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Was sind organische Carbonate?   

Wie werden org. Carbonate dargestellt? 
•  Umsetzen von Phosgen bzw. Phosgenderivate mit Alkoholen 
•  Fixieren von CO2 an Epoxide, Diole 
•  Umsetzen von CO mit Alkoholen 
 

=> Ester der Kohlensäure   
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Einzige literaturbekannte organokatalytische Variante der 
Carbonatsynthese 

=> Umesterung zwischen Glycerin und Dimethylcarbonat 
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Enantioselektive Epoxidierung nach Miller et al. 
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Ergebnisse des Vertiefungspraktikums 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
=> Hohe Wasserlöslichkeit des Carbonats vermutet (bestätigt) 
 

1) 1,1 Äq. mCPBA
2) 0,5 Äq. mCPBA

DCM, 0°C ->RT
3) 1,1 Äq. Säure 2
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1) 1,1 Äq. mCPBA
2) 0,5 Äq. mCPBA
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Warum hat Miller kein Spirocarbonat beobachtet? 
 
 
 
 
 
•  Reaktionsmischung in Et2O aufnehmen 
•  Waschen mit ges. Na2S2O3-Lsg. und NaHCO3-Lsg. 
•  Säulenchromatographie (Nebenprodukte ???) 
 
Problem: Wasserlöslichkeit des 
                Carbonats und kurze 
                Reaktionsdauer 
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Et2O 0,29 

MTBE 0,48 
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Einfluss von Wasser, Säure und U1 bzw. T1 
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1) 1,1 Äq. mCPBA, 6 h
2) 0,5 Äq. mCPBA, 18 h
3) 3,0 Äq. pNBA, 72 h
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1) 1,1 Äq. mCPBA, 6 h
2) 0,5 Äq. mCPBA, 18 h
3) 3,0 Äq. pNBA, 72 h
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Einfluss von Wasser und T1 
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1) 1,1 Äq. mCPBA, 6 h
2) 0,5 Äq. mCPBA, 18 h
3) 50 mol % T1, 72 h
    2,0 mL H2O

DCM, RT
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Einfluss der Reaktionszeit 
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1) 1,1 Äq. mCPBA, 6 h
2) 0,5 Äq. mCPBA, 18 h
3) 50 mol % T1, 24 h
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Einfluss der Oxidationsmittelzugabe 
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1) 1,1 Äq. mCPBA, 6 h
2) 0,5 Äq. mCPBA, 18 h
3) 50 mol % T1, 48 h
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2) 50 mol % T1, 48 h
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Variation der Isocyanate 
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1,14 Äq. Isocyanat
1,14 Äq. Et3N
0,10 Äq. DMAP

DCM, RT, 24 h

83%

80% *

71%

14% *

Spuren



Optimierung der Carbonatsynthese 

11 

Einfluss der Abgangsgruppe 

* Ausbeuten via TLC 

Rest R Ausbeute Carbonat 
Bn 75% * 
Ph 59% * 
Et 89% * 
tBu 78% * 
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Nachweis der Intermediate 
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Alternativer Mechanismus 
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Nachweis der Intermediate 
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Erstellung einer Substratbibliothek 
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Variation der Allylalkohole 

1,14 Äq. Ethylisocyanat
1,14 Äq. Et3N
0,10 Äq. DMAP

DCM, RT, 24 h
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Mögliche Monosäurekatalysatoren 
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Dargestellte C2-symmetrische Disäurekatalysatoren 
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•  Nachweis des Carbonats durch vollständige Analytik (NMR, IR, 
MS) und Kristallstruktur 

•  Ansätze zur experimentellen Aufklärung des Mechanismus der 
Carbonatbildung 

•  Optimierung der Reaktionsbedingungen für die 
Carbonatisierung 

•  Darstellung einer Substratbibliothek 
•  Mögliche asymmetrische Varianten 

•  Erster erfolgreicher Test (Shi-Katalysator) 
•  Möglicher Zugang zu Thiocarbonaten 

Fazit: Sehr vielversprechende Ergebnisse, aber 
NOCH einige Unklarheiten 



Ausblick 

25 

•  Optimierung der asymmetrischen Darstellung der Carbonate 
•  Bedingungen von Miller et al. (Konzentration, Zugabe von 

DMAP, Temperatur, Reaktionsdauer, etc.) 
•  Darstellung weiterer Peptidkatalysatoren (Monosäure- und 

C2-symmetrische Disäurekatalysatoren) 
•  Optimierung der chiralen Analytik (GC vs. HPLC) 

•  Erweiterung der Substratbibiothek (=> Spirocarbonate) 
•  Weitere mechanistische Untersuchungen 
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•  Zugang	
  zu	
  4-­‐Ring	
  Spirocarbonaten	
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•  Zugang	
  zu	
  6-­‐Ring	
  Spirocarbonaten	
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