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Preparation of Cyclic Carbonates from Oxiranes and Carbon Dioxide in the Presence of 
Bifunctional Catalysts 

Mixtures of metal halides and alkylammonium iodides catalyze the synthesis of cyclic car- 
bonates 2 from oxiranes and carbon dioxide at room temperature and atmospheric pressure. 
The chemoselective reaction proceeds smoothly with mono-substituted oxiranes while 1,2- 
disubstituted substrates are inert. By the use of chiral oxiranes the reaction opens a simple 
access to chiral carbonates like (R)- and (S)-4-(chloromethyl)-l,3-dioxolan-2-one (2c). Inser- 
tion of carbon dioxide into the C - 0  bond occurs with retention of configuration and with 
optical yields of 73-98%. 

Im Zusammenhang mit der Synthese organischer Verbindungen aus leicht verfiigbaren 
anorganischen Grundstoffen werden gegenwartig Reaktionen von Kohlendioxid intensiv 
untersucht ’). Die Umsetzung rnit Oxiranen (1) ergibt je nach Reaktionsbedingungen 
Polycarbonate ’) oder monomere 1,3-Dioxolan-2-one (2). Als Katalysatoren zur Herstellung 
dieser cyclischen Carbonate dienen Amine’), Oni~mverbindungen~), Metall~alze~), 
Organ~metallhalogenide~) und ubergangsmetallkomplexe6). Daneben werden noch Mi- 
schungen von organischen Halogeniden rnit Salzen schwacher SIuren ’), von Grignardver- 
bindungen rnit Aminen’), von Kaliumiodid rnit Kronenethern’), Oniumverbindungen rnit 
Aminen”) und von Lewissauren rnit Lewisbasen verwendet “,‘*). Allen Verfahren ist gemein- 
Sam, daD sie groDen Druck (10-200 at COJ und hohe Temperatur (100-200°C) benotigen. 
Lediglich fur das System (Tetraphenylporphinato)aluminiummethoxid/Imida.zol wurde 
kiirzlich eine geringe katalytische Aktivitat bei Raumtemperatur und 1 at Kohlendioxid 
beobachtet ”). Wir hatten gefunden, daD unter denselben milden Bedingungen Lewissaure/ 
Lewisbase-Kombinationen eine wenn auch langsame katalytische Reaktion ermoglichen I*). 
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Im folgenden berichten wir iiber neue, bifunktionelle Katalysatoren, welche eine chemose- 
lektive Synthese cyclischer Carbonate aus Oxiranen und Kohlendioxid gestatten. Bei Ver- 
wendung chiraler Oxirane eroffnet sich ein einfacher Zugang zu optisch aktiven Carbonaten. 

Ergebnisse und Diskussion 
Kombinationen aus Lewissauren und Oniumverbindungen katalysieren die Bildung der 

Dioxolanone 2 aus 1 und Kohlendioxid (Schema 1) effektiver als die friiher beschriebenen 
Katalysatoren (z. B. MoC15/PPh3'*)). Als katalytisch wirksamstes System fur diese bei Raum- 
temperatur und 1 - 1.2 at Kohlendioxid verlaufende Carbonatsynthese erweist sich ZnC1J 
( ~ B u ) ~ N I .  Am Beispiel der Reaktion mit Methyloxiran (lb) ist der EinfluD der Katalysator- 
komponenten auf die Ausbeute in Tab. 1 zusammengefaljt. Mit Lewissaure oder Onium- 
verbindung alleine findet keine Carbonatbildung statt. Gibt man zu Zinkchlorid steigende 
Mengen von Tetrabutylammoniumiodid, so wird eine nennenswerte Ausbeute erst ab aqui- 
molaren Konzentrationen erreicht (Beispiele 1 - 5). Mit einem vierfachen UberschuD der 

Tab. 1. Bildung von Propylencarbonat (4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on) (2 b) aus Kohlendioxid 
und Methyloxiran (1 b) in Abhangigkeit von der Katalysatorzusammensetzunga) 

Nr. Katalysator b, t ( h )  2b(%) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

~ 

(0.2:O.l) 
(0.2: 0.1) 
(0.2: 0.4) 
(0.2: 0.6) 
(0.2: 0.8) 
(4.0: 16) 

(0.2: 0.8) 
(0.2: 0.8) 
(0.1 :0.3) 
(0.1 : 0.4) 
(0.2:0.3) 
(0.12: 0.35) 
(0.7 : 1.4) 
(0.1 5 : 0.30) 
(0.03: 0.10) 
(0.03:O.lO) 
(0.22 : 0.27) 
(0.15:0.30) 
(0.15: 0.3) 
(0.2:0.3) 
(0.1 : 0.3) 
(0.1 : 0.3) 
(0.7: 1.4)'~~) 
(0.18: l.O)d' 
(0.36: l.O)d) 
(0.36: l.O)d) 

(0.2) 

24 
24 
24 
24 
24 

24 
24 
24 
24 
24 
48 
40 
21 
24 
12 
72 
40 
24 
24 
48 
12 
93 
21 
24 
24 
24 

3.5 

20 
57 
80 
90 
98 
90 
23 
94 
29 
59 
6 

21 
94 
55.5 
50 
49 

93 
50 
33 
9 

61 
88 
98 
63 
31 
1 

7.5 

a) 58 g (1.0 mol) 1 b, 1-1.2 at COz. Die Ausbeute an 2b bezieht sich auf destillativ isoliertes 
Produkt. - b, Zusammensetzung in Klammern (mol-% rel. zu 1 b). - ') Katalysator wurde 
in 30 ml 2 b gelost. - d, 17.2 g (0.296 mol) 1 b. 
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Oniumverbindung laBt sich die etwa hundertfache Substratmenge in 24 h nahezu quantitativ 
in 2 b uberfiihren. Erhohung der Katalysatorkonzentration fiihrt zu groI3erer Reaktionsge- 
schwindigkeit (Beispiel 6). Variiert man die Lewissaurekomponente, nimmt die Ausbeute in 
der Reihenfolge ZnC& x ZnBr2 >> ZnIz (Beispiele 5, 8, 9) und MoCIS > FeC1, >> AICI, 
(Beispiele 25 - 27) ab. Ammoniumverbindungen fiihren zu groI3erer katalytischer Aktivitat 
als Phosphonium-, Stibonium- und Sulfoniumverbindungen, wobei die Ausbeute in der 
Reihe QI z QBr B QCl abnimmt (Q = Oniumkation, Beispiele 10, 11,19-23). Die Struk- 
tur der Ammoniumiodide beeinflu& zwar die Reaktionsgeschwindigkeit (Beispiele 12 - 18), 
fur die katalytische Wirksamkeit ist jedoch nur die Anwesenheit der Iodid-Ionen essentiell. 
Dementsprechend kann auch Kaliumiodid als Komponente eingesetzt werden (Beispiel 24). 
Damit in Einklang steht auch der Befund, daD mit chiralen Ammoniumsalzen keine optische 
Induktion beobachtet wird. 

Die Struktur des Epoxids hat einen deutlichen EinfluI3 auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Mit dem Katalysator ZnC1J(nBu)4N1 betragen die Ausbeuten in der Reihe 1 b, l a ,  Ic, Id 
unter den Bedingungen des Beispiels 5 (Tab. 1) 98, 52, 37 und 27%. 2,3-Disubstituierte 
Oxirane wie Cyclohexenoxid und 2,3-Dimethyloxiran reagieren dagegen nicht. 

Diese Ekfunde zeigen, daB die Wirksarnkeit der Katalysatoren auf dem VorIiegen einer 
elektrophilen und nucleophilen Komponente beruht, dem Prinzip der bifunktionellen 
Kata1~s.e’~). Die starke Abhangigkeit der Ausbeute von der Iodidkonzentration liDt auf eine 
nucleophile Ringoffnung des Oxirans als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt schlieDen Is). 
Da aber elektronenliefernde Substituenten eine Beschleunigung der Reaktion hervorrufen, 
diirfte der nucleophile Angriff am C-ZAtom elektrophil katalysiert ablaufen (Schema 2). 
Dies entspricht der protonenkatalysierten Ringoffnung von Epoxiden, welche den gleichen 
SubstituenteneinfluD zeigt, wahrend sie im nichtkatalysierten Fall entgegengesetzt verlauft 16). 
Nucleophiler Angriff des 2-Halogenalkoholats an Kohlendioxid fiihrt entweder direkt zu 2 b 
oder zunachst zum entsprechenden Carboxylat-Ion, welches durch innere Substitution des 
Halogenid-Ions (X-) das cyclische Carbonat ergibt. Die Natur der elektrophilen Kataly- 
satorkomponente (E) ist zur Zeit nicht bekannt. ZnCI2 oder dessen Solvate sind auszu- 
schlieDen, da diese, wie AICI,”), irreversibel mit 1 b reagieren. Wahrscheinlicher erscheinen 
Tri- und Tetrahalogenozinkate (Beispiel 7). 

Schemcr 2 

1 2 

Urn AufschluI3 fiber den sterischen Verlauf der Reaktion zu erhalten, wurden chirale 
Epoxide eingesetzt. Mit (S)-1 b erhalt man stereoselektiv das schon bekannte (S)-2b1’), mit 
(S)- und (R)-1 c die bisher nicht beschriebenen (S) -  und (R)-2c. Wahrend die Reaktion von 
(S)-1 b das Produkt (S)-2b in einer optischen Ausbeute von 98% liefert, sinkt diese im Falle 
von (R)-lc bzw. ( 9 - l c  auf 73 bzw. 81%. Aus den in Methanol gemessenen Drehwerten 
errechnet sich [u]g fur (9-2c und (R)-2c zu +37.55 bzw. -37.43”. Die betrachtliche 
Racemisierung im Falle von l c  IaDt sich erklaren, wenn man eine nucleophile Ringoffnung”) 
durch die im Katalysatorsystem vorhandenen Chlorid-Ionen beriicksichtigt, da das Inter- 
mediat Z (R = CH2C1, X = Cl) dann achiral wird. 
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Experimenteller Teil 
Alle Oxirane wurden vor Gebrauch destilliert. (S)-1 b stammte von Fluka AG, (S) -  und 

(Rj-1 c wurden gemaI3 Lit. ") synthetisiert. Zinkhalogenide wurden bei 100"C/O.I Torr ent- 
wassert. Fur praparative GC-Trennungen wurde ein Gerstel-Labormechanik-AMPG-60- 
Gerat, fur analytische Zwecke ein Hewlet-Packard 427-Chromatograph verwendet. 

Synthese der 1 ,3-Dioxolun-2-one 2 Die Katalysatorkomponenten werden gemischt und 
dann in 1.0 mol 1 gelost. Unter kraftigem Ruhren wird C 0 2  (1 at) eingeleitet. Nach Reak- 
tionsende wird nichtumgesetztes 1 bei Normaldruck, das Produkt 2 i. Vak. abdestilliert. Die 
Identifizierung erfolgt durch Vergleich von Sdp., 'H- und IR-Spektren mit Literaturdaten "). 

Synthese chiraler Carbonate 2 60 mg (0.16 mmol) Tetrabutylammoniumiodid und 5.5 mg 
(0.040 mmol) Zink(I1)-chlorid wurden in 20 mmol des chiralen Oxirans 1 gelost. Unter 
kraftigem Riihren wird mit einer Burette C 0 2  zugefiihrt. Nach beendeter Gasaufnahme wird 
das Produkt durch Kugelrohrdestillation (0.1 Torr) abgetrennt und die Ausbeute bestimmt 
(2b 65%, 2c: 500/,). Die weitere Reinigung erfolgte durch praparative GC (2 m Saule, 20% 
OV-17 auf Chromosorb P 60-89 mesh, 14O"C, 520 ml Ndmin. 

Fur die gaschromatographische Bestimmung der enantiomeren Zusammensetzung wurde 
die chirale Polysiloxanphase XE-60-~-Valin-(R)-u-phenylethylamid 19) verwendet (50 m Ka- 
pillarsaule, 100°C, 0.8 at H2, FID). Aus (S)l b wurde ein Enantiomerengemisch, [ulb = 
-2.3" (c = 0.885 M in Ethanol), aus 99.2% (S)-2b und 0.8% (R)-2b erhalten. Der 
Literaturwert") fur (S)-2b betragt [u]g = 1.7" (c = 0.92 M in Ethanol). Aus (S)-lc wurde 
eine Mischung, [u]b = +30.52" (c = 2.981 M in Methanol), aus 90.63% (8-2c und 9.37% 
(R)-2c erhalten, und aus (R)-lc eine Mischung, [u]$ = -27.40' (c = 2.905 M in Methanol), 
von 86.6% (R)-2c und 13.4% (S)-2c. Daraus errechnet sich fur (S)- bzw. (R)-4-(Chlormethyl)- 
1,3-dioxolan-2-on (2c) [u]g = +37.56 bzw. -37.43'. Die Retentionszeiten betragen 32 min 
fur (R)-2c und 33 min fur (9-2c. 
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