffektivität aufgrund der hohen Molmasse von 145 kg/mol (PDI 1.6) 

im Vergleich zu der theoretisch berechneten molaren Masse von 47 kg/mol als relativ gering 

anzusehen ist (Abbildung 25, Tabelle 3, Eintrag 1). Die Polymerisation von BBL kann allgemein durch 

eine nukleophile Ring-Öffnung an zwei verschiedenen Positionen stattfinden. Via Acyl-Sauerstoff-

Spaltung wird die Stereoinformation im resultierenden Polymer erhalten, während durch eine Alkyl-

Sauerstoff-Spaltung Inversion der Konfiguration erfolgt (Abbildung 26).108-110 

 

Abbildung 26: Nukleophiler Angriff am β-Butyrolacton: (a) Acyl-O-Spaltung oder (b) Alkyl-O-Spaltung. 

In einem Experiment mit R-BBL, statt rac-BBL, wurde isotaktisches PHB erzeugt, dessen optische 

Aktivität im Polarimeter bei 365 nm einen positiven Wert von [α]25
365 = +7.9 ° aufweist (Tabelle 3, 

Eintrag 5). Dies ist der Beweis, dass die Öffnung des Lactons zwischen der Acyl-Sauerstoffbindung statt-

findet, denn die optische Aktivität von durch Bakterien hergestelltes R-PHB liegt bei [α]25
365 = +7.4 °.110 
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Die Retention der Konfiguration ist zudem ein Beweis für einen Koordinations-Insertions-

Mechanismus, der in Schema 14 exemplarisch für BDI-Zinkatalysatoren dargestellt ist.109-111 Im ersten 

Schritt wird das Lacton über den Carbonylsauerstoff am Zinkzentrum koordiniert. Das 

Alkoxidkettenende kann nun den aktivierten Carbonylkohlenstoff angreifen, die Acyl-Sauerstoff 

Bindung wird gespalten und ein neues Alkoxid-Kettenende entsteht.109 

Schema 14. Koordinations-Insertionsmechanismus für die Ring-Öffnungspolymerisation von BBL mittels BDI-
Zinkkatalysatoren. 

Anschließend wurde BBL unter Anwesenheit von 40 bar CO2 polymerisiert, um dessen Einfluss auf die 

Ring-Öffnungspolymerisation zu evaluieren. Interessanterweise erreichte die Polymerisation einen 

Stillstand nach 17% Umsatz (Abbildung 25, Tabelle 3, Eintrag 2). Im 13C-NMR Spektrum des erhaltenen 

Polyesters wurde kein Hinweis auf eine CO2 Inkorporation im Polymer (kein Carbonat-Kohlenstoff) 

gefunden, jedoch ist im Allgemeinen eine Insertion von Kohlenstoffdioxid in eine Zink-Alkoxid-Bindung 

sehr wahrscheinlich. Vermutlich ist das generierte Carbonato-Kettenende nicht in der Lage β-

Butyrolacton zu öffnen und führt somit das Erliegen der Reaktion herbei. Zudem ist es möglich, dass 

BBL von der reaktiven Koordinationsstelle am Zinkzentrum durch CO2 verdrängt wird. Ein Experiment, 

in dem nach vier Stunden CO2 wieder vollständig entlassen wurde zeigte, dass die Deaktivierung der 

Reaktion ein reversibler Prozess ist (Tabelle 3, Eintrag 3). Als letzter Punkt wurde der Einfluss des 

Epoxides, in diesem Fall CHO, untersucht (Tabelle 3, Eintrag 4). Zu beobachten war, dass die 

Polymerisationsgeschwindigkeit stieg und die Molmassen geringer waren als in Eintrag 1. Dies kann 

zum einen auf eine gute Lösemittelfunktion des CHOs zurückzuführen sein, zum anderen jedoch auch 
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auf die Tatsache, dass der Katalysator fähig ist CHO zu öffnen und somit ein neuer Initiator generiert 

wird (Kapitel 8.4). Alkoxidinitiatoren sind in der Literatur als sehr aktiv beschrieben, wobei ihr Einsatz 

oftmals mit schmalen PDIs (1.1-1.3) verbunden ist.109 Wahrscheinlich liegt in diesem Fall eine Mischung 

aus beiden Effekten vor. Homopolymerisation von CHO konnte mittels 1H-NMR Spektroskopie 

ausgeschlossen werden, da keine Etherverknüpfungen vorhanden waren.  

Anhand dieser Vorexperimente wurden unterschiedliche Polymerisationsverfahren für die 

Terpolymerisation entwickelt (Abbildung 27).  

 

Abbildung 27. CO2 gesteuertes Umschalten zwischen der Copolymerisation von CHO/CO2 und der ROP von BBL                  
(40 bar vs. 3 bar) mit Katalysator 15. 

In Prozedur A1 werden zunächst die Monomere BBL und CHO im in situ IR Autoklaven bei 60 °C 

vorgelegt (Tabelle 4, Eintrag 1). Ohne die Anwesenheit von CO2 wird BBL bis zum vollen Umsatz poly-

merisiert. Dies ist deutlich an der Abnahme der Carbonylschwingung des BBLs (ν(C=O, BBL) = 1830 cm-1), 

sowie an der Zunahme der Carbonylschwingung des PHBs (ν(C=O, PHB) = 1744 cm-1) zu erkennen 
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(Abbildung 28). Anschließend wird Kohlenstoffdioxid (40 bar) auf das System gepresst, wodurch die 

Copolymerisation von CHO und CO2 gestartet wird. Das resultierende AB Blockcopolymer wurde 

mittels NMR Spektroskopie, GPC und DSC untersucht. Das Fällen in Methanol resultierte in einer 

Separation des homopolymeren PHBs vom Terpolymer, da sich ataktisches PHB in Methanol löst und 

im Filtrat ausschließlich PHB zu finden war.  

 

 

 

Abbildung 28. Verfolgung der Terpolymerisation im in situ IR Autoklaven (BBL (ν(C=O) ~ 1830 cm-1), PHB (ν(C=O) ~ 1744 cm-1) 
und PCHC (ν(C=O) ~ 1750 cm-1, 1240 cm-1)). Links: Bildung eines AB Block Terpolymers. Rechts: Herstellung eines ABA Block 
Terpolymers, wobei in Schritt  BBL bis ca. 50% Umsatz polymerisiert wird, anschließend die Copolymerisation durch 

Bedrucken mit 40 bar CO2 aktiviert wird (Schritt ), und die ROP in der letzten Stufe durch Entlassen des CO2 gestartet wird.  

 

Um ein ABA Blockterpolymer herzustellen wurde im ersten Schritt nur bis ungefähr halben Umsatz 

PHB polymerisiert (Tabelle 4, Eintrag 2). Das Bedrucken mit 40 bar CO2 ähnelt dem Umlegen eines 

Schalters, da dadurch die Copolymerisation aktiviert und kein PHB mehr erzeugt wird. Erst das 

Entlassen des CO2 Druckes nach vollständiger Herstellung des PCHCs aktiviert die vollständige ROP des 

restlichen Lactons.                      

Die Anwesenheit von CO2 gleich zu Beginn der Polymerisation führt zur selektiven Herstellung von 

PCHC (Abbildung 27, Route B). Erst nach gänzlichem Entfernen des Kohlendioxids, beginnt die Ring-

Öffnungspolymerisation von BBL bis voller Umsatz erreicht wird, wie im in situ IR Spektrum zu 

erkennen ist (Abbildung 29). Auf diese Weise konnte ein BA Block Terpolymer mit einer hohen 

Molmasse von 166 kg/mol, schmalem PDI von 1.2 und zwei Glasübergangstemperaturen, vermutlich 

auf Phasenseparation zurückzuführen, generiert werden. Der Anteil an homopolymerem PHB war nach 

dieser Polymerisationsart wesentlich geringer, weshalb diese Prozedur auch für unterschiedliche 

Verhältnisse von BBL und CHO angewendet wurde (Tabelle 4, Einträge 5-7). In diesen Fällen ist es 

gelungen, die Zusammensetzung des Polymers präzise einzustellen.  
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Tabelle 4. Terpolymerisation von BBL, Epoxiden und CO2 nach Reaktionsweg A, B und C (Abbildung 27). 

Eintrag 
[Epoxid]: 

[BBL]:[Kat] 
Wega CO2 

[bar] 
Zeit 
[h]b 

Umsatz 
BBL [%]c 

Umsatz 
Epoxid 

[%]c 

[PC] 
:[PHB]d 

 

[PC] 

:[PHB]e 

 

Tg [°C]f Mn (PDI) 
[kg/mol]g 

1 500 (CHO):500:1 A1 40 2 99 89 47:53 85:16 102 79 (1.6) 

2 500 (CHO):500:1 A1+A2 40 4 96 92 49:51 56:44 2/114 146 (1.2) 

3 500 (CHO):500:1 B 40 2 87 90 51:49 64:36 1/118 166 (1.2) 

4 500 (CHO):500:1 C 3 2 97 86 45:55h 47:53 36 69 (1.6) 

5 850 (CHO):150:1 B 40 4 78 95 89:11h 92:8 108 174 (1.4) 

6 400 (CHO):600:1 B 40 5 89 73 45:55 55:45 2/114 108 (1.2) 

7 150 (CHO):850:1 B 40 5 58 72 17:83 22:78 5 73 (1.5) 

8 500 (CHO):500:1 C 3 0.5 39 32 45:55 45:55 57 64 (1.2) 

9 
500 (CHO):500 

(R-BBL):1 
C 3 2 76 79 51:49 51:49 49 n.b.i 

10 500 (CPO):500:1 A1 40 6 95 84 47:53 48:52 4/88 92 (1.6) 

11 500 (CPO):500:1 A1+A2 40 7 75 82 52:48h 61:39 5/73 143 (1.7) 

12 500 (CPO):500:1 B 40 6 93 85 48:52 55:45 8/68 45 (1.8) 

Reaktionsbedingungen: CHO/BBL/CO2: 60 °C, CPO/BBL/CO2: 50 °C, 2.0 g Toluol, 40 µmol Katalysator 15. aNach 
Abbildung 27.bGesamte Polymerisationszeit laut in situ ATR-IR. cBestimmt durch 1H-NMR Spektroskopie einer rohen 
Polymerprobe. eZusammensetzung des Terpolymers nach dem Fällen in Methanol (homopolymeres PHB bleibt in Lösung). 
fBestimmt durch DSC, Heizrate 5 K/min. gGemessen via GPC in Thf. hEintrag 4: 8% cyclisches Carbonat wurde gebildet, Eintrag 
7 und 8: 2% cyclisches Carbonat wurde gebildet. in.b. = nicht bestimmt, da sich isotaktisches PHB nicht in Thf löst.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 29. Intensität der Carbonyl-Streckschwingung von BBL, PHB, PCHC und CO2 gegen die Zeit. 
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Eine Reduzierung des Druckes von 40 bar CO2 auf 3 bar bewirkte eine Verlangsamung der 

Copolymerisationsreaktion von CHO und CO2 und damit eine vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeit 

zur Ring-Öffnung von BBL. Somit konnte ein statistisches (Markow-Verteilung) Terpolymer erzeugt 

werden, dessen Glasübergangspunkt nun lediglich aus einer Mischtemperatur von 36 °C besteht 

(Tabelle 4, Eintrag 4). Das Beenden der Reaktion zu einem früheren Zeitpunkt liefert aufgrund der 

gleichen Zusammensetzung von PHB/PCHC den Beweis, dass kein Gradient Polymer vorliegt. Im 1H-

NMR Spektrum finden sich neue Signale mit geringerer Intensität, die mittels 13C, COSY und HMBC-

NMR Spektroskopie den Verlinkungen zwischen PHB und PCHC Blöcken zugeordnet werden können 

(Abbildung 31). Dabei zeigte sich im HMBC, dass das H-2-Atom (5.10 ppm) sowohl mit dem Carbonyl-

Kohlenstoff eines Esterblockes (169 ppm), als auch mit dem einer Carbonateinheit (154 ppm) koppelt. 

Außerdem ist eine Kopplung des H-3-Atoms (4.78 ppm) mit einem Ester-Carbonyl-Kohlenstoff 

(169 ppm) zu erkennen. 

 

Abbildung 31: a) 1H-NMR Spektrum eines AB Block Terpolymers vs. statistischem Terpolymer mit dazugehöriger 
Polymerstruktur; b) HMBC-NMR Spektrum des statistischen Terpolymers (Tabelle 3, Eintrag 4). 

Durch eine Terpolymerisation von CHO, R-BBL und CO2 (Tabelle 4, Eintrag 9) konnte ein Polymer 

hergestellt werden, dessen optische Aktivität erneut mittels Polarimetrie bei 365 nm untersucht 

wurde. Der Wert von [α]25
365 = +8.1 ° liefert den Hinweis, dass auch während Terpolymerisations-

bedingungen, d.h. unter Anwesenheit von Cyclohexenoxid und Kohlenstoffdioxid, BBL durch eine Acyl-

Sauerstoff Spaltung geöffnet wird. Basierend auf diesen analytischen Methoden, wird folgender 

Mechanismus nach Abbildung 32 postuliert: In einem ersten Schritt greift das Alkoxid-Kettenende, 

welches beispielweise von einem geöffneten Cyclohexenoxid stammt, BBL an und öffnet dieses über 

eine Acyl-Sauerstoff Spaltung. Dies führt wiederum zu einem Alkoxid-Kettenende, welches nun in der 
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Lage ist erneut BBL zu öffnen oder CO2 in die Zink-Alkoxid Bindung zu insertieren. Das Carbonato-

Kettenende ist fähig CHO nukleophil anzugreifen. Zu betonen ist, dass das Carbonato-Kettenende nicht 

vermag BBL zu attackieren (vgl. NMR Spektren). Ausgehend von einem Alkoxid-Kettenende kann somit 

sowohl Ring-Öffnungs-Polymerisation als auch CO2 Insertion und anschließend Copolymerisation 

CHO/CO2 stattfinden.   

Abbildung 32. Postulierter Mechanismus für die Terpolymerisation von BBL, CHO und CO2 bei 60 °C und 3 bar CO2. 

Nachdem die Mikrostruktur (Block vs. Statistisch) einen erheblichen Einfluss auf die thermischen 

Eigenschaften, speziell die Glasübergangstemperatur ausübt, wurden verschiedene Terpolymere auch 

auf ihre mechanischen Eigenschaften mit Hilfe einer Zwick-Roell Zug-Dehnungsmaschine überprüft 

(Abbildung 33). Ein Polymer, welches aus ca. 50:50 (PHB:PCHC), besteht, weist eine Zugfestigkeit von 

13 MPa, ein Young Modul von 1300 MPa und eine Bruchdehnung von 1% auf, unabhängig welche 

Mikrostruktur im Polymer vorliegt. Wurde jedoch der Anteil an PHB erhöht (78:22, PHB:PCHC; 

Tabelle 4, Eintrag 7), so ergab sich ein Young Modul von 260 MPa, eine Zugfestigkeit von 6 MPa und 

eine sehr hohe Bruchdehnung von 225%.  

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 33. Zug-Dehnungskurve von drei verschiedenen Terpolymeren (gemessen mit 5 mm/min, Testkörperdicke 
betrug 30 µm). 
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Um die entwickelten Polymerisationsverfahren auch auf andere Epoxide auszuweiten, wurde zunächst 

ein Epoxid gesucht, dessen Eigenschaften CHO ähneln. Die Wahl fiel auf CPO, da dessen Ringspannung 

mit CHO vergleichbar ist und deswegen eine ähnliche Aktivität für die Copolymerisation erwartet wird. 

In der Literatur wird die Copolymerisation von CPO/CO2 jedoch als eher anspruchsvoll beschrieben, da 

auch Depolymerisation zum cyclischen Carbonat beobachtet werden kann und die Aktivitäten bislang 

im Bereich zwischen 3-650 h-1 liegen.112-116 Katalysator 15 zeigte bei einer Copolymerisation von 1000:1 

(CPO:Kat 15)), 50 °C und 40 bar CO2 eine bislang höchste TOF von 3200 h-1. Begleitet war dieser Wert 

von 99% Polycarbonat Selektivität, einer Glasübergangstemperatur von 91 °C und einer hohen 

molaren Masse von 122 kg/mol (1.3 PDI). Terpolymerisationen nach Reaktionsweg A und B konnten 

anschließend realisiert werden, wobei AB und ABA Block Terpolymere mit jeweils zwei Tgs und hohen 

Molmassen erhalten wurden (Tabelle 4, Einträge 10-11). Wird jedoch nach Methode B polymerisiert 

(Tabelle 4, Eintrag 12, CO2 ist von Anfang an im System vorhanden), finden sich in diesem Fall bereits 

bei 40 bar CO2 geringe Peaks für die Verknüpfungen zwischen den PCPC und den PHB Blöcken im 1H-

NMR Spektrum des Polymers (Abbildung 34). Dies deutet darauf hin, dass neben der führenden 

Copolymerisation von CPO und CO2 zudem auch ROP von BBL auftritt. Das resultierende Polymer ist 

demnach eher ein Gradient Terpolymer als ein Block Terpolymer.   

Abbildung 34. Ausgewählter Ausschnitt (5.5 ppm - 4.3 ppm) eines 1H-NMR Spektrum eines AB Block Terpolymers aus CHO, 

BBL und CO2 (Tabelle 4, Eintrag 2), sowie eines Gradient Terpolymers aus CPO, BBL und CO2 (Tabelle 4, Eintrag 12). 

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass der Lewis-acide BDICF3-Zn-NTMS2 

Katalysators 15 nicht nur aktiv ist in der Copolymerisation von vielen unterschiedlichen Epoxiden und 

CO2 (auch für CPO/CO2), sondern auch für die Ring-Öffnungspolymerisation von BBL, sowie für die 

Terpolymerisation von BBL, CO2 und Epoxiden eine gute Wahl ist. Es ist möglich mit Hilfe des CO2 

Druckes präzise zwischen Ring-Öffnungspolymerisation und Copolymerisation zu schalten. Eine 

Verminderung des Druckes von 40 bar auf 3 bar CO2 resultiert in einer Änderung der Mikrostruktur 
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von einem Block Terpolymer hin zu einem statistischen Polymer. Dadurch lassen sich gezielt die 

thermischen Eigenschaften des Terpolymers steuern. 
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10 Zusammenfassung und Ausblick 

Polycarbonate aus dem ungiftigen, reichlich vorhandenem C1-Baustein CO2 und verschiedensten 

Epoxiden sind eine vielversprechende Alternative für erdölbasierte Kunststoffe. Vor allem 

Propylenoxid, welches aus CO2 gewonnen werden kann, und bereits großtechnisch im HPPO Verfahren 

hergestellt wird, und bio-basiertes Limonenoxid sind zukunftsträchtige Vertreter der Epoxide. Im 

Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen mehrere Lewis acide, BDI-basierte, mono-und bimetallische 

Zinkkatalysatoren zu synthetisieren und diese auf ihre Fähigkeit zur Copolymerisation zu testen. Durch 

Optimierung der Reaktionsbedingungen wie Temperatur, CO2 Druck und Lösemittel war es möglich 

PPC mithilfe der Katalysatoren 1+2 zu synthetisieren. Die Überwindung eines 6-gliedrigen 

Übergangszustandes aus Carbonato-terminierter Kette, Zinkzentrum und Alkoxid-terminierter Kette 

während der Copolymerisation benötigt relativ harschen Bedingungen, die allerdings gleichzeitig dazu 

führen, dass neben dem gewünschten PPC Anteil auch Depolymerisation zum cyclischen 

Propylencarbonat stattfindet. Zusätzlich finden sich signifikante Mengen an Etherverknüpfungen im 

Polymer, weshalb  eine Veränderung der Katalysatorstruktur angestrebt wurde. Vielversprechend 

waren dabei halboffene, einfach verbrückte dinukleare Zinkkomplexe, die die Polymerkette nicht in 

diesen Übergangszustand zwängen sollten. Die Synthese von mehreren Liganden und Komplexen in 

einem mehrstufigen Verfahren war erfolgreich, jedoch zeigten alle erhaltenen Komplexe nur moderate 

Aktivität für die Herstellung von PCHC und erzielten kein PPC. Dieser Umstand ist womöglich auf eine 

zu große Entfernung der beiden Zinkzentren zurückzuführen, da die räumliche Nähe der zwei 

Zinkzentren essentiell für eine erfolgreiche Copolymerisation ist.  

Abbildung 35: links: Katalysator 1, der hochaktiv für PCHC ist, jedoch harsche Bedingungen für die CO2/PO 
Copolymerisation benötigt. rechts: Exemplarischer halboffener, einfach verbrückter, dinuklearer Katalysator mit einem 

großen Zn─Zn Abstand von 10.16 Å. 

Das Prinzip der Aktivitätssteigerung durch das Einführen von elektronenziehenden Gruppen am 

Rückgrat des Ligandengerüstes wurde ferner aufgegriffen und auf monometallische BDI-Zinkkomplexe 

übertragen (Abbildung 36). Die erhaltenen BDICF3-Zn-Ethyl Komplexe 14a-c können sowohl Lactid, β-

Butyrolacton, als auch CHO/CO2 polymerisieren. Außerdem bietet ihre Reaktionsträgheit mit 

Alkoholen die Möglichkeit, in einer Kettentransferreaktion ABA Blockcopolymere aus CHO, CO2 und 

Poly(dimethylsiloxanen) zu generieren. Denn im Gegensatz zu den BDICF3-Zn-Ethyl Komplexen reagiert 
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der dinukleare Katalysator 1 und auch ein monometallisches BDI-Zn-NTMS2 Referenzsystem sofort mit 

den bifunktionellen PDMS und wird dadurch für die Copolymerisation inaktiv.  

 

Abbildung 36: Verschiedene Polymere, die mit BDICF3-Zn-Ethyl Katalysatoren 14a-c synthetisiert werden können. 

In Zusammenarbeit mit Prof. Greiner wurde die Copolymerisation von Limonenoxid und CO2 mittels 

eines bereits literaturbekannten dimeren BDI-Zn-Acetat Katalysators im in situ IR Autoklaven näher 

untersucht. Es konnte folgendes Geschwindigkeitsgesetz für die Copolymerisation aufgestellt werden: 

-d[LO]/dt = k·[CO2]0·[LO]2·[Zn]1. Wichtig ist hier die Reaktionsordnung von 2 für das Monomer LO. Nach 

Koordination des sterisch anspruchsvollen Limonenoxides am Zink, kann die Acetatgruppe des 

benachbarten Zinkmoleküls das Epoxid aufgrund der Methylgruppe am Ring nicht angreifen. Zuerst 

muss ein weiteres LO koordiniert werden, um die Zinkzentren zu separieren, sodass eine 

Umorientierung einen nukleophilen Angriff an der sterisch ungehinderten Seite ermöglicht. Die 

Zinkzentren des bimetallischen, verbrückten Komplexes können nicht getrennt werden, weshalb 

dieses System inaktiv für die Copolymerisation von CO2/LO sind. Thermische, optische und 

mechanische Untersuchungen des hochmolekularen PLimC zeigen, dass dieses Polycarbonat zu einer 

bio-basierten Alternative zu Makrolon® werden könnte, wenn aktivere Katalysatorsysteme entwickelt 

werden können.    

Da mit den monometallischen BDICF3-Zn-Ethyl Komplexen 14a-c weder Poly(propylencarbonat) noch 

Poly(limonencarbonat) herstellt werden kann, wurde der Ethylinitiator zu einem ─N(SiMe3)2 getauscht. 

Mit Hilfe des neuen BDICF3-Zn-N(SiMe3)2 Katalysator 15 ist es möglich viele verschiedene Polycarbonate 

auf Basis von Epoxiden und CO2 zu synthetisieren (Abbildung 37). Neben der Terpolymerisation von 

PO/LO/CO2 und CHO/PO/CO2, wurde die Copolymerisation von LO/CO2 näher untersucht. Experimente 

im Autoklaven mit in situ IR Monitoring lieferten den Beweis dafür, dass bei 60 °C und einer LO-

Konzentration von ca. 3.5 mol/L Propagation und Depolymerisation zu LO und CO2 im Gleichgewicht 

vorliegen.  
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Abbildung 37: PSC, PPC, PCHC, PLimC und Terpolymere können mit BDICF3-Zn-NTMS2 hergestellt werden. 

Diese Erkenntnis ist essentiell für die zukünftige Strategie zur Katalysatorentwicklung. Es wird ein 

Komplex benötigt, der klein und flexibel ist und zudem vorzugsweise schon bei niedrigen 

Temperaturen aktiv ist, um so den Ceiling Prozess zu umgehen. Ein Weg könnte dabei über das 

Einbringen von Nitrogruppen im Anilinrest des Liganden gehen, wodurch  womöglich die Lewis Acidität 

des Zinkzentrums noch weiter gesteigert werden kann. Eine andere Möglichkeit ist, das BDI-System 

durch einen Tropolon basierten Liganden auszutauschen, dessen konjungierter 5-Ring interessante 

und noch nicht erkundete Auswirkungen auf die Copolymerisation von CO2 und Epoxiden haben 

könnte (Abbildung 38).  

Abbildung 38: Mögliche Katalysatorstrukturen, die Aktivität für die Copolymerisation von CO2/LO zeigen. 

Zuletzt konnte in dieser Arbeit die chemoselektive Terpolymerisation von BBL, CO2 und Epoxiden, wie 

Cyclohexenoxid und Cyclopentenoxid, mit Hilfe des BDICF3-Zn-N(SiMe3)2 Katalysators realisiert werden. 

In einer Eintopfreaktion kann präzise über den CO2 Druck, Ring-Öffnungspolymerisation von BBL oder 

Copolymerisation CHO/CO2 aktiviert werden. Durch Verminderung des Druckes kann zudem die 

Mikrostruktur im Terpolymer eingestellt werden, da bei einem hohen Druck von 40 bar ein reiner PCHC 

Block entsteht, bei 3 bar CO2 jedoch ein statistisches Terpolymer hergestellt wird, da die 

Geschwindigkeit beider Reaktionstypen (ROP vs. Copolymerisation) ähnlich ist. Mittels NMR-

Spektroskopie und Polarimetrie ist es gelungen den Reaktionsmechanismus zu bestimmen. Denn 

ausgehend von einem Alkoxidkettenende sind eine Ring-Öffnung von BBL, sowie die Insertion von CO2 

möglich, jedoch kann das Carbonatokettenende lediglich CHO und nicht BBL öffnen. Durch Variation 

der ursprünglichen Zusammensetzung der Reaktionsmischung ist ein Zugang zu Terpolymeren mit 

unterschiedlichen thermischen und mechanischen Eigenschaften möglich. 
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Nicht nur eine Weiterentwicklung der Katalysatoren, sondern auch detaillierte thermische, optische 

und mechanische Betrachtungen von unterschiedlichen aliphatischen Polycarbonaten könnten neue 

Einsatzgebiete für Polycarbonate aufzeigen. Durch eine Variation der Verhältnisse von Propylenoxid 

zu Cyclohexenoxid sollte es möglich sein Terpolymere mit unterschiedlichen Zusammensetzungen zu 

generieren. Der PPC Anteil könnte dabei gravierende Auswirkungen auf Glasübergangstemperatur, 

Zersetzungstemperatur, E-Modul oder Bruchdehnung haben. Die Terpolymerisation von Limonenoxid, 

Propylenoxid und Kohlendioxid hat bereits gezeigt, dass durch den Einsatz von LO, Backbiting zu cPC 

beinahe vollständig unterbunden wird. Modifikation der Reaktionsbedingungen, wie Temperatur oder 

Monomerkonzentration, um die Auswirkungen auf den Ceiling Effekt der Copolymerisation von 

LO/CO2 zu untersuchen, könnten vielversprechend sein, da durch den Einsatz eines weiteren 

Monomers Depolymerisation zu den Ausgangsprodukten LO und CO2 möglicherweise erschwert ist. 

Dabei könnte auch Cyclohexenoxid eingesetzt werden, da dieses mit hohen TOFs polymerisiert werden 

kann und geringe Mengen womöglich keinen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften ausüben. 

Die Synthese von Poly(lactid) und Poly(hydroxybutyrat), sowie die Herstellung von Terpolymeren aus 

BBL, CO2 und Epoxiden wurden mit den Lewis-aciden BDI-Katalysatoren bereits erfolgreich realisiert. 

Da PLA ein bioabbaubares, jedoch relativ sprödes Polymer ist, könnte Terpolymerisation von 

Propylenoxid, CO2 und Lactid zu einem bioabbaubaren Polymer mit interessanten thermischen und 

mechanischen Eigenschaften führen.                     

Daneben stellt das Einführen von Heteroatomen in das Epoxid einen aussichtsvollen Ansatz dar, um 

speziell die optischen Eigenschaften der aliphatischen Polycarbonate zu modifizieren. Durch 

beispielsweise Silicium im Monomer könnte der Brechungsindex verändert werden, um so ein 

Spezialpolymer herzustellen, welches Anwendung als Brillenglas oder als holographische Folie findet 

(Abbildung 39).  

 

 

Abbildung 39: Epoxide, die als Heteroatom Silicium beinhalten. 
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11 Summary 
 

Polycarbonates, derived from the non-toxic, abundant C1-building unit CO2 and different epoxides are 

a promising alternative for petrol based plastics. Especially propylene oxide, which can be produced 

out of CO2 and which is already produced in the large scale HPPO process, and the bio-based limonene 

oxide are auspicious epoxides. Within this work, several Lewis acid, BDI based, mono- and bimetallic 

zinc catalysts were synthesized and tested towards their activity for copolymerization of CO2 and 

epoxides. By optimization of the reaction conditions like temperature, CO2-pressure or solvent, 

production of PPC was successfully realized. Though, the overcome of the 6-membered transition state 

during copolymerization requires harsh conditions, which led to a certain amount of cyclic propylene 

carbonate. Additionally, there is a significant proportion of ether linkages within the polymer, as the 

catalyst is able to homopolymerize propylene oxide. Therefore, a change in the catalyst structure was 

considered. Half open dinuclear complexes seemed to be promising, as they should not force the 

polymer chain into that transition state. The synthesis of four different substituted ligands and 

complexes in a multistep approach was realized, but all complexes are not active towards coupling 

reaction of CO2/PO under the tested conditions. This can perhaps be attributed to a big distance 

between the two zinc centers.  

Figure 35: left: Catalyst 2, which requires harsh polymerization conditions for CO2/PO; right: Half open dinuclear zinc 

complex with a big Zn-Zn distance of 10.16 Å. 

The concept of increasing the Lewis acidity by introduction of electron withdrawing groups was 

transferred to monometallic BDI zinc complexes (Figure 35). The obtained BDICF3-Zn-Ethyl complexes 

14a-c are capable initiators for ring opening polymerization of lactide and β-butyrolactone, as well as 

for copolymerization of CHO/CO2. Due to a reaction lethargy of these complexes with alcohols, it was 

possible to synthesize ABA block copolymers out of CO2, CHO and poly(dimethylsiloxanes) via chain 

transfer polymerization. In contrast to 14a-c, catalyst 1 polymerizes with the PDMS and gets 

deactivated and also a monometallic BDI-Zn-NTMS2 reference system is quickly interacting with the 

PDMS.   
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Figure 36: Different polymers, synthesized by complexes 14a-c. 

In a cooperation with Prof. Greiner, the copolymerization of limonene oxide and carbon dioxide, 

catalyzed by a BDI-Zn-acetate, was deeper analyzed via in situ IR spectroscopy. The following reaction 

rate law was determined: -d[LO]/dt = k·[CO2]0·[LO]2·[Zn]1. Very important is the reaction order of 2 for 

limonene oxide, which leads to a deeper understanding of the reaction mechanism and an explanation 

for the inactivity of the bimetallic complexes 1 and 2 for copolymerization of LO and CO2. Thermal and 

mechanical investigations of the high molecular weight poly(limonene carbonate) showed, that this 

polycarbonate could indeed become a bio-based alternative to Makrolon®, if a more active catalyst 

system could be developed.  

Due to the fact, that the BDICF3-Zn-ethyl complexes 14a-c are not able to catalyze the reaction to PPC 

or PLimC, the ethyl initiation group was exchanged to a ─N(SiMe3)2 group. The resulting complex 15 is 

a very capable catalyst for copolymerization of various epoxides and CO2, including limonene oxide 

and propylene oxide. Besides, terpolymerizations of PO/LO/CO2 and CHO/PO/CO2 were conducted, 

resulting in polymers with high molecular weights, narrow PDI, different Tgs and good transmissions. 

Especially the copolymerization of LO/CO2 was further investigated, whereby in situ IR monitoring 

proofed, that at 60 °C and a certain monomer concentration propagation and depolymerization are in 

an equilibrium.  

 

Figure 37: PSC, PPC, PCHC, PLimC and terpolymers can be synthesized with catalyst 15. 
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Last but not least, chemoselective terpolymerisations of BBL, CO2 and epoxides, such as CHO or CPO, 

were realized utilizing a BDICF3-Zn-N(SiMe3)2 catalyst 15. The type of polymerization can be regulated 

and switched between ring-opening polymerization (ROP) of BBL and CHO/CO2 copolymerization by 

the presence of carbon dioxide in the reaction mixture. Applying solely 3 bar CO2 to the three 

component system leads to similar reaction rates for copolymerization and ROP and therefore to a 

terpolymer with a statistical composition, while 40 bar CO2 afford exclusive copolymerization of 

CHO/CO2. This behavior allows the formation of various AB, BA, ABA blockterpolymer or statistical 

terpolymer microstructures. NMR spectroscopy and polarimetry resulted in a deeper understanding 

of the underlying mechanism, as the carbonato-chain end is not able to ring-open BBL, whereas the 

alkoxide-chain end is not able to attack the epoxide.   
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12 APPENDIX  

12.1 Experimenteller Teil für Kapitel 3, 4 und 9 

12.1.1  Allgemeine Methoden 
 

Chemikalien/Lösungsmittel                                                                                                           

Alle kommerziell erhältlichen Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. THF, CH2Cl2, 

Toluol, Pentan und Diethylether wurden aus einer Lösungsmittel-Trocknungsanlage der Firma MBraun 

(Typ: MB SPS) bezogen. 

Alle Epoxide wurden über CaH2 gerührt und anschließend destilliert. Limonenoxid wurde über NaH 

getrocknet.  

Dünnschichtchromatographie (DC)  

Dünnschichtchromatographie zur Überprüfung des Reaktionsverlaufes oder zur qualitativen Analyse 

wurde auf Kieselgelplatten der Firma Roth (Polygram SIL G/UV 254 nm) durchgeführt und durch UV-

Licht einer Wellenlänge von λ=254 nm oder λ=366 nm detektiert.  

 

Säulenchromatographie                                                                                    

Säulenchromatrographische Aufreinigungen wurden mit Kieselgel der Firma Acros (Korngröße 0.060 - 

0.200 mm, 60 Å) in 50-100-fachem Überschuss, auf die Masse der zu trennenden Substanz bezogen, 

eingesetzt. 

 

12.1.2  Technische Daten der verwendeten Geräte 
 

Kernresonanzspektroskopie (NMR) 

Die Messungen der Kernresonanzspektren (NMR) erfolgten an einem Bruker AV 300 MHz bei 

Raumtemperatur. Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm angegeben und beziehen sich auf 

den Restprotonengehalt des verwendeten Lösungsmittels (CDCl3: 1H, s, 7.26 ppm, 13C, t, 77.0 ppm; 

C6D6: 1H, s, 7.16 ppm, 13C, t, 126.06 ppm). Für die Signalmultiplizitäten wurden folgende Abkürzungen 

verwendet: s - Singulett, d - Dublett, dd Dublett vom Dublett,  t - Triplett, q - Quartett, m - Multiplett. 

 

 

 



12 Appendix 

98 
 

Elementaranalyse (EA)  

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des anorganisch-chemischen Instituts 

der Technischen Universität München an einem Vario EL der Fa. Elementar durchgeführt.  

 

Elektronenspray-Ionisation-Massenspektrometrie (ESI)  

Elektronenspray-Ionisation-Massenspektrometrie wurden an einem Gerät der Firma Varian (LCMS 

500) mit einer Flussrate von 50 μl/min Isopropanol oder Acetonitril gemessen. 

 

Infrarotspektroskopie (IR) 

Online ATR-IR-Messungen wurden an einem MultiMaxIR RB04-50 mit angeschlossenem ReactIR der 

Firma Mettler und Toledo durchgeführt. 
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12.1.3 Allgemeine Versuchsvorschrift für die Copolymerisation von CO2 und 

Epoxide, sowie die Terpolymerisation von BBL, CO2 und Epoxide und ROP von BBL 
 

Copolymerisation von CHO/CO2 

 

 

Ein halb-verbrückter Zinkkatalysator 10-13 wird in Cyclohexenoxid (5.0 mL, 49.2 mmol, 1000 Äq.) 

gelöst. Bei einer Temperatur von 100 °C wird der CO2-Druck (30 bar) im Autoklav eingestellt. Nach der 

Reaktion wird diese durch Entlassen des CO2 und Zugabe von nassem Dichlormethan beendet. 

Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit Dichlormethan herausgelöst und getrocknet. Nach 

Trocknung i.V. bei 80 °C wird ein Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen. Zuletzt wird das 

in wenig Dichlormethan gelöste Polymer in Methanol gefällt und in einem Vakuumtrockenschrank bis 

zu einem konstanten Gewicht getrocknet. 

 

Poly(cyclohexencarbonat) 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  (ppm) = 4.65-4.60 (m, 2H, CH), 2.10-1.33 (m, 8H, CH2). 

13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): (ppm) = 153.9-153.3, 76.7-76.3,  29.53, 22.96. 

 

Charakteristische Signale der Nebenprodukte 

 

Cis-Cyclohexencarbonat: 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.99 (m, 2 H) 

13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3):(ppm) = 137.7 

Polyetherbindungen 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.36 (s, br., 2 H) 

 

 



12 Appendix 

100 
 

Copolymerisation von PO/CO2 

 

 

 

Der dinuklearer Zinkkatalysator 2 oder halboffene Katalysator 10-13 (in den Verdünnungen 

Katalysator/Epoxid [mol/mol]: 1/1000, 1/2000, 1/4000) wird in Propylenoxid (5.0 mL, 71.4 mmol, 

1.0 eq.) und Toluol (0 – 5.0 mL) gelöst. Es wird der CO2-Druck (10, 30 und 40 bar) im in situ IR-Autoklav 

eingestellt. Der kalte Reaktor wird nun auf die gewünschte Temperatur (40, 60, 80, 100 °C) geheizt. 

Nach der Reaktion wird diese durch Entlassen des CO2 und Zugabe von nassem Dichlormethan 

beendet. Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit Dichlormethan herausgelöst und getrocknet. 

Nach Trocknung i.V. bei 80 °C wird ein Roh-NMR zur Bestimmung der Ausbeute genommen. Zuletzt 

wird das in wenig Dichlormethan gelöste Polymer in Methanol gefällt und in einem 

Vakuumtrockenschrank bis zu einem konstanten Gewicht getrocknet. 

 

Poly(propylencarbonat) 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  (ppm) = 4.95 (br s, 1H, CH)), 4.32 - 4.05 (m, 2 H, CH2), 1.28 (d, 3J=5.7 Hz, 

3 H, CH3). 

13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3):  (ppm) = 155.1, 73.6, 70.8, 19.7154.4-154.9, 72.3-72.6, 69.2-69.5, 16.3-

16.5. 

 

Charakteristische Signale der Nebenprodukte 

Cyclisches Propylencarbonat 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 292 K):  (ppm) = 4.82 (sext, 1 H, CH, 3J=6.72 Hz) 4.52 (t, 1 H, CH2), 3.98 (dd, 

1 H, CH2, 3J=7.27 Hz, 2J=1.04 Hz), 1.44 (d, 3 H, CH3, 3J=6.24 Hz). 

13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3, 292 K): (ppm) = 155.1, 73.6, 70.8, 19.7. 

Polyetherbindungen 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 292 K):  (ppm) = 3.50 (s, br., 3 H) 

13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3, 292 K): (ppm) = 73.0-76.0, 17.2-18.8. 
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Ring-Öffnungspolymerisation von BBL 

In einer Glovebox werden 28.9 μmol Katalysator 15 (1.0 eq.) in 5.00 g trockenem Toluol gelöst und in 

einer Spritze aufgezogen. In einer zweiten Spritze werden 1.50 g trockenes β-Butyrolacton (17.4 mmol, 

600 eq.) abgewogen. Die Spritzen werden ausgeschleust und die Katalysator/Toluol-Lösung wird in 

einen bei 130 °C in vacuo ausgeheizten Stahlautoklaven im Argongegenstrom überführt. Der Autoklav 

wird auf 60 °C temperiert und das Monomer β-Butyrolacton zugegeben. Nach vollständigem 

Monomerumsatz wird der Autoklav geöffnet, ein Aliquot entnommen und zur 1H-NMR-Messung in 

CDCl3 gelöst. Das Polymer wird in einer Pentan/Diethylether-Lösung (1/1) gefällt, abdekantiert und in 

vacuo getrocknet. Im Falle der Verwendung von (R)-BBL wird das entstehende Polymer in Methanol 

gefällt. 

 

Terpolymerisation von BBL, Epoxid und CO2 

 

Es werden 27.8 mg von Komplex 15 (40 μmol, 1.0 eq.) in 2.0 mL trockenem Toluol und 20 mmol des 

jeweiligen Epoxids (500 eq.) gelöst und in einer Spritze aufgezogen. In einer zweiten Spritze werden 

1.72 g trockenes β-Butyrolacton (20 mmol, 500 eq.) aufgenommen und die Spritzen aus der Glovebox 

ausgeschleust und in einen auf 60 °C temperierten und bei 130 °C in vacuo ausgeheizten 

Stahlautoklaven im Argongegenstrom gegeben. Bei Polymerisation in einem anderen 

BBL:CHOVerhältnis wird stets eine Gesamtmonomermenge von 40 mml eingesetzt. Je nach 

Syntheseroute werden anfangs (Syntheseroute B), bei vollem (Syntheseroute A1) oder halbem Umsatz 

(Syntheseroute A2) von BBL 40 bar CO2 angelegt. Bei Syntheseroute C wird das System ab Beginn der 

Polymerisation mit 3 bar CO2 bedruckt. Der Reaktionsverlauf wird mit in situ IR-Spektroskopie verfolgt. 

Nach vollständigem Umsatz wird die Polymerisation durch Zugabe von DCM beendet. Toluol und 

Dichlormethan werden in vacuo entfernt, um über die Masse des Polymers Ausbeute und Selektivität 

im 1H-NMR zu bestimmen. Das in DCM gelöste Polymer wird durch Zugabe von Methanol gefällt, 

abdekantiert und getrocknet. 
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12.1.4 Versuchsvorschriften für  Vorstufen, Liganden und Komplexe 
 

Allgemeine Versuchsvorschrift I: 

 

Das entsprechende Amin (5.00 g, 1.00 Eq) und Acetophenon (1.00 Eq) werden in 90 mL Toluol gelöst. 

Anschließend wird unter Rühren bei Raumtemperatur p-TsOH (0.05 Eq) zugegeben und mit 

Wasserabscheider und Rückflusskühler über Nacht refluxiert. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur 

wird die Lösung mit gesättigter NaHCO3-Lösung versetzt und mit dem Scheidetrichter ausgeschüttelt. 

Die organische Phase wird mit MgSO4 getrocknet und das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer 

entfernt. Die Verbindung wurde destillativ (I1, I2) oder durch Umkristallisation in Ethanol (I3) 

gereiningt.  
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Allgemeine Versuchsvorschrift II (Ligand):   

 

In einem 100 mL Schlenkkolben werden n-BuLi (4.00 Eq.) und Diisopropylamin (4.00 Eq.) in 10 mL 

trockenem THF bei -78 °C gelöst und für zwei Stunden bei dieser Temperatur gerührt. Danach wird 

Verbindung I1, I2 oder I3 (1.00 g, 4.48 mmol, 2.00 Eq) in einer Spritze bei -78 °C zugegeben und die 

Lösung wird über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Die Lösung wird auf 0 °C gekühlt und Z2 

(1.00 Eq.) in 5 mL THF zugegeben. Nach zwei Stunden Rühren bei Raumtemperatur, wird die Lösung 

mit 20 mL gesättigter NH4Cl-Lösung und 20 mL Dichlormethan versetzt. Die Wasserphase wird mit 

Dichlormethan extrahiert und die vereinten organischen Phasen mit MgSO4 getrocknet. Das Lösemittel 

wird unter Vakuum entfernt und der Feststoff mit Methanol gewaschen. Umkristallisation in Aceton 

liefert das Produkt als gelben Feststoff.  
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Allgemeine Versuchsvorschrift III (Komplex): 

 

Der entsprechende Ligand L1-L4 (0.30 g, 1.00 Eq.) wird in 10 mL trockenem Toluol in einem 

ausgeheizten Druckschlenkkolben unter Argonatmosphäre gelöst. In der Glovebox werden 2.00 Eq. 

Zn(NTMS2)2 in einer Spritze (Masse, nicht Volumen) zugegeben. Bei 90 °C wird einen Tag lang gerührt 

und anschließend das Lösemittel unter Vakuum entfernt. Der gelbe Feststoff wird in Toluol 

umkristallisiert.  
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N-(3,5-Dimethylphenyl)-1-phenylethan-1-imin (I1) 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift I. Destillation bei 9 x 10-2 mbar and 120 °C ergibt ein gelbes Öl (3.40 g, 

15.2 mmol, 37 %).  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 7.98 - 7.95 (m, 2H, HAr), 7.46-7.44 (m, 3H, HAr), 6.74 (br s, 1H, 

HAr, para), 6.43 (br s, 2H, HAr, ortho), 2.32 (s, 6H, ArCH3), 2.25 (s, 3H, N=C-CH3). 

Verbindung literaturbekannt: CAS Registrierungsnummer 1166392-85-3. 

 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-1-phenylethan-1-imin (I2) 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift I. Destillation bei 1.5 x 10-1 mbar und 100 °C ergibt ein hellgelbes Öl, 

welches im Gefrierschrank zu einem leicht gelben Feststoff (5.24 g, 23.4 mmol, 57 %) aushärtet.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 8.06 - 8.04 (m, 2H, HAr), 7.50-7.48 (m, 3H, HAr), 7.07 (d, J3 = 7.5 Hz, 

2H, HAr, meta), 6.9 (t, J3 = 7.5 Hz, 1H, HAr, para), 2.09 (s, 3H, N=C-CH3), 2.04 (s, 6H, ArCH3). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 165.42, 149.08, 139.22, 130.61, 128.53, 127.95, 127.22, 125.88, 

122.90, 18.11, 17.63. 

Verbindung literaturbekannt: CAS Registierungsnummer 75472-72-9. 
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N-(4-tert-Butylphenyl)-1-phenylethan-1-imin (I3) 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift I. Nach Entfernen des Lösemittels wird ein gelber Feststoff 

gewonnen, der in Ethanol (99.8%) umkristallisiert wird (4.96 g, 19.7 mmol, 59 %).  

1H NMR (300 MHz, C6D6) δ (ppm) = 8.02 – 7.99 (m, 2H, HAr), 7.32-7.29 (m, 2H, HAr), 7.20 – 7.18 (m, 3H, 

HAr) 6.83-6.80 (m, 2H, HAr), 1.90 (s, 3H, N=C-CH3) 1.27 (s, 6H, ArCH3). 

13C NMR (75 MHz, C6D6) δ (ppm) = 164.43, 150.02, 145.84, 139.95, 130.46, 128.42, 127.67, 126.13, 

119.57, 34.36, 31.70, 16.85. 

Elementaranalyse:  Berechnet C, 86.01; H, 8.42; N, 5.57. Gefunden: C, 86.20; H, 8.52; N, 5.68. 

ESI-MS: m/z 252.2 (M+H+) 

 

(1E,1'E)-N',N''-((9H-Fluorene-9,9-diyl)bis(4,1-phenylene))bis(2,2,2-trifluoroacetimidoyl chlorid) (Z1)85 

 

Triphenylphosphin (37.8 g, 144 mmol, 4.80 Eq.) und Triethylamin (8.40 mL, 60.0 mmol, 2.00 Eq.) 

werden in 200 mL Tetrachlorkohlenstoff gelöst. Bei 0 °C werden 3.67 mL (48.0 mmol, 1.60 Eq.) 

Trifluoressigsäure zugegeben und für 30 Minuten gerührt. Anschließend werden 10.45 g (30.0 mmol, 

1.00 Eq.) des Diamins zugegeben und über Nacht refluxiert. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird 

das CCl4 vollständig abdestilliert und der Feststoff in 300 mL Hexan aufgenommen. Nach Filtration wird 

das Hexan am Vakuum entfernt und der leicht gelbliche Feststoff in Ethanol (99.8 %) umkristallisiert 

(1.46 g, 2.62 mmol, 8.4 %). 

1H NMR (300 MHz, C6D6) δ (ppm) = 7.84 – 7.82 (m, 2H, HAr), 7.46-7.41 (m, 4 H, HAr), 7.37-7.28 (m, 6H,HAr) 

7.08-7.05 (m, 4H, HAr). 
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4,4'-Methylenbis(N-((2Z,4Z)-4-((3,5-dimethylphenyl)imino)-1,1,1-trifluoro-4-phenylbut-2-en-2-

yl)anilin) (L1) 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift II (0.84 g, 1.05 mmol, 47.0%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 12.44 (s, 2H, NH), 7.45 – 7.30 (m, 10H, HAr), 7.19 (d, J3 = 8.3 Hz, 

4H, HAr), 6.93 (d, J3 = 8.2 Hz, 4H, HAr), 6.61 (s, 2H, HAr ), 6.34 (s, 4H, HAr), 5.50 (s, 2H, CH), 4.00 (s, 2H, 

CH2), 2.12 (s, 12H, CH3). 

13C NMR (75 MHz, C6D6) δ (ppm) = 158.25, 152.3 (q), 146.25, 140.29, 138.37, 136.72 (s), 136.61 (s), 

129.38 (s), 129.08 (s), 128.5, 128.4, 125.63, 122.5 (q), 120.80, 120.67, 92.50, 40.89, 21.29. 

Elementaranalyse:  Berechnet: C, 73.49; H, 5.29; N, 7.00. Gefunden: C, 73.05; H, 5.34; N, 6.96. 

ESI-MS: m/z 801.3 (M+H+) 

4,4'-Methylenbis(N-((2Z,4Z)-4-((2,6-dimethylphenyl)imino)-1,1,1-trifluoro-4-phenylbut-2-en-2-

yl)anilin) (L2) 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift II (1.25 g, 1.56 mmol, 46.0%). 

1H NMR (300 MHz, C6D6) δ (ppm) = 12.48 (s, 2H, NH), 7.24 – 7.17 (m, 10H, HAr), 7.17 – 7.07 (m, 4H, HAr), 

6.93 (m, 10H, HAr), 5.59 (s, 2H, CH), 3.96 (s, 2H, CH2), 2.12 (s, 12H, CH3). 

 13C NMR (75 MHz, C6D6) δ (ppm) = 162.47, 149.90 (q), 144.13, 140.45, 137.23, 136.97, 132.45, 129.36, 

129.12, 128.20, 128.10, 127.7, 125.6, 123.1 (q), 121.9, 92.19, 40.87, 18.99. 

Elementaranalyse:  Berechnet: C, 73.49; H, 5.29; N, 7.00. Gefunden: C, 73.22; H, 5.28; N, 6.92 

ESI-MS: m/z 801.3 (M+H+) 
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4,4'-Methylenbis(N-((2Z,4Z)-4-((4-(tert-butyl)phenyl)imino)-1,1,1-trifluoro-4-phenylbut-2-en-2-

yl)anilin) (L3) 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift II (1.36 g, 1.59 mmol, 34.0%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 12.54 (s, 2H, NH), 7.37 (dd, J3 = 17.0, 7.7 Hz, 10H, HAr), 7.13 (dd, J3 

= 15.5, 8.5 Hz, 8H, HAr), 6.90 (d, J3 = 8.2 Hz, 4H, HAr), 6.64 (d, J3 = 8.6 Hz, 4H, HAr), 5.49 (s, 2H, CH), 3.97 

(s, 2H, CH2), 1.22 (s, 18H, CH3). 

13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 158.17 (s), 151.98 (q), 146.82 (s), 

146.08 (s), 137.93 (s), 136.73 (s), 136.56 (s), 129.42 (s), 129.11 (s), 128.61 (s), 128.52 (s), 125.67 (s), 

122.45 (s), 120.67 (s), 118.95 (q), 93.28 (q), 40.90 (s), 34.38 (s), 31.43 (s). 

Elementaranalyse:  Berechnet: C, 74.28; H, 5.88; N, 6.54. Gefunden: C, 73.58; H, 5.97; N, 6.45. 

ESI-MS: m/z 857.5 (M+H+) 

  



12 Appendix 

109 
 

N,N'-((1Z,1'Z,3Z,3'Z)-(((9H-fluoren-9,9-diyl)bis(4,1-phenylene))bis(azanylylidene))bis(4,4,4-trifluoro-1-

phenylbut-1-en-1-yl-3-yliden))bis(2,6-dimethylanilin) (L4) 

  

Synthese nach Versuchsvorschrift II, jedoch wird Substanz Z1 statt Z2 verwendet (1.01 g, 1.06 mmol, 

61.0%). 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 12.59 (s, 2H, NH), 7.88 (d, J3 = 7.4 Hz, 2H, HAr), 7.55 (t, J3 = 7.4 Hz, 

2H, HAr), 7.47 (t, J3 = 7.4 Hz, 2H, HAr), 7.42 – 7.35 (m, 5H, HAr), 7.30 (m, 11H, HAr), 7.05 – 7.01 (s, 6H, HAr), 

6.97 (d, J3 = 8.5 Hz, 4H), 5.69 (s, 4H), 2.22 (s, 12H). 

13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 162.33 (s), 151.59 (s), 149.95 (q), 144.82 (s), 141.54 (s), 140.19 

(s), 137.08 (s), 132.68 (s), 129.38 (s), 128.44 (s), 128.19 (s), 128.09 (s), 127.86 (s), 127.67 (s), 127.48 (s), 

126.33 (s), 125.70 (s), 121.31 (s), 120.21 (s), 119.49 (q), 91.97 (q), 64.74 (s), 19.00 (s). 

Elementaranalyse:  Berechnet: C, 77.04; H, 5.09; N, 5.89. Gefunden: C, 76.73; H, 5.11; N, 5.95. 

ESI-MS: m/z 951.4 (M+H+) 
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Komplex 10 

Synthese nach Versuchsvorschrift III. 

1H NMR (300 MHz, C6D6) δ (ppm) = 7.22 (d, J = 8.1 Hz, 4H, HAr), 7.14-7.07 (m, 8H, HAr), 7.03 (t, J = 7.0 

Hz, 2H), 6.84 – 6.67 (m, 10H, HAr), 5.84 (s, 2H, CH), 3.76 (s, 2H, CH2), 2.17 (s, 12H, CH3), -0.03 (s, 36 H, 

Si(CH3)3).  

13C NMR (126 MHz, C6D6) δ (ppm) = 173.35 (s), 153.86 (d, J = 25.8 Hz), 146.16 (s), 140.01 (s), 138.87 (s), 

131.23 (s), 129.79 (s), 129.52, 129.42, 128.89 (s), 126.00 (s), 125.41 (s), 125.32 (s), 124.81 (s), 121.17 

(q), 93.43 (s), 40.90 (s), 19.79 (s), 4.94 (s). 

29Si NMR (99 MHz, C6D6) δ (ppm) = -3.52. 

Elementaranalyse:  Berechnet: C, 60.29; H, 5.77; N, 6.53. Gefunden: C, 59.59; H, 6.03; N, 6.72. 

Kristallstruktur (ausgewählte Bindungslängen Å und Bindungswinkel °) 

Bindungslänge Å 

 

Bindungswinkel ° 
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Komplex 11 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift III. 

1H NMR (500 MHz, C6D6) δ (ppm) = 7.22 – 6.83 (m, 18 H, HAr ), 6.63 (s, 4H, HAr), 6.45 (s, 2H, HAr), 5.85 (s, 

2H, CH), 3.74 (s, 2H, CH2), 2.03 (s, 12 H, CH3), -0.10 (s, 36H, Si(CH3)3). 

13C NMR (126 MHz, C6D6) δ (ppm) = 172.39 (s), 153.56 (q), 147.90 (s), 145.21 (s), 140.04 (s). 138.80 (s), 

138.39 (s), 129.86 (s), 128.93 (s), 128.86 (s), 126.92 (s), 125.13 (s), 123.57 (s), 121.75 (q), 94.12(q), 

40.83 (s), 21.18 (s), 5.10 (s). 

29Si NMR (99 MHz, C6D6) δ (ppm) = -4.05. 
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Komplex 12 

 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift III. 

1H NMR (500 MHz, C6D6) δ (ppm) = 7.20 (d, J = 8.1 Hz, 4H, HAr), 7.10 – 7.04 (m, 12H, HAr), 6.92 – 6.88 

(m, 4H, HAr), 6.83 – 6.79 (m, 6H, HAr), 5.84 (s, 2H, CH), 3.73 (s, 2H, CH2), 1.09 (s, 18H, CH3), 0.07 (s, 36H, 

Si(CH3)3). 

13C NMR (126 MHz, C6D6) δ (ppm) = 172.44 (s), 153.46 (q), 148.00 (s), 145.46 (s), 145.29 (s), 139.93 (s), 

138.83 (s), 129.81 (s), 128.93 (s), 125.90 (s), 125.29 (s), 125.14 (s), 121.17 (q), 95.192.89 (q), 40.83 (s), 

34.31 (s), 31.33 (s), 5.02 (s). 

Fehlende Signale liegen unter dem Signal des deuterierten Lösemittels C6D6.  

29Si NMR (99 MHz, C6D6) δ (ppm) = -4.01. 

Elementaranalyse:  Berechnet: C, 59.76; H, 6.48; N, 6.43. Gefunden: C, 59.22; H, 6.41; N, 6.55. 
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Komplex 13 

 

 

Synthese nach Versuchsvorschrift III. 

1H NMR (500 MHz, C6D6) δ (ppm) = 7.59– 7.54 (m, 8 H, HAr ), 7.18-7.15 (m, 8H, HAr), 7.05 – 7.03 (m, 4H, 

HAr), 6.83 – 6.66 (m, 12H, HAr), 5.77 (s, 2H), 2.13 (s, 12H, CH3), -0.01 (s, 36H Si(CH3)3). 

13C NMR (126 MHz, C6D6) δ (ppm) = 173.36 (s), 153.64 (q), 151.70 (s), 146.10 (s), 145.73 (s), 144.06 (s), 

140.63 (s), 139.94 (s), 131.20 (s), 129.42 (s), 129.11 (s), 128.86 (s), 128.35 (s), 126.75 (s), 125.99 (s), 

125.26 (s), 120.52 (s), 121.06 (q), 93.36 (q), 65.41 (s), 19.77 (s), 5.09 (s). 

29Si NMR (99 MHz, C6D6) δ (ppm) = -3.55. 

Elementaranalyse:  Berechnet C, 62.60; H, 5.90; N, 6.00. Gefunden: C, 61.77; H, 5.78; N, 5.86. 
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Komplex 2 

Dieser Komplex wurde nach einer literaturbekannten Synthese hergestellt.85  

Kristallstruktur (ausgewählte Bindungslängen Å und Bindungswinkel °) 

Bindungslängen Å Bindungswinkel ° 
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12.2 Supporting Information des Manuskripts “Electron-Deficient β‑Diiminato-

Zinc-Ethyl Complexes: Synthesis, Structure, and Reactivity in Ring-Opening 

Polymerization of Lactones” 
 

Electron-Deficient β-Diiminato-Zinc-Ethyl Complexes: Synthesis, 

Structure and Reactivity in Ring-Opening Polymerization of 

Lactones 

 ........................................................................................................................ 2 

 ........................................................................................................................... 2 

  ............................................................................................................... 3 

 ............................................................................................................................. 4 

 .......................................................................................................................................... 5 

 ............................................................................. 9 

 ...................................................................................................... 10 
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12.3 Supporting Information des Manuskripts “In Situ Generated ABA Block 

Copolymers from CO2, Cyclohexene Oxide, and Poly(dimethylsiloxane)s” 
 

 ......................................................................................................................... 1 

 .................................................................................................................... 1 

 ................................................................................................. 2 

 .......................................................................................................................... 3 

 ................................................................................................................................... 4 

 .............................................................................. 4 

 .................................................................................................... 4 

 ................................................................................................................................... 6 

 ....................................................................................... 7 

 ....................................................................................................................... 7 

 ............................................................................................... 10 

 ...................................................................................................... 11 
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1. D. T. Carey, E. K. Cope-Eatough, E. Vilaplana-Mafe, F. S. Mair, R. G. Pritchard, J. E. 
Warren and R. J. Woods, Dalton Transactions 2003, 1083-1093. 
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12.4 Supporting Information des Manuskripts “Bio-based polycarbonate from 

limonene oxide and CO2 with high molecular weight, excellent thermal 

resistance, hardness and transparency“ 
 

Bio-based polycarbonate from limonene oxide and CO2 with high 
molecular weight, excellent thermal resistance, hardness and transparency 

O. Hauenstein,a M. Reiter,b S. Agarwal,a B. Riegerb and A. Greinera 

aMacromolecular Chemistry II, University Bayreuth, Universitätsstr. 30, 95440 Bayreuth, Germany 

bWACKER Chair for Macromolecular Chemistry, TU München, Lichtenbergstr 4, 85747 Garching bei München 

Supporting Information 

 

 

Completely bio-based high molecular weight aliphatic poly(limonene carbonate) with excellent 

transparency, superior hardness compared to BPA-PC and a high Tg of 130 °C. 
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NMR Analysis of PLimC from copolymerisation of trans-LO and CO2 with (bdi)ZnOAc. 

 

Fig. S1: 1H NMR spectrum of PLimC (entry 5, table 1) recorded at 300 MHz in CDCl3.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  5.04 (1H, s, C(5)H), 4.71 (2H, m, C(8)H2), 2.42-2.20 (2H, m, C(1)H2), 1.85 

(2H, m, C(4)H2), 1.71 (1H, m, C(3)H), 1.69 (3H, s, C(10)H3), 1.50 (3H, s, C(9)H3), 1.33 (2H, m, 

C(2)H2) ppm 

 

Fig. S2: 13C NMR spectrum of PLimC (entry 5, table 1) recorded at 300 MHz in CDCl3. 

13C NMR (300 MHz, CDCl3):  152.0 (C11), 148.7 (C8), 109.4 (C7), 82.0 (C6), 75.4 (C5), 37.6 (C3), 31.0 

(C1), 22.3 (C4), 21.6 (C2), 21.0 (C10), 20.7 (C9) ppm  
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DSC Analysis of PLimC 
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Fig. S3: DSC thermogram of PLimC (entry 5, table 1) with second heating curve measured at 10 K min-1. 

 

Characterisation of EDTA immobilised on silica 
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Fig. S4: ATR-FTIR spectra of amino-functionalised silica (straight) and EDTA functionalised silica (dotted).  

The resonances of functionalisation on silica particles are rather low (Figure S4), i.e. amine vibrations 

are not observable at all and EDTA carbonyl vibrations are weak. Hence thermogravimetric analysis 

was employed to quantify the degree of functionalisation (Figure S5).  
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Fig. S5: Thermogravimetric analysis of Silica, amino-functionalised silica and EDTA-functionalised silica.  

 

Kinetic investigation of copolymerisation of LO and CO2 

  

  

Fig. S6: Left: Determination of catalyst order in copolymerisation of CO2/LO. Right: Determination of the copolymerisation rate kobs as a 
change of absorbance at 1749 cm-1 with time at different loadings of (bdi)Zn(OAc) (Reaction conditions: 5 mL limonene oxide, 11 bar CO2, 
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20 °C, catalyst concentration: 12.3 - 32.9 mM, without solvent, measured in reactor 1 of the ATR IR Mettler Toledo). Bottom: Calibration 
curve (neat LO), n(PLimC) against the intensity of the carbonyl stretching bond of PLimC, pressurised with 11 bar CO2 at 20 °C in reactor 1.  

Table S1. Summary of the IR experiments (catalyst concentration 12.3-32.9 mM, 11 bar CO2, 5 mL LO, 20 °C). 

V (LO) / 
[mL] 

n (LO) / 
[mmol] 

Total 
volume 
/ [mL] 

n (Zn) / 
[mmol] 

[Zn] / [M] ln c(Zn) 
kobs / [a.u.·s-

1]a 
ln kobs

 TOF / [h-1]b 

5.00 30.5 5.00 0.061 0.0123 -4.40 0.000110 -9.12 70 

5.00 30.5 5.00 0.082 0.0165 -4.10 0.000129 -8.96 60 

5.00 30.5 5.00 0.103 0.0206 -3.88 0.000180 -8.62 66 

5.00 30.5 5.00 0.123 0.0247 -3.70 0.000201 -8.51 62 

5.00 30.5 5.00 0.165 0.0329 -3.41 0.000325 -8.03 74 
akobs is defined as biggest slope of a respective curve in a.u.·s-1. bTOF (turnover frequency) = mol(PLimC)·mol(Zn)-1·h-1 (calibration curve S6, 
bottom).  
 

 
 

Fig. S7: Left: Determination of carbon dioxide order in copolymerisation of CO2/LO. Right: Determination of the copolymerisation rate kobs 

as a change of absorbance at 1749 cm-1 with time at different CO2 pressures (Reaction conditions: 5 mL limonene oxide, catalyst loading 

0.4 %, 20 °C, CO2 pressure 5-20 bar, measured in reactor 2 of the ATR IR Mettler Toledo). 

Table S2. Summary of the IR experiments (CO2 pressure 5-20 bar, 0.061 mmol catalyst, 5 mL LO). 

V (LO) / 
[mL] 

n (LO) / 
[mmol] 

Total 
volume / 

[mL] 

n (Zn) / 
[mmol] 

CO2 

pressure 
ln (CO2 

pressure) 
kobs / [a.u.·s-1]a ln kobs 

5.00 30.5 5.00 0.061 5.6 1.72 0.000078 -9.45 

5.00 30.5 5.00 0.061 10.4 2.34 0.000074 -9.51 

5.00 30.5 5.00 0.061 16.0 2.77 0.000074 -9.51 

5.00 30.5 5.00 0.061 20.6 3.03 0.000063 -9.68 
akobs is defined as biggest slope of a  respective curve in a.u.·s-1.  
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Fig. S8: Left: Determination of limonene oxide order in copolymerisation of CO2/LO. Right: Determination of the copolymerisation rate kobs 

as a change of absorbance at 1749 cm-1 with time at different LO concentrations (Reaction conditions: n(catalyst) = 0.061 mmol, 20 °C, 

11 bar CO2, concentration LO: 2.4 - 6.1 mol/L, measured in reactor 1 of the ATR IR Mettler Toledo). Bottom: calibration curve (2.5 mL 

toluene), n(PLimC) against the intensity of the carbonyl stretching bond of PLimC, pressurised with 11 bar CO2  at 20 °C in reactor 1. 

Table S3. Summary of the IR experiments (concentration (LO) 2.4-6.1 M, 11 bar CO2, 0.061 mmol catalyst). 

V (LO) / 
[mL] 

n (LO) / 
[mmol] 

Total 
volume 
/ [mL] 

n (Zn) / 
[mmol] 

[LO] / [M] ln c(LO) 
kobs / [a.u.·s-

1]a 
ln kobs TOF [h-1]b 

2.00 12.2 5.00 0.061 2.44 0.892 0.000017 -11.0 n.d. 

2.50 15.3 5.00 0.061 3.05 1.115 0.000024 -10.7 11 

3.00 18.3 5.00 0.061 3.66 1.297 0.000029 -10.5 n.d. 

4.00 24.4 5.00 0.061 4.88 1.585 0.000079 -9.44 n.d. 

5.00 30.5 5.00 0.061 6.10 1.808 0.000110 -9.12 70 
a kobs is defined as biggest slope of a respective curve in a.u.·s-1. bTOF (turnover frequency) = mol(PLimC)·mol(Zn)-1·h-1 (Calibration curve S8 
(2.5mL toluene) and S6 (no toluene) bottom).  
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Fig. S9: Intensity of the carbonyl stretching bond of PLimC against time with an induction period of about one hour. (Reaction conditions: 

concentration limonene oxide: 3.66 mol/L, 11 bar CO2, room temperature, catalyst concentration: 0.4 %, volume (toluene): 2.0 mL.). 

 

Table S4: Determination of the calibration curve by varying concentrations of PLimC and LO. 

Mass of 
Poly(limonene 
carbonate) [g] 

Volume of 
toluene [mL] 

Volume of 
limonene 

oxide [mL] 

Concentration of 
limonene oxide 

[M] 

Conversion 
[a.u.] 

Intensity of 
ν(C=O) [a.u.] 

0.00 2.50 2.50 3.05 0 0 

0.10 2.50 2.40 2.93 0.04 0.072 

0.20 2.50 2.30 2.81 0.08 0.121 

0.30 2.50 2.20 2.68 0.12 0.209 

0.40 2.50 2.10 2.56 0.16 0.271 

0.50 2.50 2.00 2.44 0.20 0.316 

0.75 2.50 1.75 2.13 0.30 0.431 

1.00 2.50 1.50 1.83 0.40 0.598 

1.50 2.50 1.00 1.22 0.60 0.800 

2.00 2.50 0.50 0.61 0.80 1.000 

 

Determination of the calibration curve. A defined amount of poly(limonene carbonate), toluene and 

limonene oxide were transferred into the IR-autoclave. After pressurizing the autoclave with 11 bar 

CO2 at room temperature the system needs about two hours to completely solve the polymer to get 

a stable value for the intensity of the carbonyl stretching bond (measured in reactor 2 of the ATR IR 

Mettler Toledo).  
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Fig. S10: a) Intensity of the carbonyl stretching bond of PLimC against the concentration of LO measured in the in situ ATR-
IR. b) Intensity of the carbonyl stretching bond of PLimC against conversion. c) Intensity of the carbonyl stretching bond of 
PLimC against time (Reaction conditions 2.5 mL LO, 2.5 mL toluene, 11 bar CO2, room temperature, catalyst loading 0.4 %), 
d) Determination of the order in limonene oxide by double logarithmic plot of the slope of the tangent against the 
concentration of LO. 

Derivation of the polynominal fit: 

(1)  f(x) = -0.18 + 4.73e-05 x -1.03 e-09 x2+ 1.29e-14 x3 -6.68e-20 x4 

(2) f´(x) = 4.73e-05 - 2.06e-09 x + 3.87e-14 x² - 2,67e-19 x³ 

 
Table S5: Overview about the correlation of the conversion and the corresponding concentration of limonene oxide with the intensity of 

the carbonyl stretching bond and the slope of the tangent. (Reaction conditions: 2.5 mL toluene, 2.5 mL limonene oxide, catalyst loading 
0.4 %, 11 bar CO2, room temperature). 

Conversion 

[a.u.] 

Intensity 

v[C=O] 

Slope of 

tangents (f´(x)) 

ln f´(x) c (limonene 

oxide) / [M] 

ln c(limonene 

oxide) 

0.2 0.316 3.01e-05 -10.41 2.44 0.97 

0.3 0.431 2.56e-05 -10.57 2.13 0.89 

0.4 0.598 2.10e-05 -10.77 1.83 0.81 

0.6 0.800 1.27e-05 -11.27 1.22 0.57 

0.8 1.000 6.47e-06 -11.95 0.61 0.18 

 

a) b) 

c) d) 
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Fig. S11: 1H NMR spectrum of the catalyst (bdi)ZnOAc recorded in C6D6.  

 

Fig. S12: 1H NMR spectrum of catalyst (bdi)Zn(OAc) recorded in THF-d8.  
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Stress Strain Curves of PLimC 
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Figure S13: Stress strain curves of PLimC with Mn = 54 kDa, measured at a strain rate of 5 mm/min. 
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12.5 Supporting Information des Manuskripts “A Lewis acid β-diiminato-zinc-

complex as all-rounder for co- and terpolymerisation of various epoxides with 

carbon dioxide” 
 

Supporting Information - A Lewis acid ß -Diiminato-
Zinc-Complex as All-Rounder for Co- and 
Terpolymerization of various Epoxides with Carbon 
Dioxide 
M. Reitera, S. Vagina, A. Kronasta, C. Jandlb and B. Rieger*a 

 

TABLE OF CONTENT 
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0. Experimental Section 
General. All reactions containing air- and/or moisture sensitive compounds were performed under dry argon using 

standard Schlenk or glovebox techniques. All chemicals were purchased from Aldrich or ABCR. Solvents were 

obtained from an MBraun MB-SPS-800 solvent purification system. Monomers were dried over calcium hydride and 

distilled prior to polymerization. NMR spectra were recorded on a Bruker AVIII-300 and AVIII 500 Cryo spectrometer. 
1H NMR spectroscopic chemical shifts δ are reported in ppm relative to tetramethylsilane and calibrated to the 

residual proton signal of the deuterated solvent. Deuterated solvents were obtained from Sigma Aldrich and dried 

over 3 Å molecular sieves. ESI-MS analytical measurements were performed in acetonitrile solutions on a Varian 500 

MS spectrometer. Gel permeation chromatography (GPC) analysis was performed on a Varian PL-GPC 50. As eluent, 

chloroform (HPLC grade) with 1.5 g L-1 tetrabutylammonium tetrafluoroborate was used. Polystyrene standards 

were used for calibration. Furthermore, gel permeation chromatography (GPC) analysis was performed on a Varian 

PL-GPC 50 Plus at 35 °C equipped with a PLgel-Mixed-C column set (600 mm). THF (HPLC grade) was used as solvent 

together with 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol at a flow rate of 1 mL/min and a polystryrene standard. DSC 

measurements were performed at a DSC Q2000 of TA Instruments with a heating rate of 5°C/min. UV-Vis spectra 

were recorded on a Varian Cary-50. In situ IR measurements were carried out under an argon atmosphere using an 

ATR IR MettlerToledo system. Elemental analysis was performed at the microanalytic laboratory of the Department 

of Inorganic Chemistry at the Technical University of Munich. 

 

Monomer Synthesis. 84% trans-(+)-Limonene oxide was synthesized according to a literature procedure.1 >99% 

trans-(+)-Limonene oxide was synthesized according to literature procedure, but purification was performed via 

silica gel chromatography (SiO2, Hexane:EtOAc, 20:1; Rf=0.41).2 Menthene oxide was prepared according to modified 

literature procedure (thf was used instead of MeOH).3  

 

Ligand Synthesis. CH(CCF3NC6H4-2,6C2H5)2, ligand (I) was synthesized according to literature procedures.4,5  

 

Complex Synthesis.  

[CH(CCF3NC6H4-2,6C2H5)2]ZnN(SiMe3)2, Complex 1. 1.00 equiv of ligand I and 1.20 equiv of Zn(NTMS2)2 were dissolved in dry 

toluene and stirred at 110 °C under inert atmosphere for 3 days. After cooling to room temperature, the solvent was removed 

under vacuum and the yellow solid was twice recrystallized from toluene at -35 °C to yield yellow crystals (42%). Anal. Calcd 

for C31H45F6N3Si2Zn: C, 53.55; H, 6.52; N, 6.04. Found: C, 53.22; H, 6.23; N, 5.86. 1H NMR (500 MHz, C6D6, 298 K): δ(ppm) =  

7.12 – 7.02 (m, 6H, HAromat), 6.11 (s, 1H, CH), 2.73-2.58 (m, 8H, CH2), 1.21 (t, J3 = 7.5 Hz, 12H, CH3), -0.13 (s, 18H, SiCH3). 13C 

NMR (126 MHz, C6D6, 298K): δ(ppm) =  157.88 (q, 2JCF = 27.3 Hz, NC(CF3)CHC(CF3)N)), 143.16 (s, CAr), 136.19 (s, CAr), 127.10 (s, 

CAr), 125.40 (s, CAr), 120.24 (q, 1JCF = 287 Hz, NC(CF3)CHC(CF3)N ), 87.09 (m, NC(CF3)CHC(CF3)N), 24.63 (s, CH2CH3), 12.85 (s 
CH2CH3), 5.19 (s, Si(CH3)3). 29Si NMR (99 MHz, C6D6, 298 K): δ(ppm) = -2.68. 

 

[[CH(CCF3NC6H4-2,6C2H5)2]ZnOSiMe3]2, Complex 2. 300 mg of complex 1 were solved in 2.0 mL toluene-d8 and pressurized 

with 40 bar CO2 in an autoclave at 50 °C overnight. Carbon dioxide was released (0 °C) and the autoclave was opened in a 

glovebox. The slightly yellow precipitate (~100 mg) was recrystallized from 15 mL toluene. SC-XRD revealed that the complex 

is dimeric in the solid state (Figure 3). 1H NMR (300 MHz, thf-d8, 298 K): δ(ppm) = 7.16 (s, 12H, HAromat), 5.85 (s, 2H, CH), 2.79-

2.50 (m, 16H, CH2), 1.30 (t, J3 = 7.6 Hz, 24H, CH3), -0.51 (s, 18H, OSi(CH3)3). 13C NMR (126 MHz, C6D6, 298K): δ(ppm) = 157.65 

(q, 2JCF = 27.7 Hz, NC(CF3)CHC(CF3)N)), 143.87 (s, CAr), 137.58 (s, CAr), 127.33 (s, CAr), 126.17 (s, CAr), 120.80 (q, 1JCF = 291 Hz, 

NC(CF3)CHC(CF3)N), 85.70 (m, NC(CF3)CHC(CF3)N), 24.45 (s, CH2CH3), 13.84 (s, CH2CH3), 3.08 (s, OSi(CH3)3).  

 

Polymerization procedure. Copolymerization experiments with in situ monitoring were performed using a React-IR/MultiMax 

four-autoclave system (Mettler-Toledo). 50 mL steel autoclaves equipped with a diamond window, a mechanic stirring and a 

heating device were heated under vacuum to 130 °C overnight prior to use. The required amount of catalyst was dissolved in 

5.0 mL epoxide (+ toluene, if indicated in Table 1+3) in a vial equipped with an injection septum and afterwards rapidly 

transferred into the reactor using a syringe. The reactor was pressurized and the polymerization was finished by cooling the 

reactor to 20 °C and release of CO2. The product was dissolved in methylene chloride and transferred to a flask. Afterwards 

methylene chloride was removed under vacuum and yield and selectivity were determined via NMR/weight of the polymer. 

The dissolved polymer (methylene chloride) was precipitated from methanol. 
[1] O. Hauenstein, M. Reiter, S. Agarwal, B. Rieger and A. Greiner, Green Chem., 2016, 18, 760-770.                    
[2] D. Steiner, L. Ivison, C. T. Goralski, R. B. Appell, J. R. Gojkovic and B. Singaram, Tetrahedron Asymmetry, 2002, 13, 2359-2363.                       
[3] K. Mori, Tetrahedron Asymmetry, 2006, 17, 2133-2142.                          
[4] A. Kronast, M. Reiter, P. T. Altenbuchner, C. Jandl, A. Pöthig and B. Rieger, Organometallics, 2016, 35, 681-685.                   
[5] D. T. Carey, E. K. Cope-Eatough, E. Vilaplana-Mafe, F. S. Mair, R. G. Pritchard, J. E. Warren and R. J. Woods, Dalt. Trans., 2003, 1083-1093. 
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1. Pressurizing Catalyst (1) with CO2. 

Figure S1. On the top: 1H-NMR spectrum of catalyst (1) in toluene-d8. On the bottom: 1H-NMR 

spectrum of catalyst (1) + 40 bar CO2 at 50 °C over night in toluene-d8. 
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2. GPC results of Table 1 and Table 3. 
 

Table 1 

Entry 1 

 

Entry 2 

Entry 3 
 

Entry 5 

 
Entry 6 Entry 7 
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Entry 9 Entry 10 

Entry 11 

 
 

 

 

Table 3 

 

Entry 1 Entry 2 
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Entry 3 Entry 4 

 
Entry 5 

 
Entry 6 

 
Entry 7 

 
Entry 8 

 
Entry 9 

 
Entry 10 
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Entry 13 Entry 14 

Entry 15  
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3. Ring Opening Polymerizations of CHO, PO, LO with catalyst 

1-3 (Table 3). 

Figure S2. 1H-NMR section (1.2ppm- (-0.2 ppm)) of Table 2, Entries 2+3. On top: 1H NMR of Catalyst 

(1) in C6D6, -ZnNSi(CH3)3. In the middle: 1H NMR of Catalyst (1) in C6D6 + 500 eq. propylene oxide. On 

the bottom: 1H NMR of Catalyst (1) in C6D6 + 250 eq. limonene oxide.  

 

Figure S3. 1H-NMR section (1.3ppm- (-0.3 ppm)) of Table 2, Entries 8+9. On top: 1H NMR of Catalyst 

(3) in C6D6, -ZnNSi(CH3)3. In the middle: 1H NMR of Catalyst (3) in C6D6 + 500 eq. propylene oxide. On 

the bottom: 1H NMR of Catalyst (3) in C6D6 + 250 eq. limonene oxide. 
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Figure S4. 1H-NMR section of Table 2, Entry 5. Catalyst (2) + 500 eq. propylene oxide in C6D6. No NMR 

spectrum of the catalyst provided as it is insoluble in benzene.  

 

4. Calibration curve for in situ determination of the TOF 

a b 

c  

Figure S5. Calibration curve: Intensity of the carbonyl stretching bond v(C=O) of PLimC determined in the in situ 
IR autoclave reactor 1 against n(polymer) a) 40°C b) 60°C c) 25°C. 
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5. In situ IR spectra for Copolymerization results of CO2 and 

Limonene oxide. 
 

Figure S6. Intensity of the carbonyl stretching bond of PlimC in a.u. against time in hours. Data from Table 3, 
Entries 3+5+7 at 60 °C, 30 bar 250:1 (0.4 mol%). 

Figure S7. Intensity of the carbonyl stretching bond of PlimC in a.u. against time in hours. Data from Table 3, 
Entries 2+4+6 at 40 °C, 30 bar 250:1 (0.4 mol%). 
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6. DSC Analysis of the terpolymers 
 

a) 

 

b) 

 

Figure S8. a) DSC curve (heating rate 5K/min) for terpolymer (PLimC-PPC), Table 1, Entry 10; b) DSC 

curve (heating rate 5K/min) for terpolymer (PCHC-PPC), Table 1, Entry 11. 
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7. UV-Vis Analysis of the terpolymers 

Figure S9. UV-Vis spectrum of two different terpolymers from 200-800 nm: blue line CHO/PO/CO2. 

Black line LO/PO/CO2. 

 

8. Synthesis and analysis (GPC, NMR) of Poly(menthene 

carbonate)  
 

Table S1 Copolymerization of menthene oxide and carbon dioxide with catalyst (1). 

Entry [MenO]:[1] %trans 

LO 

V (tol) 

[mL] 

Press

ure 

[bar] 

T[°C] Time 

[h] 

Yield 

[%] 

Yield 

trans-LO 

[%] 

Trans/Cis*/ 

Trans* [% ]  

Mn (PDI)e 

[g/mol] 

1 250 54 2 30 25 16 43 80 100:0:0 149 000 (1.2) 

2 250 54 2 30 60 16 4 8 - 5700 (1.3) 
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Figure S10. 1H and 13C NMR spectra of PMenC (Table S1, Entry 1). 
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Figure S11. 1H and 13C NMR spectra of PMenC (Table S1, Entry 2). 
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9. 1H and 13C NMR spectra of selected precipitated polymer samples 

 

Figure S12. 1H and 13C NMR spectra of Poly(cyclohexene carbonate), Table 1, Entry 2. 
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Figure S13. 1H and 13C NMR spectra of Poly(propylene carbonate), Table 1, Entry 5. 
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Figure S14. 1H and 13C NMR spectra of Poly(styrene carbonate), Table 1, Entry 6. 
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Figure S15. 1H and 13C NMR spectra of Poly(octene carbonate), Table 1, Entry 7. 
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Figure S16. 1H and 13C NMR spectra of Cyclic epichlorohydrin carbonate, Table 1, Entry 8. 
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Figure S17. 1H and 13C NMR spectra of Terpolymer PLimC/PPC, Table 1, Entry 10. 
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Figure S18. 1H and 13C NMR spectra of Terpolymer PCHC/PPC (precipitated), Table 1, Entry 11.  
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General 1H and 13C signal assignment for regioregular (trans-PLimC) and regioirregular 

(trans+trans*+cis*-PLimC).[6],[7] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[6] C. M. Byrne, S. D. Allen, E. B. Lobkovsky and G. W. Coates, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 11404-11405. 

[7] L. Peña Carrodeguas, J. González-Fabra, F. Castro-Gómez, C. Bo and A. W. Kleij, Chem.-Eur. J., 2015, 21, 6115-6122. 

Group 1H (δ, ppm) 13C (δ, ppm) 
1 1.69 21.65 
2 - 81.97 
3 2.38, 2.40 30.71 
4 1.34, 1.60 25.90 
5 2.23 37.55 
6 1.62, 1.86 30.95 
7 5.04 75.40 
8 - 152.06 
9 - 109.42 

10 1.50 20.84 
11 4.70, 4.72 148.76 

Group 1H (δ, ppm) 13C (δ, ppm) 
1 1.69 21.65 
2 - 81.97 
3 2.38, 2.40 30.71 
4 1.34, 1.60 25.90 
5 2.23 37.55 
6 1.62, 1.86 30.95 
7 5.04 75.40 
8 - 152.06 
9 - 109.42 

10 1.50 20.84 
11 4.70, 4.72 148.76 
12 5.08 152.43 
13 5.12 153.77 
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Figure S19. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 1. 
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Figure S20. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 2. 
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Figure S21. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 3. 
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Figure S22. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 4. 

 

Figure S23. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 5. 
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Figure S24. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 6. 
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Figure S25. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 7. 

residual LO 
residual LO 
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Figure S26. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 8. 
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Figure S27. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 9. 
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Figure S28. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 10. 
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Figure S29. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 13. 
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Figure S30. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 14. 
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Figure S31. 1H and 13C NMR spectra of Poly(limonene carbonate), Table 3, Entry 15. 
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