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Alternating copolymerization of epoxides and CO2 has been developed as one of the 

sustainable methods because of biodegradable property of the resulting polycarbonates.  It is 

a recent trend that hetero-multinuclear complexes served as superior catalysts for the 

alternating copolymerization of cyclohexene oxide and CO2; in fact, hetero-dinuclear 

complexes containing zinc and magnesium atoms showed higher catalytic activity for this 

copolymerization than the corresponding homo-dinuclear complexes.1a  Few studies have 

been reported on the alternating copolymerization of propylene oxide, less reactive comonomer, 

and CO2 by using hetero-multinuclear complexes as catalysts.1b  As our continuous interest of 

a series of hetero-tetranuclear LnM3 complexes including one rare earth metal and three zinc 

atoms or three cobalt atoms as catalysts,2 we herein report that new CaCo3 complexes including 

calcium and cobalt atoms exhibited excellent catalytic activity toward the alternating 

copolymerization of propylene oxide and CO2 upon adding ammonium salts as activators. 
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エポキシドと二酸化炭素の交互共重合反応は、生分解性ポリマーであるポリカーボ

ネートを合成する方法として活発な研究開発が行われている。近年、マグネシウムと

亜鉛からなる異種二核錯体がシクロヘキセンオキシドと二酸化酸素の交互共重合の

高活性触媒となることが報告され、異種多核金属錯体触媒が注目されている 1a。しか

しながら、これらの異種多核金属錯体は、プロピレンオキシドをコモノマーに用いた

交互共重合に対して活性が低いことが知られており、より優れた触媒系の開発が求め

られている 1b。われわれは、希土類金属と亜鉛やコバルトからなる異種四核錯体がシ

クロヘキセンオキシドと二酸化炭素の交互共重合に高い触媒活性を示すことを報告

している 2。今回、カルシウムとコバルトを有する CaCo3錯体がプロピレンオキシド

と二酸化炭素の交互共重合に対し、触媒活性を示すことを見出した。さらにアンモニ

ウム塩を添加することで、活性が著しく向上することを明らかにしたので報告する。 
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