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(57) Abstract: The present invention relates to a process for preparing carbonates by reacting propylene oxide, ethylene oxide,
styrene oxide and/or cyclohexene oxide with carbon dioxide in the presence of one or more catalysts of the formula (I) where R! is
hydrogen, C;-Cs-alkyl, C;-Cs-haloalkyl, NR'4(CH,),s - where R' is C;-Cs-alkyl; R? is hydrogen, C;-Cs-alkyl, C;-Cas-haloalkyl,
halogen, amino, nitro, C;-Cs-alkoxy or cyano; R?, R are each hydrogen or together are a butadienylene moiety which bears the
substituent R’; R® is C;-Cs-alkyl, C;-Cs-haloalkyl, halogen, amino, nitro, C,-Cs-alkoxy or cyano; M is Zn(II), Mg(ID), Cr(I), Cr(III),
Co(1), Co(III), Fe(Il) or Fe(Ill); and X*, X* are each OCOCH;, OCOCF;, OSO,C;H; or halogen. More particularly, the invention
relates to a process for preparing cyclic carbonates and to a process for preparing aliphatic polycarbonates using these catalysts L,

and to particularly preferred catalysts of the formulae (Ia) and (Ib).

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herstellung von Carbonaten durch Umsetzung von
Propylenoxid, Ethylenoxid, Styroloxid und/oder Cyclohexenoxid mit Kohlendioxid in Gegenwart von

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Verbffentlicht: —  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz Frist;  Verdffentlichung ~ wird  wiederholt,  falls
3) Anderungen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

einem oder mehreren Katalysatoren der Formel (1), wobei R' Wasserstoff, C;-Ce-Alkyl, Ci-C¢-Haloalkyl, NR'4(CH:)2.6 - wobei R'
C,-Cs-Alkyl bedeutet; R* Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, C,;-C4-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C;-Cs-Alkoxy oder Cyano; R? R*
jeweils Wasserstoff oder zusammen eine Butadienylen-Gruppierung, die den Substituenten R® trigt; R’ Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ca-
Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C;-Cs-Alkoxy oder Cyano; M Zn(1l), Mg(1l), Cr(1l), Cr(1ll), Co(1l), Co(1ll), Fe(ll) oder Fe(lll);
und X!, X* OCOCHs, OCOCF;, OSO:C;H; oder Halogen bedeutet. Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung von cyclischen Carbonaten sowie ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Polycarbonaten unter Verwendung
dieser Katalysatoren I, sowie besonders bevorzugte Katalysatoren der Fomeln (Ia) und (Ib).
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Beschreibung
Verfahren zur Kupplung von Epoxiden und Kohlendioxid

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carbonaten durch Umset-
zung von Propylenoxid, Ethylenoxid, Styroloxid und/oder Cyclohexenoxid mit Kohlendioxid in
Gegenwart von einem oder mehreren Katalysatoren der Formel |,

O O

R'  Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, NR’s-(CH2)2.6s — wobei R’ C4-Ces-Alkyl bedeutet;

R2  Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C+-Cs-Alkoxy oder Cya-
no; R3, R4 jeweils Wasserstoff oder zusammen eine Butadienylen-Gruppierung, die den
Substituenten RS tragt, und;

R5  C4-C4-Alkyl, C+-Cs-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C+-Cs-Alkoxy oder Cyano;

M Zn(Il), Mg(ll), Cr(ll), Cr(lll), Co(ll), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(lll); und

X1, X2 OCOCH3;, OCOCF3, OS0,CsH7 oder Halogen bedeutet.

Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von cyclischen Carbonaten
sowie ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Polycarbonaten unter Verwendung die-
ser Katalysatoren |, sowie besonders bevorzugte Katalysatoren der Formeln la und Ib.

Im Pyridinring nicht weiter substituierte Katalysatoren der Formel | sind in DE 101 30 220 fir die
Polymerisation von Olefinen beschrieben worden. Uber eine mégliche Eignung dieser Katalysa-
toren fur die Kupplung von Epoxiden und Kohlendioxid ist in dieser Schrift nichts erwahnt.

Weiterhin werden in Eur. J. Inorg. Chem. 2011, S 336 bis 343 Katalysatoren der Formel Ic er-
wahnt, die im Chinolinring keine weiteren Substituenten tragen. Diese Katalysatoren werden
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zur Herstellung von cyclischem Propylencarbonat eingesetzt. Allerdings wird zur Effizienz die-
ser Katalysatoren , TOF* (turn over frequency) keine Angabe gemacht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, effiziente Katalysatoren fir ein verbessertes Ver-
fahren zur Herstellung von cyclischen Carbonaten und insbesondere Polycarbonaten durch
Kupplung von Epoxiden und Kohlendioxid bereitzustellen.

Uberraschenderweise wird diese Aufgabe durch die eingangs erwahnten Katalysatoren der
Formel | gut geldst.

wobei

R2

R3, R#

R>

X1, X?

O O

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C4+-Cs-Haloalkyl, NR’s-(CH2)2.6 — wobei R’ C+-Cg-Alkyl be-
deutet;

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C+-Cs-Alkoxy oder
Cyano;

jeweils Wasserstoff oder zusammen eine Butadienylen-Gruppierung, die den Substi-
tuenten R® tragt;

C+-Cs-Alkyl, C4-Cs-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C+-Cs-Alkoxy oder Cyano;
Zn(1l), Mg(Il), Cr(Il), Cr(ln, Co(ll), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(lll); und

OCOCHs3, OCOCF3, OS0O2C7H7 oder Halogen bedeutet.

Im Folgenden werden die Katalysatoren naher beschrieben:

Der Ring A kann ein gesattigtes 1,2-Cyclohexylen-Diradikal und ein ungeséttigtes 1,2-
Phenylen-Diradikal bedeuten. Die Disubstitution des 1,2-Cyclohexylen-Diradikals erfolgt vor-
zugsweise in der trans diequatorialen Position.
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Der Ring B stellt einen Chinolin oder vorzugsweise einen Pyrrol oder Pyridinring dar, wobei der
Ring B vorzugweise durch die Reste R? bzw. R% substituiert ist.

Die gestrichelte Linie C...N bedeutet eine Einfachbindung oder keine Bindung.

Der Substituent R bedeutet Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, NR’s-(CH2)2.6, wobei R’
fur C4-Cs-Alkyl steht, und insbesondere bedeutet er Wasserstoff oder NR’4-(CHz)2-6, wobei R’ fur
C1-Cs-Alkyl steht.

Der Substituent R2 kann an allen Positionen des Rings B sitzen und bedeutet Wasserstoff, C+-
Cs-Alkyl, C4-C4-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C4+-Cs-Alkoxy oder Cyano und insbesondere
Methyl, tert.-Butyl, Trifluormethyl, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methoxy, Trifluormethoxy oder Cya-
no. Besonders bevorzugt sind die elektronenziehenden Substituenten: Trifluormethyl, Fluor,
Chlor, Trifluormethoxy oder Cyano. Der Ring B kann einen oder zwei Substituenten R? tragen.

C+-C4s-Alkyl bedeutet Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl.

C+1-Cs-Alkyl umfasst die zuvor genannten Bedeutungen C+-Cas-Alkyl sowie n-Pentyl, 1,1-
Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-Ethyl-2-
methylpropyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 1,1-
Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 2-
Ethylbutyl, 2-Methylpentyl und 3-Methylpentyl.

C+-Cs-Haloalkyl ist eine C4-C4-Alkyl-gruppe, die vorzugsweise 1, 2 oder 3 Halogenatome tragt,
insbesondere Fluoromethyl, Difluoromethyl, Trifluoromethyl, Fluoroethyl, Difluoroethyl, Trifluo-
roethyl, Chloromethyl, Bromomethyl oder lodomethyl.

Die Substituenten R® und R* bedeuten jeweils Wasserstoff oder zusammen eine Butadienylen-
Gruppierung, die mit dem Pyridinring B einen Chinolinring oder mit dem Pyrrolring B einen In-
dolring bildet. Die Butadienylen-Gruppierung tragt einen Substituenten R, der C4-C4-Alkyl, C+-
Cs-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C+-Cs-Alkoxy oder Cyano und insbesondere Methyl, tert.-
Butyl, Trifluormethyl, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methoxy, Trifluormethoxy oder Cyano bedeutet.
Vorzugsweise bedeuten R?® und R*jeweils Wasserstoff.

Das Zentralatom M steht ftr ein Zn(Il), Mg(ll), Cr(ll), Cr(ll1), Co(ll), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(lll)-
Atom, vorzugsweise flr ein Zn(ll), Co(ll), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(ll)-Atom und insbesondere be-
vorzugt fur ein Fe(ll) oder Fe(lll)-Atom.

Die Liganden X' und X2 stehen fiir die Monoanionen: OCOCHs (Acetat), OCOCF; (Trifluorace-

tat), OSO2C7H7 (Benzylsulfonat), oder Halogenid (Fluorid, Chlorid, Bromid, Jodid), vorzugsweise
fur OCOCH;: (Acetat), OCOCF3, (Trifluoracetat) oder Halogenid und insbesondere bevorzugt fir
OCOCHs3; (Acetat) oder Chlorid.
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Bevorzugt sind Katalysatoren der Formel la (Pyridinligand),

R1\ X1 /R1
\\/
I \\ 2\

— SR? la

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, NR’4-(CH2)2-6 — wobei R’ C+-Cs-Alkyl be-
deutet;

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C+-Cs-Alkoxy oder
Cyano; Der Rest R? befindet sich bevorzugt in der freien ortho-Position und/oder der
para-Position am Pyridinring, es liegt vorzugsweise eine Mono oder Disubstitution
vor;

Zn(1), Co(ll), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(lll); und

OCOCH3;, OCOCF3, OS0,CsH7 oder Halogen bedeutet;

der Formel Ib (Pyrrolligand),

5
wobei
R1
10 R2
M
15 X1, X
20

wobei

-\

/\/ \/\
N N
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R2  Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C4-Cs-Alkoxy oder Cya-
no; der Rest R2 befindet sich bevorzugt in der 3- und/oder 5-Position am Pyrrolring, es
liegt vorzugsweise eine Mono oder Disubstitution vor;

M Zn(I), Co(lI), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(lll); und
X' OCOCHs3;, OCOCF3, OS0O2C7H7 oder Halogen bedeutet.

Die erfindungsgemalen Katalysatoren eignen sich zur Kupplung von Kohlendioxid und Epoxi-
den zu cyclischen Carbonaten oder Polyalkylencarbonaten. Unter Epoxiden werden Propyleno-
xid, Ethylenoxid, Styroloxid und Cyclohexenoxid verstanden. Bevorzugt sind Propylenoxid und
Cyclohexenoxid, wobei diese auch als Gemisch in die Reaktion eingesetzt werden kénnen.

In manchen Fallen werden Gemische aus cyclischen Carbonaten oder Polyalkylencarbonaten
erhalten. In diesen Fallen kann das Verhaltnis der cyclischen Carbonate zu den Polyalkylen-
carbonaten verschoben werden, indem man geeignete Verfahrensparameter einstellt (Druck,
Temperatur, Rihrgeschwindigkeit, Reaktionsdauer, Anteil an Wasser und insbesondere Koka-
talysatoren und fiir die Polymerisation geeignete Katalysatoren auswahlt. Als Kokatalysatoren
kommen Bis(triphenylphosphin)iminium chlorid, Tetra-n-butylammonium bromid, 1-
Methylimidazol und 4-(Dimethylamino)-pyridin von diesen bevorzugt
Bis(triphenylphosphin)iminium chlorid oder Tetra-n-butylammonium bromid in Frage.

Fir die Polymerisation zu Polyalkylencarbonaten haben sich insbesondere die Katalysatoren
der Formel la als vorteilhaft erwiesen.

Weiterhin hat sich fir diesen Zweck der Einbau von Lewissauren Gruppen wie beispielsweise
Trifluormethyl- oder Cyanogruppe in den Ring B als vorteilhaft erwiesen.

Weiterhin hat sich fir diesen Zweck der Einbau von Ankergruppen, die ein anionisches Poly-
merkettenende koordinieren und dadurch ,backbiting® verhindern kénnen als vorteilhaft erwie-
sen. Dieses sogenannte Backbiting beschreibt eine Reaktion, bei der ein cyklisches Carbonat
durch intramolekularen Angriff des nukleophilen Polymerkettenendes abgespalten wird. Allge-
mein wird davon ausgegangen, dass koordinierende Ankergruppen die Polymerkettenenden
stabilisieren und somit das Backbiting verhindern. Als Ankergruppe hat sich der Substituent R
mit der Bedeutung N*R’4-(CH32)2-6, wobei R’ C4-Ces-Alkyl bedeutet, als geeignet erwiesen. Zusatz-
lich verlauft die Polymerisation durch den Einbau derartiger Ankergruppen schneller.

Die bevorzugten erfindungsgemafen Eisen- oder Kobalt-Katalysatoren weisen die folgenden
Vorteile auf:

Es wird ein nichttoxisches Metall insbesondere Eisen (oder Cobalt) als katalytisch aktives Zent-
rum fr die Kupplung von Kohlendioxid (CO2) mit Epoxiden verwendet. Die Aufarbeitung der
gebildeten Carbonate, insbesondere der gebildeten Polyalkylencarbonate gestaltet sich einfa-
cher, da der Katalysator nicht quantitativ abgetrennt werden muss;
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Im Bereich von 40-120 °C (bevorzugt 80-100°C) und CO,-Driicken von 1-50 bar (bevorzugt 15-
30 bar) sind die erfindungsgemalfien Eisenkatalysatoren zur Darstellung von cyclischem Carbo-
nat — insbesondere cyclischem Propylencarbonat - geeignet;
Die erfindungsgeméaRen Eisenkatalysatoren liefern in der Reaktion von CO- und Cyclohexeno-
xid (CHO) alternierende Copolymere;
Uber Druck und Temperatur ist der Anteil an cyclischem Cyclohexylencarbonat als Nebenpro-
dukt einzustellen;
Bessere Handhabung des erfindungsgemalien Katalysators verglichen mit dem in der WO
2003/029325 beschriebenen, heterogenen Zinkglutarat;
Bessere Handhabung des erfindungsgemalien Katalysators, der verglichen mit dem in der WO
2008/136591 beschriebenen Cobalt-Katalysator mit Salenliganden nicht so feuchtigkeits- und
sauerstoffsensitiv ist und einfacher synthetisiert werden kann.

Herstellung der Liganden

Die Synthese der Liganden erfolgt generell nach der Route die im AnschlieRenden flr den Li-
ganden a) beschrieben ist.

a) (15,25)-N,N’-Bis(pyridin-2-ylmethylene)cyclohexan-1,2-diimin

Zu einer Losung aus 1,91 mL Pyridin-2-carboxaldehyd (20.0 mmol, 2.0 equiv.) in 40 mL Etha-
nol wurden 1,09 g (S,S )-Cyclohexandiamin (9.5 mmol, 1.0 equiv.) zugegeben. Die Reaktions-
mischung wurde 20 h bei Raumtemperatur (RT) geriihrt. AnschlieBend wurde das Loésungsmit-
tel im Vakuum entfernt und das Produkt aus CH2Cl»/Et.O umkristallisiert. Ausbeute 1,8 g gelbes
Pulver (6,16 mmol, 65 %).

"H NMR (400 MHz, CDCl3, 24 °C): 8(ppm) 8.54 (dd, J = 4.9, 1.3 Hz, 2H; py-H), 8.30 (s, 2H;
N=C-H), 7.87 (d,J =7.7 Hz, 2H; py-H ), 7.63 (dd, J = 7.7, 1.3 Hz, 2H; py-H ), 7.21 (ddd, J =
7.7,4.9, 1.3 Hz, 2H; py-H), 3.53 (m, 2H, *C-H), 1.85 (m, 6H; cyclohex), 1.51 (d, 2H; cyclohex).
ESI-MS (m/z) berechnet fir CigH2oN4: 292.38; gefunden 293.1 (M*), 315.1 (M* + Na).

b) (15,25)-N,N’-Bis(pyridin-2-ylmethyl)cyclohexan-1,2-diamin

1,20 g (1S,25)-N,N’ -Bis(pyridin-2-ylmethylen)cyclohexan-1,2-diamin (Ligand a) (4,1 mmol, 1.0
equiv.) wurden zu einer Losung bestehend aus 1,54 g Natriumborhydrid NaBH4 (41.0 mmol, 10
equiv.) in 60 mL Methanol bei 0 °C zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde fir 2 Tage bei RT
gerdhrt. Anschlieend wurden 5 mL Wasser zugegeben und die Lésung mit je 3 x 75 mL of
CH2Cl, extrahiert und schlie8lich mit 3 x 50 mL Wasser gewaschen. Die organischen Phasen
wurden Uber Na;SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 1,21 g braunes Pulver (4,1 mmol, 99%).

"H NMR (400 MHz, CDCls, 24 °C): d(ppm) 8.44 (s, 2H; py-H), 7.53 (s, 2H; py-H), 7.33 (s, 2H;
py-H), 7.04 (s, 2H; py-H), 3.95 (d, J = 14.2 Hz, 2H; N-C-H), 3.75 (d, J = 14.2 Hz, 2H; N-C-H),
2.50 (s, 2H; N-H), 2.25 (m, J = 5.7 Hz, 2H; cyclohex), 2.06 (d, J = 11.2 Hz, 2H; cyclohex), 1.63
(d, J = 5.0 Hz, 2H; cyclohex), 1.10 (m, 2H; cyclohex), 1.01 (s, 2H; cyclohex). *C NMR (400
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MHz, CDCI3 , 24 °C): d(ppm) 160.69, 149.03, 136.37, 122.28, 121.73, 61.33, 52.50, 31.56,
24.97.
ESI-MS (m/z) berechnet fur C1sH24N4: 297.38; gefunden 297.3 (M*), 319.2 (M* + Na).

¢) (1S,2S)-N,N =Bis(3-(trifluoromethyl)pyridin-2-yl)methylen)cyclohexan-1,2-diimin

0,70 mL 3-(Trifluoromethyl)pyridin-2-carboxaldehyd (5,5 mmol, 2.0 equiv.) wurden in 30 mL
Ethanol geldst und mit 0,29 g (2,6 mmol, 2.0 equiv.) 1,2-(S,S )- Diaminocyclohexan versetzt.
Die orange Losung wurde bei RT flir 3 Tage gerihrt (Umsetzungskontrolle erfolgte mittels 'H
NMR). Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Produkt als oranges Ol erhalten.
Umkristallisation erfolgte aus CH2Cl»/Et20.

Ausbeute: 0,99 g (resp. 0,46 g) gelb-oranges Pulver (2,3 mmol, 93%).

"H NMR (400 MHz, CDCI3 , 24 - C): 6(ppm) 8.85 (d, J = 3.7 Hz, 2H), 8.56 (d, J =1.8 Hz, 2H),
7.90 (d, J=8.0 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.71 (m, 2H), 2.15 (m, 2H), 1.88 (d, J=8.2
Hz, 4H), 1.55 (m, 2H).

ESI-MS (m/z) berechnet flir CooH1sFsN4: 428,37; gefunden 429,1 (M+ ), 451,1 (M*+Na).

d) (15,25 )-N,N’ -bis(3-(trifluoromethyl)pyridin-2-yl)methyl)cyclohexan-1,2-diamin

0,30 g (15,25)-N,N -Bis(3-(trifluoromethyl)pyridin-2-yl)-methylen)cyclohexan-1,2-diamin (Ligand
¢) (0,7 mmol, 1.0 equiv.) wurden in 20 mL trockenem MeOH suspendiert und auf 0 °C abge-
kiihlt. 0,26 g Natriumborhydrid (7,0 mmol, 10 equiv.) wurden langsam unter Rihren zugegeben.
AnschlieRend wurde die Reaktionslésung bei RT 12 h gerihrt. Die leicht braune Losung wurde
filtriert, mit Wasser und Dichlormethan gewaschen und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 0,21 g braunes Ol (0,49 mmol, 69 %).

H NMR (400 MHz, CDCI3 , 24 - C): 6(ppm) 8.71 (d, J = 4.9 Hz, 2H), 7.89 (d, J = 7.6 Hz, 2H),
7.26 (dd, J =7.6,4.9 Hz, 2H), 4.15 (d, J =15.0 Hz, 2H), 4.02 (d, J = 15.0 Hz, 2H), 2.82 (s, 2H),
2.36 (d, J =7.0 Hz, 2H), 2.09 (d, J = 12.5 Hz, 2H), 1.69 (m, 2H), 1.22 (dd, J = 12.5, 7.0 Hz, 2H),
1.10 (m, 2H). 3C NMR (400 MHz, CDCls , 24 °C): d(ppm) 158.63, 151.91, 133.88, 122.14,
121.30, 61.39, 49.05, 31.71, 25.02.

ESI-MS (m/z) berechnet flir CooH2FeN4: 433,1; gefunden 433,1 (M+ ), 455,1 (M*+Na).

e) (1S,25)-N,N*-Bis(6-methylpyridin-2-yl)methylen)cyclohexan-1,2-diimin

4,5 g 6-Methylpyridin-2-carboxaldehyd (37.0 mmol, 2.0 equiv.) wurden in 50 ml Ethanol geldst
und mit 2,12 g of 1,2-(S,S)-Diaminocyclohexan (18 mmol, 1.0 equiv.) versetzt. Die orange L6-
sung wurde bei RT 12 h gerihrt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Produkt
lag in Form eines orangen Ols vor, welches aus CH2Clo/Et2O umkristallisiert wurde.

Ausbeute: 4,8 [g] gelb-oranges Pulver (14,98 mmol, 83 %).

"H NMR (400 MHz, CDCls , 24 °C): (ppm) 8.27 (s, 2H), 7.69 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.48 (t, J = 7.7
Hz, 2H), 7.04 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 3.47 (m, 2H), 2.48 (s, 6H), 1.79 (m, 6H), 1.45 (m, 2H). 3C
NMR (400 MHz, CDCls , 24 °C): d(ppm) 161.84, 157.90, 154.33, 136.76, 124.22, 118.40, 73.74,
32.84, 24.50, 24.41.
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ESI-MS (m/z) berechnet flir CxoH24N4: 320,43; gefunden 321,3 (M+ ), 343,1 (M*+Na).

f) (15,29)-N,N’-Bis(6-methylpyridin-2-yl)methyl)cyclohexan-1,2-diamin

2 g (1S,25)-N,N’ -Bis(6-methylpyridin-2-yl)methylen)cyclohexan-1,2-diamin (Ligand e) (6,24
mmol, 1.0 equiv.) wurden in 80 ml MeOH (trocken) suspendiert und auf 0 °C abgekihlt. 2,34
g Natriumborhydrid (62,4 mmol, 10 equiv.) wurden langsam zugetropft und bei RT 12 h gerihrt.
Die leicht gelbe Lésung wurde filtriert, mit Wasser und CH>Cl, gewaschen und das Lésungsmit-
tel wurde im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 1,35 g gelbes Pulver (4,17 mmol, 67 %).

"H NMR (400 MHz, CDCls , 24 °C): (ppm) 7.50 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.23 (m, 2H), 6.99 (d, J =
7.6 Hz, 2H), 4.00 (d, J = 14.2 Hz, 2H), 3.79 (d, J = 14.2 Hz, 2H), 2.51 (s, 6H), 2,34 (b, 2H), 2.30
(m, 2H), 2.15 (d, J = 13.0 Hz, 2H), 1.71 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 1.23 (dd, J = 13.0, 7.1 Hz, 2H), 1.07
(m, 2H). 3C NMR (400 MHz, CDCls , 24 °C): &(ppm) 160.17, 157.72, 136.74, 121.36, 119.24,
61.52, 52.65, 31.77, 25.14, 24.59.

ESI-MS (m/z) berechnet flir CooH2sN4: 324,46; gefunden 325,3 (M*), 347,2 (M*+Na).

Liganden mit Ankergruppen (R' unterschiedlich von Wasserstoff)
g) (15,25)-N,N’-Dipropyl-N,N’-bis(pyridin-2-ylmethyl)-cyclohexan-1,2-diamin

In einem 50-mL Schlenk Kolben wurden unter Schutzgas 0,594 g of (S,5)-N,N’-Bis(pyridin-2-
ylmethyl)cyclohexan-1,2-diamin (Ligand b) (2.0 mmol, 1.0 equiv.) in 10 mL NEtz gelést. An-
schlieend wurden 0,39 mL lodpropan (0,679 g, 4.0 mmol, 2.0 equiv.) hinzugegeben. Die Reak-
tionslosung wurde 16 h bei 90 °C geriihrt. Die flichtigen Komponenten wurden im Vakuum ent-
fernt und das Produkt mit 20 ml H,O gewaschen. Die Lésung wurde drei Mal mit je 75 mL E-
thylacetat und dreimal mit je 25 mL Wasser extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen
wurden Uber Na,SO4 getrocknet und das Lésungsmittel abgezogen.

"H NMR: Das Spektrum entspricht dem des Liganden b. Anstelle der N-H - Singulette der se-
kundaren Amine bei 2.5 ppm, sind Signale der Methylengruppe der Ankerspacer getreten. (4H-
Triplet bei 2.5 ppm, ein 4H-Sextet bei 1.6 ppm und ein 6H-Triplet bei 0.9 ppm).

h) (15,25)-N,N’-Bis(3-chloropropyl)-N,N’-bis(pyridin-2-ylmethyl)cyclohexan-1,2-diamin

In einem 50-mL Rundkolben wurden 0,70 mL 3-Chloro-1-iodo-propan (1,22 g, 6.0 mmol, 2.0
equiv.) vorgelegt und mit einer Lésung aus 0,889 g (S,S)-N,N*-Bis(quinolin-2-
methylen)cyclohexan-1,2-diamin (Ligand b) (3.0 mmol, 1.0 equiv.) in 10 mL NEt; versetzt. Es
wurden weitere 10 mL NEt; hinzugegeben und bei 90 °C 16 Stunden unter Riickfluss gerihrt.
Das Losungsmittel wurde abgezogen, 20 ml Wasser hinzugegeben und noch 1 h gerthrt. Die
Reaktionslésung wurde mit 3 x 75 mL Ethylacetat und mit 3 x 25 mL Wasser extrahiert. Es wur-
de Uber Na;SO4 getrocknet und das Losungsmittel entfernt.

Ausbeute: 0,496 g als braunes Ol (Ausbeute: 37%).



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/139994 PCT/EP2012/056412

9
"H NMR: Das Spektrum entspricht dem von Verbindung b. Anstelle der N-H-Singulette der se-
kundaren Amine bei 2.5 ppm, sind Signale der Methylengruppe der Ankerspacer getreten. (4H-
triplet bei 2.5 ppm, ein 4H-Sextet bei 1.6 ppm und ein 6H-Triplet bei 0.9 ppm und ein tieffeld-
verschobenes 2H-Triplet bei 3.7 ppm von der terminalen halogenierten Methylgruppe).

i) (15,25 )-N,N’-Bis(3-iodopropyl)-N,N’-bis(pyridin-2-ylmethyl)cyclohexan-1,2-diamin

Zu einer Lésung von 0,496 g Ligand (h) (1.13 mmol, 1.0 equiv) in 20 mL Aceton wurden 1.5 g
Natriumiodid (10.0 mmol, 10 equiv.) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde bei 50 °C unter
Ruckfluss 20 h gertihrt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 0,154 g als braunes Ol (20%).

"H NMR: Das Spektrum entspricht dem von Verbindung b. Anstelle der N-H-Singulette der se-
kundaren Amine bei 2.5 ppm, sind Signale der Methylengruppe der Ankerspacer getreten. (4H-
Triplet bei 2.5 ppm, ein 4H-Quintet bei 2.0 ppm und ein tieffeldverschobenes 2H-Triplet bei 3.2
ppm von der terminalen halogenierten Methylgruppe).

j) N,N’-((1S,2S)cyclohexan-1,2-diylbis((pyridin-2-ylmethyl)azanediyl))bis-(propan-3,1-
diyl))bis(N,N’-dibutylbutan-1-aminium)iodid

In einem 100- mL Rundkolben wurden 0,45 mL NBus (0,37 g, 2.0 mmol, 10 equiv.) zu einer L6-
sung von 0,126 g (Ligand i) (0.2 mmol, 1.0 equiv.) in 20 mL CH3CN geldst, gegeben. Die Reak-
tionslosung wurde bei 90 °C unter RUickfluss 48 h geriihrt. Nach AbkUhlen auf RT wird das L&-
sungsmittel entfernt und das entstandene gelbe Ol in Diethylether aufgenommen und filtriert.
Ausbeute: 0,056 g (Ligand k) in Form dunkler Kristalle (28%). Die NMR-Spektren und ESI-MS-
Experimente deuten auf eine Mischung aus mono- und disubstituiertem Liganden b) hin. H
NMR: Das Spektrum entspricht dem des Liganden b). Anstelle der N-H-Singulette der sekunda-
ren Amine bei 2.5 ppm, sind Signale der Methylengruppe der Ankerspacer getreten. (4H-Triplet
bei 2.5 ppm, ein 4H-Quintet bei 1.4 ppm und ein tieffeldverschobenes 2H-Triplet bei 1.3 ppm.
Vom Tributylammonium werden die terminale Methyl-Gruppe als 18H-Triplet bei 0.9 ppm und
das 36H-multiplet der Spacer-Gruppe bei 1.2-1.4 ppm gefunden.

k) N,N’-((1S,2S)cyclohexan-1,2-diylbis((pyridin-2-ylmethyl)azanediyl))bis-(propan-3,1-
diyl))bis(N,N’ -dibutylbutan-1-aminium)tetrafluoroborat

0,042 g (0.2 mmol, 1.0 equiv) wurden in einem 50-mL Schlenkkolben vorgelegt und in 7 mL
EtOH (abs.) geltst. Der Kolben wurde mit Aluminiumfolie ummantelt und es wurden 0,016 g
AgBF4 im Dunklen zugegeben. Die Reaktionslésung wurde bei Raumtemperatur 20 h gerihrt.
Ausbeute: dunkelbrauner Feststoff (Ligand I). Die NMR-Spektren und ESI-MS-Experimente
deuten auf eine Mischung aus mono- und disubstituiertem Liganden b) hin. '"H NMR: Das
Spektrum entspricht dem des Liganden b). Anstelle der N-H-Singulette der sekundaren Amine
bei 2.5 ppm, sind Signale der Methylengruppe der Ankerspacer getreten. (4H-Triplet bei 2.5
ppm, ein 4H-Quintet bei 1.4 ppm und ein tieffeldverschobenes 2H-Triplet bei 1.3 ppm. Vom Tri-
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butylammonium werden die terminale Methyl-Gruppe als 18H-Triplet bei 0.9 ppm und das 24H-
multiplet der Spacer-Gruppe bei 1.2-1.4 ppm gefunden.

[) N,N‘-Di(3,5-dimethyl-pyrrol-2-methylen)-1,2-cyclohexyldiimin

5
1,00 g (8,1 mmol) Pyrrol-2-carboxaldehyd wurden in 40 ml Ethanol geldst und 0.439 g (4,05
mmol) 1,2-(S,S)-diaminocyclohexane hinzugefligt. Die orange Lésung wurde bei Raumtempera-
tur fir 12 Stunden gertihrt und das Losemittel in Vakuum abgezogen. Das Produkt wurde in
DCM/Ether umkristallisiert um 0,58 g eines gelben Pulvers zu erhalten (1,82 mmol, 23 %).
10

Komplexsynthese

Die allgemeine Synthese der Komplexe erfolgt wie flr Beispiel 1 beschrieben.

15 Beispiel 1: FeC|2(C18H22N4)

+  FeCly
/ N 4 \ / \ \

In einen 100-mL Rundkolben wurden 1,037 g des Liganden b (3.5 mmol, 1.0 equiv.) und 2.21 g
20 FeCl; (17.5 mmol, 5.0 equiv.) vorgelegt und mit 40 mL absolutiertem CHCI. versetzt. Die gelbe
Reaktionsldsung wurde bei RT 20 h gerthrt. Die orange Reaktionslésung wurde Uber einen
Spritzenfilter filtriert und das Lésungsmittel im Vakuum abgezogen.
TH/3C NMR: NMR-Spektren sind aufgrund des Paramagnetismus des Fe(ll) nicht méglich.
FT-IR (cm~'): 3206.24, 2920.64, 2851.37, 1606.49, 1570.51, 1444.51, 1375.98, 1259.92,
25 1155.67, 1100.36, 1054.23, 1022.38, 763.96, 729.42, 643.86.
FAB-MS (m/z) berechnet flir C1gH22CloFeN4: 421,15.

Beispiel 2 (nicht erfindungsgeman) FeClz(C1gH2oN4)

30 a
Zu einer Ldésung von 0,5 g (1,69 mmol, 1.0 equiv) Ligand ain 20 mL CH.Clz, wurde 1,0 g (8,35

mmol, 5.0 equiv.) FeCl, zugegeben. Nach 24h Rihren wurde die grinliche Lésung unter
Schutzgas-Atmosphare filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
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Ausbeute: 0,2 g dunkelbraune Kristalle (0,48 mmol, 28 %).
TH/3C-NMR: NMR-Spektren sind aufgrund des Paramagnetismus des Fe(ll) nicht méglich.
FT-IR (cm~'): 2928.81, 2856.96, 2361.11, 2338.39, 1647.34, 1596.21, 1444.53, 1302.80,
1223.41, 1155.76, 1105.30, 1050.08, 1017.22, 821.04, 769.66, 731.05, 697.29, 640.94.
FAB-MS (m/z) berechnet flir C1gH20Cl2FeN4: 419,13.

Beispiel 3 FeC|2(C20H20F6N4)

FsC NH HN CF3

cl
. FeCly FsC N\F‘e/N CF3
)\ / )\ 4
LN N SN e N
d 3

Zu einer Lésung von 0,1 g Ligand d (0,23 mmol, 1.0 equiv.) in 10 mL CH>Cl, wurden 0,3 g
FeCly (2,5 mmol, 10.0 equiv.) zugegeben. Nach 24 stiindigem Rihren wurde die Lésung unter
Schutzgasatmosphare filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt in selbi-
gem getrocknet.

Ausbeute: 0,2 g braune Kristalle (0,48 mmol, 28 %).

TH/3C-NMR: NMR-Spektren waren aufgrund des Paramagnetismus des Fe(ll) nicht méglich.
FT-IR (cm~): 3214.20, 2929.09, 2860.25, 1597.04, 1449.51, 1372.92, 1318.63, 1257.49,
1170.28, 1125.22, 1086.42, 1049.26, 948.86, 815.52, 729.57, 680.08, 657.11.

FAB-MS (m/z) berechnet flr CooH2oCloFsFeN4: 557,14

Beispiel 4 FeC|2(C20H26N4)

S

I
/N

e~ 7\

NH HN 9
|
c N
4

+ FeCly N
/ \N N/ A / /

f

Zu einer Lésung von 0,15 g Ligand f) (0,46 mmol, 1.0 equiv.) in 10 mL CH>Cl, wurden 0,6 g
FeCly (5,00 mmol, 10.0 equiv.) zugegeben. Nach 24 stiindigem Rihren wurde die braunrote
Ldsung unter Schutzgas filtriert und das Losungsmittel entfernt.

Ausbeute: 0,2 g rotbraune Kiristalle (0,29 mmol, 63 %).

TH/3C-NMR: NMR-Spektren waren aufgrund des Paramagnetismus des Fe(ll) nicht méglich.
FT-IR (cm~'): 2922.38, 2853.05, 1605.54, 1576.40, 1462.57, 1377.08, 1260.09, 1166.03,
1090.34, 1012.87, 791.11, 661.94.

FAB-MS (m/z) berechnet flir CooH26CloFeN4: 449,20.

Vergleichsbeispiel 5 FeCly(C2sH2sN4)
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g B Hg -~ H
NH HN ‘N. CI N
+ FeCly N
A % A %
LN N SN e N
n 5

5 Zueiner Loésung von 0,25 g Ligand n (hergestellt nach Eur. J. Inorg. Chem, 2011, S. 336- 343)
(0,63 mmol, 1.0 equiv.) in 30 ml CH2Cl, wurden 0,4 g FeCl, (1,26 mmol, 5.0 equiv.) zugegeben.
Nach 24 stiindigem Rihren wurde die rote Losung unter Schutzgas filtriert und das Losungsmit-
tel entfernt.

Ausbeute: 0,2 g dunkelbraune Kristalle (0,38 mmol, 61%).

10  'H/3C-NMR: NMR-Spektren waren aufgrund des Paramagnetismus des Fe(lIl) nicht moglich.
FT-IR (cm~1): 2922.35, 2852.02, 2360.92, 2339.01, 1599.03, 1509.32, 1432.09, 1377.41,
1303.07, 1261.54, 1208.41, 1143.96, 1094.17, 1022.15, 958.52, 870.36, 826.97, 781.21,
748.55.

FAB-MS (m/z) berechnet flir CosH26CloFeN4: 521,26

15

Beispiel 6 FeCI(C1sH11N4)

+ FeCl, ——

Zu einer Lésung von 0,1 g Ligand 1) (0,38 mmol, 1.0 equiv.) in 10 ml CH»CIl; wurden 0,062 g
20 FeCls (0,38 mmol, 1 equiv.) zugegeben. Nach 24 stliindigem Rihren wurde die dunkelblaue

Ldsung unter Schutzgas filtriert und das Losungsmittel entfernt.

Ausbeute: 0,052 g hellbraune Kristalle (0,014 mmol, 50%).

TH/3C-NMR: NMR-Spektren waren aufgrund des Paramagnetismus des Fe(lll) nicht méglich.

25 Beispiel 7 CoCI(C1sH11N4)
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= + CoCl, — N=—
Co/
thT/I TN
— — =~ Cl —

I 7

Zu einer Lésung von 0,1 g Ligand | (0,38 mmol, 1.0 equiv.) in 10 ml trockenem MeOH wurden
0,067 g CoCls (0,38 mmol, 1 equiv.) zugegeben. Nach 24 stiindigem Riihren veranderte die
dunkelblaue Losung die Farbe ins rétliche und wurde unter Schutzgas filtriert und das L6-
sungsmittel entfernt. 0,033 g LiCl (0,76 mmol, 42,83 g/mol) wurden zugegeben und die Mi-
schung zwei Tage in Luftatmosphére gerihrt.

Ausbeute: 0,049 g dunkelblaue Kristalle (0,014 mmol, 50%).

Verfahrensbeispiele

Polymerisation

In einen ausgeheizten mit Schutzgas gefluteten 100 mL Autoklaven mit magnetischem Rihr-
werk wurden ca. 10-40 mg des Eisenkatalysators vorgelegt. Es wurde die entsprechende Men-
ge an Propylenoxid (1-20 mL) zugegeben, was einem Propylenoxid (PO)/Katalysator Verhalt-
nissen von 1:100 bis 1:1000 entspricht. Anschlieltend wurde CO- aufgepresst (Driicke von 15-
21 bar). Der Reaktor wurde auf 80-100°C aufgeheizt und zwischen 30 min und 24 Stunden bei
der Temperatur belassen (Variation der Reaktionszeit).

Es war generell moglich wahrend der Polymerisationszeit bei Druckabfall wieder auf den ent-
sprechenden Ausgangsdruck aufzupressen.

Aufarbeitung der Reaktionslésung

Die Aufarbeitung erfolgte gemaf WO 03/029325. Der Reaktor wurde bellftet und der Reaktor-
inhalt wurde z. B. in Methanol, das mit 5 mL konz. Salzsaure (37 Gew.-%) angesauert war, ein-
gegossen. Es fiel ein Polymer aus, das abfiltriert und tiber Nacht bei 60°C — 80°C im Vakuum
getrocknet wurde.

Eine weitere Moglichkeit der Polymeraufarbeitung ist folgende: Das Polymer wird mit zum Bei-
spiel Dichlormethan, Aceton oder Ethylacetat quantitativ aus dem Reaktor herausgewaschen
und anschlieRend das Losungsmittel abgezogen und das Produkt getrocknet.

Verfahrensbeispiel 1:
In einen ausgeheizten, mit Schutzgas gefluteten 100 mL Autoklaven mit magnetischem Rihr-
werk wurden 30 mg des Eisenkatalysators 2 vorgelegt. Es wurden 5 ml Propylenoxid (PO) zu-
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gegeben, was einem PO/Katalysator-Verhaltnis von 1:1000 entsprach. Anschlieend wurden 20
bar CO; aufgepresst. Der Reaktor wurde auf 80°C aufgeheizt und 2 Stunden bei der Tempera-
tur belassen. Nach 2 Stunden wurde der Reaktor auf ca. 0°C gekihlt, bellftet und die Reakti-
onsmischung entnommen. Es wurden 0,128 g cyklisches Carbonat erhalten, was einer turn-
over frequency (TOF) von 22 h-' entsprach.

Verfahrensbeispiel 2:

In einen ausgeheizten, mit Schutzgas gefluteten 100 mL Autoklaven mit magnetischem Rihr-
werk wurden 30 mg des Eisenkatalysators 1 und 23 mg Tetrabutylammoniumbromid TBAB als
Kokatalysator vorgelegt, was einem Katalysator/Kokatalysator- Verhaltnis von 1:2 entsprach. Es
wurden 5 ml Propylenoxid zugegeben, was einem PO/Katalysator-Verhaltnis von 1:1000 ent-
sprach. Anschlieend wurden 20 bar CO; aufgepresst. Der Reaktor wurde auf 80°C aufgeheizt
und 2 Stunden bei der Temperatur belassen. Nach 2 Stunden wurde der Reaktor auf ca. 0°C
gekihlt, belliftet und die Reaktionsmischung entnommen. Es wurden 5,742 g cyklisches Carbo-
nat erhalten, was einer turn-over frequency (TOF) von 394 h-' entsprach.

Verfahrensbeispiel 3:

In einen ausgeheizten, mit Schutzgas gefluteten 100 mL Autoklaven mit magnetischem Rihr-
werk wurden 26 mg des Eisenkatalysators 1 und 8 mg TBAB als Cokatalysator vorgelegt. Es
wurden 1,5 ml Cyclohexenoxid (CHO) zugegeben, was einem CHOQO/ Katalysator Verhaltnis von
1:400 entsprach. Anschlieend wurden 20 bar CO; aufgepresst. Der Reaktor wurde auf 80°C
aufgeheizt und 2 Stunden bei der Temperatur belassen. Nach 2 Stunden wurde der Reaktor auf
ca. 0°C gekuhlt, bellftet und die Reaktionsmischung entnommen. Es wurden 0,237 g Produkt
mit ca. 50 % Polycyclohexencarbonat-Anteil erhalten, was einer turn-over frequency (TOF) von
14 h' entsprach.

Verfahrensbeispiel 4:

In einen ausgeheizten, mit Schutzgas gefluteten 100 mL Autoklaven mit magnetischem Rihr-

werk wurden 16 mg des Eisenkatalysators 3 und 4,7 mg TBAB als Cokatalysator vorgelegt. Es
wurden 1,2 ml Cyclohexenoxid zugegeben, was einem CHO/ Katalysator Verhaltnis von 1:400
entsprach. AnschlieBend wurden 20 bar CO; aufgepresst. Der Reaktor wurde auf 80°C aufge-
heizt und 2 Stunden bei der Temperatur belassen. Nach 2 Stunden wurde der Reaktor auf ca.

0°C gekihlt, belliftet und die Reaktionsmischung entnommen. Es wurden 0,053 g Produkt mit

ca. 50 % Polycyclohexencarbonat-Anteil erhalten, was einer turn-over frequency (TOF) von

8 h'! entsprach.

Die Zusammenfassung weiterer Experimente kann aus folgender Tabelle entnommen werden.
Alle Experimente wurden wie in den Verfahrensbeispielen 1 bis 4 beschrieben durchgefihrt.

Experimente mit Propylenoxid:

Kat TBAB PO/kat TOF (h") | cPC (%) PPC (%) PPO (%)

1 1:1 1000 394 100 0 0
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2 / 1000 22 100 0 0
2 1:2 1000 191 100 0 0
3 1:2 1000 106 100 0 0
4 1:2 1000 163 95 0 5
Val.-5 1:1 100 382 100 0 0
6 1:2 400 13 100 0 0
Experimente mit Cyclohexenoxid:
Kat TBAB CHO/kat | TOF (h) cCHC (%) PCHC (%) PCHO (%)
1 1:2 400 14 0 50 50
3 1:2 400 8 0 50 50
Val.-5 / 1000 4 0 18 18

cPC: cyklisches Propylencarbonat

PPC: Polypropylencarbonat

PPO: Polypropylenoxid

cCHC: cyklisches Cyclohexencarbonat
PCHC: Polycyclohexencarbonat
PCHO: Polycyclohexenoxid
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Carbonaten durch Umsetzung von Propylenoxid, Ethylen-
oxid, Styroloxid und/oder Cyclohexenoxid mit Kohlendioxid in Gegenwart von einem oder

mehreren Katalysatoren der Formel I,
<:> oder @
— /
= N
oder =

R | R
R3-4 R _I

wobei

R? Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, NR’s-(CHz)2-6 — wobei R’ C+-Cs-Alkyl
bedeutet;

R2 Wasserstoff, C1+-C4-Alkyl, C1-C4-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C4-Ce-
Alkoxy oder Cyano;

R3, R4 jeweils Wasserstoff oder zusammen eine Butadienylen-Gruppierung, die den
Substituenten RS tragt;

R5 C+-Cs-Alkyl, C4-Cs-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C+-Cs-Alkoxy oder Cyano;

M Zn(Ih, Mg, Cr(1D), Cr(l11), Co(ll), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(lll); und

X1, X2 OCOCH3;, OCOCF3, OS0,CsH7 oder Halogen bedeutet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei R' des Katalysators Wasserstoff oder NR’4-(CH2)2-6 —
und R’ C4-Ce-Alkyl bedeutet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei R? des Katalysators Methyl, tert.-Butyl, Trifluormethyl,
Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methoxy, Trifluormethoxy oder Cyano bedeutet.

4. Katalysator der Formel la,
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R1\ X1 /R1
\\/
I \\ 7\

— SR? la
wobei
5
R? Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Haloalkyl, NR’s-(CH2)2.6 — wobei R* C+-Cg-AlKyl
bedeutet;
R2 Wasserstoff, C1+-C4-Alkyl, C1-C4-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C4-Ce-
Alkoxy oder Cyano;
10 M Zn(Il), Co(ll), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(lll); und
X1, X2 OCOCH3;, OCOCF3, OS0,CsH7 oder Halogen bedeutet.
5. Katalysator der Formel Ib,
X’
AN \ X
N N
2
R R I b
15
wobei
R2 Wasserstoff , C1-C4-Alkyl, C+-C4-Haloalkyl, Halogen, Amino, Nitro, C4-Ce-
Alkoxy oder Cyano;
20 M Zn(1), Co(ll), Co(lll), Fe(ll) oder Fe(lll); und

X OCOCH3;, OCOCF3, OS0,CsH7 oder Halogen bedeutet.
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6.  Verfahren zur Herstellung von Polycyclohexylencarbonaten durch Umsetzung von Cyclo-
hexenoxid mit Kohlendioxid in Gegenwart von einem oder mehreren Katalysatoren gemaf
Anspruch 4.
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Feld Nr.1l  Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriliche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. |:| Ansprtiche Nr.
weil sie sich auf Gegenstéande beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. |:| Ansprliche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. 1l Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

1. Da der Anmelder alle erforderlichen zuséatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriche.

5 |:| Da fur alle recherchierbaren Anspriche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der
' zusétzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hatte, hat die Behoérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. |:| Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Ansprtiche, fir die Gebiihren entrichtet worden sind, nédmlich auf die
Ansprtiche Nr.

4. m Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Anspriichen erfasst:

4-6(vollstandig); 1-3(teilweise)

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusatzlichen Recherchengebiihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebtihr gezahit.

Die zusétzlichen Recherchengebtihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebiihr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

|:| Die Zahlung der zusétzlichen Recherchengeblihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 4-6(vollstdndig); 1-3(teilweise)

Verfahren zur Herstellung von Carbonaten durch Umsetzung von
Propylenoxid, Ethylenoxid, Styroloxid und/oder
Cyclohexenoxid mit Kohlendioxid in Gegenwart von einem oder
mehreren Katalysatoren der Formel (I), wobei R3 und R4
jeweils Wasserstoff sind, Katalysatoren der Formel (Ia) und
(Ib) und ein Verfahren zur Herstellung von
Polycyclohexylencarbonaten durch Umsetzung von
Cyclohexenoxid mit Kohlendioxid in Gegenwart von einem oder
mehreren Katalysatoren der Formel (Ia).

2. Anspriiche: 1-3(teilweise)

Verfahren zur Herstellung von Carbonaten durch Umsetzung von
Propylenoxid, Ethylenoxid, Styroloxid und/oder
Cyclohexenoxid mit Kohlendioxid in Gegenwart von einem oder
mehreren Katalysatoren der Formel (I), wobei R3 und R4
zusammen eine Butadienylen-Gruppierung bilden, die einen
Substituenten R5 tragt.
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Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
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