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ABSTRACT

Modern industrial carbonylation processes, leading to functionalized carbonyl
compounds, are based on the application of highly toxic and flammable carbon
monoxide. Recently, carbon dioxide which is non-toxic and abundant, has attracted
attention as a perfect C1 source to build new C-C and C-N bonds. From the
standpoint of green and sustainable chemistry, it is appealing and challenging to
combine the reduction of CO, with subsequent carbonylation using in sifu formed
Co.

Herein we present the application of CO, as C1 building block for the
carbonylation of different organic compounds in the presence of transition metal
catalysts (e.g. Pd, Rh, Ru, Fe). Industrially important organic compounds has been
obtained in hydroformylation, dehydrogenation, hydrogenation,
aminocarbonylation and carboxylation reactions with COs.

On the other hand, rapid reduction of CO, to CO could processed in the metal
catalyst — free systems, using a catalytic amount of fluoride salt and stoichiometric
amount of di- or hydrosilane. In these reactions silyl formate has been identified as
an important intermediate formed from silane and carbon dioxide.

Also hydrazine and sodium borohydrate have been used for CO, reduction to
formic acid or other products. Obviously, these reactions could be restricted
because of their sensitivity to the applied conditions, high cost of reactants as well
as the waste generated.

The presented examples of catalytic carbonylation reactions with CO, as
a source of CO group illustrate a high technological potential of this strategy.

Keywords: carbon dioxide, carbonylation, catalysis, reduction, silanes
Stowa kluczowe: ditlenek wegla, karbonylacja, kataliza, redukcja, silany
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WPROWADZENIE

Powszechnie akceptowany poglad, ze wzrost stezenia ditlenku wegla w atmosferze
niekorzystnie wplywa na zmiany klimatu, motywuje do podejmowania badan nad
wigzaniem CO, i jego przetwarzaniem. Wytwarzanie wartosciowych produktow
chemicznych z CO,, najlepiej atmosferycznego raczej nie rozwiaze problemow
zwigzanych z zanieczyszczeniem atmosfery i efektem cieplarnianym. Mimo to warto
zauwazy¢, ze CO, jest fatwo dostepnym, nietoksycznym oraz tanim surowcem dla
chemii i technologii C1 [1,2]. Jednym z czesciej badanych sposobdéw jego
zagospodarowania jest otrzymywanie zwiazkéw magazynujacych wodor jak kwas
mrowkowy, aldehyd mréwkowy, metanol czy metan. Duza trwalo$¢ czasteczki CO,
utrudnia jej aktywacje i konwersje oraz powoduje, ze znalezienie wystarczajaco
aktywnych katalizatorow do tych procesow jest ciagle wyzwaniem. Jednak
wykorzystanie czasteczki CO, jako potencjalnego zrodta CO znalazto juz zastosowanie
w reakcjach karbonylowania zwigzkow organicznych katalizowanych kompleksami
metali przejsciowych. Reakcja ta cieszy si¢ duzym zainteresowaniem we wspodtczesnej
katalizie, poniewaz stanowi jedng z najwazniejszych drég syntezy zwigzkéw
karbonylowych. Zwiazki te stanowia szeroka game produktow pochodzenia
naturalnego, znajdujacych zastosowanie w przemysle farmaceutycznym i stosowanych
jako materiaty do syntezy bardziej ztozonych uktadow [3-5].

W syntezie zwigzkow karbonylowych, prowadzonej klasycznie z gazowym CO,
stosowane sg takze jego substytuty, np. karbonylowe kompleksy metali (Mo(CO)s,
W(CO)y), aldehydy, wyzsze alkohole czy poliole. W pordéwnaniu z nimi, CO, ma
wyraznag przewage, poniewaz jest ftatwo dostepny, nietoksyczny a takze,
w przeciwienstwie do wymienionych zwiazkow, nie generuje uciazliwych odpadow.
Przeszkoda w jego szerszym wykorzystaniu jest natomiast duza trwalo$¢ wyrazona
energia wigzania C=0O réwna 532 kJ/mol. Z tego powodu, reakcje karbonylowania
z udziatem CO, wymagaja obecnosci silnych i czesto kosztownych reduktoréw takich
jak wodorosilany czy Et,Zn. W reakcjach z udzialem CO, stosowane byty takze silnie
nukleofilowe zwiazki metaloorganiczne litu czy magnezu.

1. REDUKCJA CO, DO CO I POCHODNYCH
KWASU MROWKOWEGO

Mimo, ze poczyniono znaczne postepy w zastosowaniu katalitycznych [7-9],
fotokatalitycznych [10-12] i elektrochemicznych [13-16] proceséw redukcji CO,
z udziatem kompleksow metali przejsciowych, takie uklady sa zazwyczaj ztozone,
a sama optymalizacja warunkow reakcji moze by¢ trudna. Interesujaca alternatywa
dla tych uktadéw moze by¢ zastosowanie silandw, w obecnosci ktérych redukcja
czasteczki CO, zachodzi w zdecydowanie fagodniejszych warunkach reakcji i nie
wymaga obecno$ci metalicznych katalizatorow. W uktadach tych silany petnig role
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akceptora atomu tlenu (Schemat 1). Funkcj¢ katalizatora przypisuje si¢
nieorganicznym solom fluorkowym. Anion F koordynuje do jednego z atoméw
krzemu i tworzy hiperwalentny zwigzek przejsciowy A. Tym samym ulatwiona
zostaje insercja czasteczki CO, i jak podaje wigkszos¢ zrodet, tworzenie
mrowczanu sililu [17-18] (zwiazek C). Jest to kluczowy produkt posredni, z ktdrego
na drodze dalszych przemian uwalniana jest czasteczka tlenku wegla i regeneruje
si¢ sol fluorkowa. Wada tych ukladéw jest generowanie znacznych ilosci odpaddw,
gtéwnie w postaci pochodnych silanéw. Dlatego obecne badania koncentrujg sie na
szerokich mozliwosciach wykorzystania tych zwigzkéw jako substratéw w dalszych
przemianach chemicznych.

R3S| -0-SiR;
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R S -SiR
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Schemat 1.  Mechanizm redukeji CO, z udziatem fluorku cezu i disilanu
Scheme 1.  Mechanism for CO, reduction with CsF and disilane

W literaturze odnalezé mozna kilka przykladéw efektywnego wykorzystania
tych produktéw na drodze Kkatalitycznych procesow. Zespdt Skrydstrupa
przetestowat seri¢ diarylodisilanéw jako wysoce efektywnych reduktoréw
w procesie transformacji czasteczki CO, do CO. Odpowiednio moderujac warunki
reakcji otrzymano catkowita konwersje CO, w krotkim czasie (1 h w temperaturze
110°C) lub w nizszych temperaturach (20°C po 18 h). Co wiecej, wprowadzenie do
uktadu niehigroskopijnej soli KHF, wyeliminowato konieczno$¢ prowadzenia
reakcji w warunkach obojetnych [19].

Dobrymi kandydatami do redukcji CO; sa takze wodorkowe kompleksy metali.
Moga one dziata¢ takze jako donory wodoru, co prowadzi do tworzenia wigzan C-
H. Taka reaktywnos¢ wykazuja wodorkowe kompleksy zelaza, Fe,H, (n = 0-3)
[20]. Badania ich reakcji z CO, prowadzono metodami teoretycznymi
i eksperymentalnymi, lacznie z analiza fazy gazowej. Przy pomocy spektrometrii
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mas stwierdzono obecno$¢ form Fe,O’, a poézniej takze Fe,O,, ktére powstaty
w reakcji z CO,.Wszystkie aniony wodorkowe zelaza katalizuja redukcje CO, do
CO, natomiast wodorki Fe,H i Fe,H, tworzyly takze produkty ze
skoordynowanym jonem mréwczanowym, Fe(HCO,)” i HFe(HCO,;). W tym
przypadku nastgpowalo nie tylko oderwanie tlenu od czasteczki CO,, ale takze
utworzenie wiazania C-H [20].

Coz+/\/ﬂ> Co + /\/+H20

Schemat 2.  Odwodornienie 1-butenu do 1,3-butadienu przy uzyciu CO,
Scheme 2.  Dehydrogenation of 1-butene to 1,3-butadiene using CO,

Stabe  wlasciwosci  utleniajace  CO, umozliwiaja jego  reakcje
z weglowodorami, ktéra polega na odwodornieniu weglowodoru i utworzeniu CO
[21-22]. Przyktadem takiego procesu jest reakcja CO, z 1-butenem, ktory jest
ubocznym produktem w procesie przetwdrstwa ropy naftowej (Schemat 2). Z kolei
1,3-butadien, produkt reakcji 1-butenu z CO,, jest wartosciowym surowcem do
produkcji gumy, elastomeréw i zywic. Ta reakcja nie tylko pozwala na
zagospodarowanie pewnej ilosci CO,, ale takze dostarcza wazny surowiec
technologiczny. Jej dodatkowa zaleta jest zgodnos¢ z zasadami zielonej chemii
i brak niebezpiecznych produktéw ubocznych. Reakcja wymaga uzycia
katalizatorow, zwykle heterogenicznych. Katalizator Fe,0;/Al,0; pozwolit na
otrzymanie selektywnosci do 1,3-butadienu na poziomie 39% [23]. Podobny wynik
uzyskal Liu stosujac zeolit z wbudowanymi jonami cynku (Zn-Si, Si/Zn = 40) [24].
Najwyzsza jak dotad selektywnos¢, 54%, zapewnit katalizator osadzony na weglu
aktywnym, Fe;C;@FeO/AC. Autorzy podkreslili wazna role nosnika weglowego,
ktéry posiada centra kwasowe niezbedne do przebiegu reakcji, a ponadto wptywa
na proces tworzenia i dyspersji nanoczastek Fe,C;@FeO [25].

Do reakcji uwodornienia CO, zastosowano poét-sandwiczowe kompleksy
Ir(I1T), Rh(III), Ru(Il) i Os(Il) z ligandem CsMes (pentametylocyklopentadienem)
[26]. Produktami reakcji, prowadzonej pod cisnieniem 60 bar CO,/H, byly
mrowczany i dietyloformamid (DEF). Reakcje tworzenia mréwczanéw badano
w obecnosci zasad, z ktorych najbardziej efektywna okazata sie DBU (1.8-
diazabicyklo[5.4.0]undek-7-en). Przy uzyciu tej zasady uzyskano wartos¢ TON
rowng 474 dla produktu [DBUH][HCO,] w reakcji katalizowanej przez Ir(III).
Aktywnos¢ wybranych metali zmieniata si¢ w szeregu: Ir >> Rh > Os >Ru.
Zaproponowany mechanizm redukcji CO, do mréwczanu zaktada insercje CO, do
wiazania Ir-H (Schemat 3).
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Schemat 3. Mechanizm uwodornienia CO, katalizowany pol-sandwiczowymi kompleksami Ir(I1I)
Scheme 3.  Mechanism for CO, hydrogenation catalyzed by half-sandwich Ir(IIT) complexes

Beller przedstawit katalizator Fe z tetradentnym ligandem fosforowym,
aktywny w redukcji CO, i weglanéw do mréwczanéw i formamidow [27]. Reakcja
byla wykonana z udzialem komplekséw wodorkowych, a istotng role odgrywala
Ww niej amina, ktora bierze udzial w rozszczepieniu czasteczki H, i wplywa na
potozenie stanu rownowagi miedzy kompleksami mono- i diwodorkowymi.
Aktywacja  CO, odbywa  si¢  poprzez  insercje do  wiazania
Fe-H (Schemat 4).

Ze wzgledu na dobra zdolno$¢ wiagzania CO, i wysoka trwalo$¢ termiczna,
hydrazyna jest obiecujagcym rozpuszczalnikiem do wigzania CO, pochodzacego
z proceséw technologicznych [28-31]. Badania mechanizmu oddziatywania
pomiedzy hydrazyna i CO, pokazaly, ze polega ono na tworzeniu mono-
i dikarbaminianéw NH,-NH-COO™ i "OOC-NH-NH-COO", ktérych stezenia zaleza
od ilosci CO, w roztworze. W odpowiednich warunkach zwiazki te moga uwalniaé¢
CO,, co pozwala zaliczy¢ hydrazyne do efektywnych zwigzkéw magazynujacych
CO, [28].

Wodny roztwér hydrazyny byt takze wykorzystany do fotokatalitycznej
redukcji CO, y obecnosci katalizatora zawierajacego nanoczastki Au-Cu osadzone
na SrTiO5/TiO, [29]. Naswietlanie lampa Xe doprowadzito do wygenerowania
mieszaniny weglowodoréw zawierajacej CHy, CsHg, C,Hg 1 C,Hy, przy czym
hydrazyna dziatata w tym procesie jako donor wodoru.
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Schemat 4. Proponowany mechanizm uwodornienia CO, katalizowany kompleksami zelaza
Scheme 4.  Postulated mechanism for the Iron-catalyzed hydrogenation of CO,

Fotochemiczna redukcjg¢ CO, do kwasu mréwkowego katalizujg kompleksy Rh
z pentametylocyklopentadienem (CsMes) i bipirydyng z réznymi podstawnikami
[30] (Schemat 5). Przy pomocy obliczen teoretycznych wykazano, ze podstawniki
elektronowo-donorowe faworyzuja redukcje CO,, poniewaz obnizaja charakter
wodorkowy wigzania Rh-H. W efekcie rosnie stosunek HCCO:H,. W badanej
grupie zwigzkéw najbardziej selektywnym katalizatorem tworzenia kwasu
mréwkowego byt [Rh(OCH;-bpy)(CsMes)Cl]". Wykazano ponadto, ze wodorkowy
kompleks Rh(IIT) odgrywa kluczowa rolg¢ w tworzeniu obu produktow reakcji.
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Schemat 5. Struktura komplekséw [Rh(R-bpy)(Cp*)CI]*
Scheme 5. Structure of [Rh(R-bpy)(Cp*)CI]Cl complexes

Tetrahydroborany byly czesto stosowane do redukcji CO, do mréwczanow
(HCOO") [32-44]. Jedng z zalet takiej metody jest bezpieczenstwo procesu,
w ktorym nie jest konieczne stosowanie H, pod zwiekszonym cisnieniem.
Zidentyfikowano produkty posrednie zawierajace bor, [BH;(OH),;]” (i = 1-4)
i BH;(HCO,)(OH),] (j = 0-3). Zaproponowano, ze jeden z tych zwigzkoéw reaguje
z utworzeniem mrowczanu (Schemat 6) [32].

4COy,(9) + 4 NaOH(aq) + NaBH4(aq) — > 4HCOONa(aq) + NaB(OH)4(aq)

Schemat 6. Redukcja CO, z udzialem NaBH,4
Scheme 6.  CO, reduction using NaBH,4

Opracowano warunki efektywnej redukcji CO, do HCOOH w tagodnych
warunkach. W 0,5 M roztworze KBH,4 otrzymano 1,15 mol/L kwasu, a produktem
posrednim byl jon BH;(OH) [36]. Obecnos¢ tego zwigzku wskazuje na
rozszczepienie czasteczki H,O w reakeji z BHy . Zgodnie z tym mozna przyjac, ze
w procesie tworzenia HCOOH wazna role odgrywa zaréwno hydroliza BH,™ jak
i redukcja CO,.

Interesujacym przyktadem redukcji CO, jest reakcja hydroborowania
z udzialem organicznych hydroboranéw (R,B-H), katalizowana przez kompleksy
Ni i Pd z ligandami chelatowymi typu pincer [37]. Produktami redukcji
2-elektronowej byt mroéwczan  borylu, 4-elektronowej  bis(boryl)acetal
a 6-elektronowej metoksyboran. Sktad produktéw zalezal od rodzaju hydroboranu,
katalizatora oraz kwasu Lewisa stosowanego jako ko-katalizator.
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Schemat 7. Reakcja hydroborowania CO,
Scheme 7. CO, hydroboration

Do reakcji redukeji CO, do metanolu metoda hydroborowania uzyto kompleks
palladu z ligandem typu pincer (POCOP) (Schemat 8) i katecholoboran (HBcat)
[38]. Stosujac *'P NMR zidentyfikowano posredni zwigzek, produkt reakcji
kompleksu Pd z HBcat w obecnosci CO..

O—FPR, O0—FPR,
THE R=Pr Y=Ph
Pd—Cl + NaSY ———> Pd—SY R=Bu Y=Ph
reflux, 36h R=Ph Y=Ph
O—PR, O—FPR; R='Pr Y=CHyPh

Schemat 8.  Synteza kompleksow palladu z ligandem typu pincer
Scheme 8. Synthesis of pincer ligated palladium complexes

Mieszanina zawierajaca NaBH; 1 CO, byla wykorzystana do redukcyjnej
formylacji amin (Schemat 9) [39].

2
NaBH, R X

'R®NH + CO
R'R"NH 2 DpMso |

Schemat 9. Redukcyjna formylacja amin w obecnosci CO, i NaBH,4
Scheme 9.  Reductive formylation of amines with CO, using NaBH4

Redukcje CO, do HCOO™ pod ci$nieniem atmosferycznym przy pomocy KBH,4
przeprowadzono w obecnosci bimetalicznego stopu Ni-Cu [40] oraz katalizatora
NiNPs@TiO, [41]. Uzycie katalizatora Ni-P/Al,O; w tej reakcji pozwolito obnizy¢
stezenie NaBH, do 1% i przeprowadzi¢ redukcje z efektywnoscig 41.37% [42].

Dobre wyniki w redukcji CO, w tagodnych warunkach, w temperaturze
pokojowej, pod cisnieniem 1 bar CO, i1 bez rozpuszczalnika, uzyskano po
zastosowaniu cieczy jonowej [IL]BH,4, gdzie IL = kation 1-etylo-1-metylopiroliowy
[43]. Ta sama ciecz jonowa wykazata takze zdolno$¢ wiazania CO,
z rozcienczonego gazu, o zawartosci 6% obj. CO, w N,. Kation cieczy jonowej
utatwia redukcje, poniewaz umozliwia wigzanie CO, w poblizu anionu BH,
(Schemat 10).
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Schemat 10. Cykl wychwytywania i redukcji CO, do kwasu mréwkowego w obecnosci [EMPY] [BH4]
Scheme 10. Carbon capture and reduction cycle of CO; to formic acid with [EMPY][BH4]

Polimer koordynacyjny zawierajacy aniony BH, , M(BH,)x(pyz), (M = Mg*",
Ca™, pyz = pirazyna) zbudowany z jednostek [My(pyz)s], konwertuje CO, do
mrowczandw w postaci HCOO™ lub [BH;(HCOO)] [44].

2. REAKCJE HYDROFORMYLACJI Z UDZIALEM CO,
KATALIZOWANE KOMPLEKSAMI RODU I RUTENU

Sasaki przedstawit uzycie CO, w hydroformylacji alkenow katalizowanej
klasterem H4Rus(CO);; [45]. W reakcji tworzyly si¢ gtdwnie alkohole, produkty
uwodornienia powstajacych w pierwszym etapie aldehydow. Reakcja prowadzona
w NMP (NMP = N-metylopirolidon) w 140°C pod cisnieniem 4 MPa CO, i 4.0
MPa H,, wymagala obecnosci dodatku soli, LiCl. Inne sole, jak NaCl, LiBr czy Lil,
nie byly wystarczajaco efektywne. Warunki reakcji zoptymalizowane w tych
badaniach dla cykloheksenu, okazaly si¢ takze odpowiednie dla hydroformylacji
propenu i metylostyrenu, chociaz wydajnosci produktéw byly nizsze i wynosity
odpowiednio 33% i 57%.

Zaproponowano dwa alternatywne schematy przebiegu konwersji alkenu do
alkoholu, odpowiednio z udziatem CO i z CO, (Schemat 11). W pierwszym
przypadku alkohol powstaje w wyniku hydroformylacji alkenu mieszaning H,/CO,
przy czym CO jest produktem wczesniejszej redukcji CO, do CO. W drugim
wariancie alkohol tworzy si¢ w wyniku hydroksykarbonylacji alkenu bezposrednio
z CO,. Za przewaga mechanizmu pierwszego przemawia wedlug autorow wptyw
halogenkow na przebieg reakcji, ktory zmienia si¢ zgodnie z szeregiem CI° > Br
> I'. Taki sam szereg aktywno$ci zaobserwowano w reakcji redukcji CO, do CO, co
wskazuje na udzial CO w tworzeniu aldehyddéw i alkoholi [45].
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Hy, + —_— + H,O

M/'\/

M~ 2H,

L/

Schemat 11. Mozliwe $ciezki syntezy aldehydow
Scheme 11. Possible pathways for the synthesis of aldehydes

Leitner przeprowadzit reakcje hydroksykarbonylacji alkenéw prowadzacej do
otrzymania kwasoéw karboksylowych przy uzyciu katalizatora [RhCI(CO),],/PPh;
(Schemat 12) [46]. Promotorami w tej reakcji byly jodki, na przyktad CH;l,
zastosowano takze dodatek kwasu p-TsOH.H,O (p-toluenosulfonowy). Procedure
przetestowano z dobrym wynikiem dla alkendéw cyklicznych i liniowych, w tym
takze dla alkenéw z wewnetrznym wigzaniem podwdjnym.

Eksperymenty wykonane z izotopowo znaczonym CO, i H,'*O pokazaly, ze
atom wegla obecny w grupie karboksylowej pochodzi od CO, natomiast atom tlenu
jest dostarczany przez czasteczke H,O. Na tej podstawie mozna zatozy¢, ze reakcja
zachodzi z udziatlem CO wygenerowanego przez redukcje CO, (reakcja odwroconej
konwersji gazu wodnego, rWGSR)). Analiza GC (chromatografia gazowa)
potwierdzita obecno$s¢ CO w gazowych produktach reakcji kontrolnej wykonanej
bez alkenu. Ustalono, ze przy nizszych stezeniach fosfiny dominuje cykl oparty na
odwréconej konwersji gazu wodnego, natomiast przy nadmiarze fosfiny zwicksza
si¢ udziat cyklu karbonylacji [46].

R! R?
R' R? kat.
\/ + CO, + Hy ——>
o H

OH

Schemat 12. Katalityczna reakcja hydroksykarboksylacji olefin za pomoca CO,
Scheme 12.  Catalytic hydrocarboxylation of olefins with CO,

Przeprowadzono alkoksykarbonylacj¢ olefin terminalnych 1 cyklicznych
(cyklopenten, norbornen) w obecnosci katalizatora Ru, stosujac CO, i rézne
alkohole (metanol, etanol, 1-butanol, 1-nonanol, alkohol benzylowy). Otrzymano
odpowiednie estry [47]. W reakcji modelowej pomigdzy CO, i MeOH otrzymano
mrowczan metylu (HC(O)OCH;), ktory takze reagowal z olefinami tworzac
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oczekiwany ester. Jednak wydajnos¢ estru otrzymanego w reakcji z HC(O)OCH;
(17%) byla nizsza w poréwnaniu z reakcja z udzialem CO, (92%). Co ciekawe,
wydajnos¢ estru byta wyzsza przy uzyciu CO, niz CO, mimo, ze CO, jest w tym
uktadzie faktycznie donorem CO. Wskazuja na to wyniki badan reakcji z uzyciem
znaczonych izotopowo CO, i *CH;0H.

@
N + —_—

R OH _
0 X
R oH

()

X OCH,R
H O CHR + RT Ny ———> N

R/\OH ‘R/\

PN ETE—— R—\ -—R’H>

Schemat 13. Mozliwe Sciezki reakcji karbonylowania przy uzyciu ditlenku wegla
Scheme 13. Possible reaction pathways for the carbonylation using carbon dioxide

Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano mozliwe S$ciezki
alkoksykarbonylacji z udzialem CO, (Schemat 13) z jednoczesnym podkresleniem,
ze dominuje $ciezka I.

W reakcji typu domino, obejmujacej sekwencje dwoch reakcji - odwroconej
konwersji tlenku wegla z parg wodng (rWGSR) i hydroformylacji, zastosowano
jako katalizator kompleks Ru z ligandem fosforanowym(III) (Schemat 14) [48].

Ru] /\ CHZOH

R/\+002+H2[—>R %%

Schemat 14. Obecnos¢ CO, w hydroformylacji alkenéw katalizowanej kompleksami Ru
Scheme 14. Ru-catalyzed hydroformylation of alkenes with CO,

W modelowej reakcji uzyto 1-okten jako substrat, Ru;(CO),, jako katalizator
oraz dodatkowo LiCl. W nieobecnosci liganda fosforowego, wydajnos$¢ alkoholu
wyniosta 33%, powstato takze 22% oktanu, produktu uwodornienia. Przetestowano
duza grupe ligandow fosforowych, gléwnie fosforandéw(Ill) i najlepsze wyniki
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otrzymano z L4 i L7 (Schemat 15). Badania wptywu sktadu gazu na przebieg
syntezy pokazatly, ze stosunek CO,:H,= 1:1 jest optymalny, jednak wazne jest takze
sumaryczne cisnienie. | tak przy sktadzie gazu 30:30 wydajnos¢ byta wyzsza niz dla
CO,:H»=20:20.

W ramach badan nad struktura aktywnej formy katalizatora wykonano test
rteciowy. Poniewaz dodanie Hg(0) nie spowodowalo zmiany szybko$ci reakcji,
mozna przyjacé, ze aktywny jest katalizator homogeniczny. Nalezy podkresli¢, ze
niezwykle wazna role w tym procesie odgrywa LiCl, ktory jako kwas Lewisa
utatwia redukcje posredniego aldehydu do alkoholu [48].

SQESINCOES

~,
pP—O _~P—0

O/ Q O
O

L4 L7

Schemat 15. Struktura P-ligandéw
Scheme 15. Structure of P-ligands

Przedmiotem badan Duponta byta hydroformylacja cykloheksenu przy uzyciu
COy/H; i roznych katalizatoréw Ru w obecnosci imidazoliowych cieczy jonowych
[49]. Prekursory RuCl;*nH,0 i [RuCly(cod)], preferowaty tworzenie heksanu jako
gléwnego produktu z wydajnoscia ponad 90 %. Inaczej bylo w przypadku
prekursora Ru;(CO);,, ktory zapewnil konwersjg substratu na poziomie 96 %,
z dobra selektywnoscig do aldehydu i alkoholu. Zmiana anionu cieczy jonowej
spowodowata obnizenie wydajnosci. Przy pomocy widm “C NMR zbadano
mozliwo$¢ tworzenia in situ komplekséw karbenowych i potwierdzono ich
obecno$¢ zarowno dla reakcji bez CO,/H, jak i w takiej atmosferze. Te badania
potwierdzity takze obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej kwasu mréwkowego,
pierwszego produktu uwodornienia CO,. W zoptymalizowanych warunkach, pod
cisnieniem 6 MPa CO,/H, = 1/1 otrzymano z dobra wydajnoscig alkohole
z nienasyconych substratéw cyklicznych i liniowych.

Zbadano konwersj¢ CO, do kwasu propionowego i aldehydu propionowego
w obecnosci nanoczastek Co i Rh naniesionych na metaliczno-organiczny materiat
typu MOF (ang. Metal Organic Framework), MIL-53(Al) [50]. Katalizator,
otrzymano metoda solwotermalng pod dzialaniem mikrofal i uzyto w dwuetapowe;
reakcji transformacji CO,. Co/MIL-53(Al) katalizuje uwodornienie CO, do CO
w temperaturze ponizej 340°C i pod ci$nieniem 1 atm. W tych warunkach Rh/MIL-
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53(Al) katalizuje uwodornienie CO, do metanu i nie jest przydatny do wytworzenia
gazu syntezowego. Gaz syntezowy otrzymany w reakcji z katalizatorem
kobaltowym uzyto do hydroformylacji etenu, wytwarzajac aldehyd
z selektywnoscia 77,2 — 79,5%.

W uktadzie katalitycznym do hydroformylacji olefin z CO, wykorzystano
katalizator rodowy [Rh(acac)(CO);] z réznymi ligandami fosforowymi
i wodorosilan jako reduktor (polimetylowodorosilan) [51]. Uktad ten nastgpnie
modyfikowano zmieniajac ligand fosforowy. Z grupy testowanych ligandéw L5
okazat si¢ najlepszy (Schemat 16).

Rh CHO
RN\ + CO,p + Hy L, R/‘Séi

Schemat 16. Zastosowanie CO, w hydroformylacji olefin katalizowanej kompleksami rodu
Scheme 16. Rhodium-catalyzed hydroformylation of olefins with CO,

Rodzaj silanu takze mial wptyw na przebieg reakcji i PMHS (ang.
poli(methylhydrosilane) byt lepszy niz PhSiH;, PhSiH, czy PhMe,SiH. Reakcja
biegla dobrze pod cisnieniem H,/CO, = 20/5 bar, znacznie nizszym niz cisnienie
wymagane w reakcji z kompleksami Ru. W tych samych warunkach otrzymano
aldehydy takze z innych olefin, od propenu do 1-dekenu. Na podstawie badan
metodami GC, 'H i *C NMR zaproponowano, ze jako produkt posredni tworzy sie
mrowczan sililowy, ktéry podczas ogrzewania rozktada sie do silanolu
z wydzieleniem CO (Schemat 17). Alternatywnie, ten zwiazek moze ulegad
hydrolizie z utworzeniem HCOOH, ktéry dalej rozktada si¢ do CO i H,O. Co
ciekawe, reakcja z H,/CO pod ci$nieniem 2/20 doprowadzita do wytworzenia tylko
< 3% aldehydéw. Lepsze wyniki, 11-43% aldehydow, otrzymano w tej reakcji po
dodaniu kwasu HCOOH lub innego kwasu Broensteda. Wskazuje to na wazny
udziat zaréwno CO jak i kwasu HCOOH w tej reakcji [51].

Formylacja halogenkéw arylowych z CO,/H, jest inna, obok hydroformylacji,
metoda pozyskania aldehydow [52]. Ta reakcja jest znana w wersji z CO lub jego
substytutami (izocyjaniany czy paraformaldehyd), ktére sa donorami grupy
karbonylowej. Liu przedstawil formylacje bromkéw i jodkéw arylowych
z katalizatorem RhI3/PPh; w obecnosci bezwodnika octowego i EN
(trietyloamina).
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[SikH +  ——— - _si [Sil- H
-H H,0 Si]--[Si
+[S|]H -[SI]- [SFO1S1

Hy +
+RhCI(PPh3) PPh3
KF (0,1 mmol
RhCI(PPha); + + pMHs —F@IMMOD phcic ) PPhs),
0,1 mmol 1 atm 1 mmol NMP, RT, 2h

45%

Schemat 17. Mechanizm reakcji hydroformylacji z udziatlem CO; i hydrosilanu
Scheme 17. Proposed mechanism for hydroformylation with CO, and hydrosilane

W przypadku bromobenzenu reakcja z uzyciem samego katalizatora Rh nie
byla do$¢ wydajna, ale wynik poprawiono wprowadzajgc dodatkowo Pd(dppp)Cl,.
Badania mechanizmu wykonane z udzialem znaczonych izotopowo odczynnikéw,
pozwolily okresli¢ trzy etapy tej reakcji obejmujace odpowiednio tworzenie
HCOOH z CO, poprzez uwodornienie, uwolnienie CO pod wplywem bezwodnika
octowego i koncowa formylacjg¢ halogenku arylowego (Schemat 18).

Bezwodnik octowy petni tutaj role akceptora tlenu. Udowodniono, ze grupa
CO w produkcie aldehydowym pochodzi od CO,, natomiast HCOOH moze
dostarczaé¢ wodér na etapie redukcyjnej eliminacji produktu. Opracowana procedura
zostata z powodzeniem zastosowana do funkcjonalizowanych jodkéw i bromkéw
arylowych, w tym takze do zwigzkéw heterocyklicznych [52].

Synteza kwasoéw karboksylowych z eterow, CO, 1 H, zostata przedstawiona
przez Hana (Schemat 19) [53]. Nalezy zauwazy¢, ze etery znacznie trudniej ulegaja
reakcji niz olefiny i alkohole. Najbardziej aktywnym katalizatorem w przypadku
eteréw okazat sig¢ Irly, natomiast Rhl; czy Ruls nie katalizowaty tej reakcji. Dobre
wyniki uzyskano dla eteréw z roéznymi grupami alkilowymi, prostymi,
rozgalezionymi i cyklicznymi, przy czym obie grupy alkilowe w eterze ulegaly
transformacji do odpowiedniego kwasu.
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Rh(PPhj3)sl Rhlz + PPhg
Hy ™ X\
(PPh3)3sRhH (PPh3)3Rh
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Schemat 18. Mechanizm formylowania jodkow arylowych katalizowany kompleksami rodu
Scheme 18. Reaction mechanism for Rh-catalyzed formylation of aryl iodides
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O
o o}
; ; + C02 + H2 ka—t> \/\)l\oH + OH

Schemat 19. Synteza kwasow karboksylowych z eterow i CO»/H,
Scheme 19.  Synthesis of carboxylic acids from ethers and CO,/H,

Mechanizm reakcji obejmuje transformacje eteru do olefiny, ktéra nastepnie
reaguje z jodkiem tworzac jodek alkilowy lub z AcOH tworzac octan. W dalszym
etapie utworzone jodki reaguja kolejno poprzez etap utleniajacej addycji i insercji
CO, ktory jest generowany w reakcji CO, + H,. Nastepnie redukcyjna eliminacja
przy udziale H,O prowadzi do koncowego kwasu. Ta reakcja jest trochg podobna
do karbonylacji metanolu do kwasu octowego (proces Cativa), jednak rozni sig¢
zarébwno substratem jak i produktem. Z drugiej strony w mieszaninie reakcyjnej
zidentyfikowano [Ir(CO),l4]", zwigzek analogiczny do jednej z form obecnych
w cyklu katalitycznym karbonylacji metanolu [53].

3. REAKCJE SYNTEZY ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH
KATALIZOWANE KOMPLEKSAMI PALLADU

Przyktadem skutecznej i zrownowazonej metody wlgczania czasteczki CO, do
zwigzkow heterocyklicznych jest wielosktadnikowa (MCRs = multicomponent
reactions) reakcja otrzymywania 3,3-diarylo-2,4-chinolinodionéw na drodze
sprzegania o-alkinyloliny, jodku arylowego i CO, w obecnosci katalizatora
palladowego, Pd(PPh;),Cl, (Schemat 20) [54]. Procedura ta obejmuje jednoczesne
tworzenie czterech wigzan w jednym naczyniu reakcyjnym. Pierwotnie powstajacy
benzoksazyn-2-on, zawierajacy czteropodstawiony fragment winylowy, ulega
wewnatrzczasteczkowemu przegrupowaniu do diarylo-2,4-chinolinodionu. Oznacza
to, ze czasteczka CO, ulega rozszczepieniu na grupe karbonylowa oraz atom tlenu,
ktére tworzg odrgbne wigzania w produkcie. Efektem koncowym jest obecnosé
dwéch grup karbonylowych w zwigzku. Reakcja ta przebiega z zadowalajacymi
wydajnosciami (50-87%) juz pod cisnieniem 1 atm CO, dla wigkszosci
podstawionych ~ jodkéw  arylowych, ale takze dla  pochodnych
2-(fenyloetynylo)aniliny.

W poréwnaniu do karbonylowania halogenkéw arylowych, czy tez zwiazkow
metaloorganicznych, bezposrednia funkcjonalizacja wigzania C-H katalizowana
zwigzkami palladu jest zdecydowanie bardziej atrakcyjna i optacalna. Znane sa
przyktady wykorzystania CO w reakcjach bezposredniego karbonylowania
nieaktywnych wigzan C-H w grupie arylowej [55,56].
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NH,
— Pd(PPhg)5Cl, (10 mol%), TBAC (0,4 mmol)
4 A — + +
_ \ / Cs,CO3 (0,6 mmol), DMSO, 60°C, 24h

(0,2 mmol) (0,3 mmol) (1 atm)

benzoksazyn-2-on

|

H

©/ N \V O
3,3,-difenylo-2,4-chinolinodion Q
(78%)

Schemat 20. Zastosowanie CO, w wielosktadnikowej reakcji syntezy 3,3-diarylo-2,4-chinolinodionow
Scheme 20. Application of CO; in the multicomponent synthesis of 3,3-diaryl-2,4-quinolinediones

Jednak ze wzgledu na wysoka toksycznosé, ciezkie warunki reakcji (wysokie
ci$nienia gazu, wydluzony czas reakcji, wysokie temperatury) oraz konieczna
obecno$¢ akceptora atomu wodoru (lub utleniacza), zastgpienie czasteczki CO
bardziej przyjaznym CO, jest szczegoélnie pozadane. Istnieja tylko nieliczne
przyktady efektywnego wykorzystania CO, w tych reakcjach. Jednym z nich jest
synteza ftalimidéw na drodze bezposredniego sprzegania pochodnych benzamidu
pod ci$nieniem 1 atm CO, (Schemat 21) [8]. Jest to tez kolejny przykiad
wykorzystania prostego ukladu katalitycznego — Pd(TFA), (ale takze Pd(OAc),)
niewymagajacego obecnosci dodatkowych ligandéw fosfinowych badz azotowych.
Przeprowadzone badania kontrolne nie potwierdzily obecnosci CO generowanego
in situ na drodze reakcji redoks. Wykorzystujac spektrometriec mas udato sie
natomiast zidentyfikowa¢ palladacykl jako forme¢ przej$ciowa katalizatora. Grupa
karbonylowa tworzy si¢ w wyniku skoordynowania CO, do palladacyklu i dalszych
przemian w obrebie powstalego kompleksu posredniego, ktére prowadza do
finalnego produktu - pochodnej ftalimidu. Ta transformacja charakteryzuje sig
wysoka regio- i chemo-selektywnoscia, ekonomia atoméw, dobra tolerancja
wzgledem grup funkcyjnych oraz szerokim zakresem stosowanych substratow
(wydajnosci ok. 60-90%).
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/ . Pd(TFA), (10 mol%), LiO'Bu (0,8 mmol)
Cs,COj3 (0,3 mmol), DMF, 140°C, 18h N——

Iz

H

(0,2 mmol) (1 atm) N-metyloftalimid (77%)

Schemat 21. Zastosowanie CO, w syntezie ftalimidow
Scheme 21.  Application of CO, in synthesis of phthalimides

Badania nad reakcja redukcji CO, w obecnosci wodorosilanéw wykazaly, ze
konwersja tego gazu moze zachodzi¢ w tagodnych warunkach, co jest obiecujace
w syntezie zwiazkow karbonylowych z wykorzystaniem CO,. Przyktadowo,
przeprowadzono formylowanie jodkow arylowych w obecnosci prostych uktadow
katalitycznych z wykorzystaniem PMHS (poli(metylowodorosiloksan)) jako
czynnika redukujacego (Schemat 22) [9]. Aktywacja jodku arylowego przebiega na
drodze katalitycznej z uzyciem komercyjnie dostepnego katalizatora - Pd/C. 1,8-
diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en (DBU) wykorzystano jako aktywator czasteczki
CO, wspomagajacy tworzenie mréwczanu sililu, a takze do neutralizowania
tworzacego sie kwasu HI. Reakcja ta wykazuje szeroki zakres tolerancji dla jodkéw
arylowych zawierajacych rozne grupy funkcyjne w pierscieniu arylowym, dajac
zadowalajace wydajnosci produktéw (60-80%). W poréwnaniu do tradycyjnej drogi
syntezy aromatycznych aldehydow, ta metode cechuje prostota, niski koszt procesu
oraz przyjazne srodowisku reagenty.

|
X 1 Pd/C _ N
| + + Si (0] 5 |
R—I | zasada, 80°C, 24h RI_
/ H N /
(5 mmol) (10 atm) (15 mmol) (60-80%)

Schemat 22. Formylacja jodkéw arylowych w obecnosci CO, i PMHS
Scheme 22. Formylation of aromatic iodides using CO, and PMHS

4. REDUKCJA CZASTECZKI DITLENKU WEGLA Z UDZIALEM
SILANOW

Produktami ubocznymi powstajacymi podczas redukcji CO, w obecnosci
diarylosilanow sa diarylodisiloksany, ktore maja duzy potencjal jako substraty
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wykorzystywane w reakcjach sprzegania wigzan C-C. Wynikiem szeroko
prowadzonych badan w tym obszarze jest opracowanie dwuetapowej reakcji,
obejmujacej kolejno redukcje CO, i karbonylujace sprzgganie typu Hiyama-
Denmark, prowadzacej do ketondéw diarylowych (Schemat 23) [19]. W tym
uktfadzie silan nie stuzy jedynie jako akceptor atomu tlenu z czasteczki ditlenku
wegla. Atom tlenu wbudowuje sie w wigzanie Si-Si, a powstajagce w ten sposob
,,odpady” silanowe uczestnicza jako substrat — donor grupy arylowej w syntezie
ketondw diarylowych. Zwiazki te maja potencjalne znaczenie w przemysle
farmaceutycznym oraz wystepuja w wielu zwiazkach pochodzenia naturalnego.
Reakcja ta wykazuje zadowalajgcy poziom tolerancji dla pochodnych jodkéw
arylowych zawierajacych rézne grupy funkcyjne w pierscieniu arylowym, a tym
samym pozwala na uzyskanie wysokich (> 50%) wydajnosci produktéw. Na drodze
dwuetapowej syntezy otrzymano m.in. farmaceutyki Ketoprofen (62%) i Fenofibrat
(52%), potwierdzajac tym samym mozliwo$¢ zastosowania metody w syntezie
zwigzkow o duzym znaczeniu dla przemysthu.

NSNS
SI\O/SI

ANVZ
. SI\ CsF + ©/ \©
DMF, 1h, 110°C

/Si\
(1,5 mmol) (1,5 mmol) [ Pd(acac), (5 mol%)
Cu(3-MeSal) (10 mol%)

\ 4-Mebipy (15 mol%)
| 1h, 110°C, DMF

(0,2 mmol) ¥

N
(>
>

reakcja Hiyama- Denmark

Schemat 23. Dwuetapowa reakcja syntezy ketonow diarylowych
Scheme 23. Two-steps synthesis of diaryl ketones

Dalsze badania prowadzone w zespole prof. T. Skrydstrupa wykazaty wysoka
przydatno$¢ dwukomorowego reaktora (COware) do syntez z udzialem CO,
(Schemat 24) [57,58]. W jednej z komér zachodzi redukcja ditlenku wegla
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w obecnosci diarylodisilanéw, nie wymagajaca zastosowania katalizatora.
Jednoczes$nie przeptyw fazy gazowej migdzy komorami utatwia wykorzystanie
powstalego produktu w reakcji typu karbonylujacego sprzggania, ktora przebiega
w drugiej komorze. Odseparowanie obu $rodowisk minimalizuje ryzyko
pobocznych reakcji oraz spadku selektywnos$ci. Znaczaco upraszcza to obrdobke
produktow koncowych i umozliwia prowadzenia reakcji karbonylowania przy
stechiometrycznych ilosciach CO. Tworzacy sie tlenek wegla zostat wykorzystany
w reakcji aminokarbonylacji. Skrydstrup otrzymal w ten sposéb serie zwiazkow
o potencjalnym zastosowaniu w przemysle farmaceutycznym (Olaparyb, Tigan,
Moclobemid) z wysokimi wydajno$ciami (77- 99%).

KOMORA A

N\ N\
. Si CsF + \O/
Si DMF, 1h, 110°C
/ N\

(1 mmol) 0,75 mmol) KOMORA B R Pd(dba), (10 mol%)

PPhs (10 mol%)

NH dioksan, 18-24h,
80 -110°C
RZ
(0,5 mmol)
\
A =¥
N
T
R2
Aminokarbonylacja

Schemat 24. Dwuetapowa reakcja syntezy amidéw prowadzona w reaktorze COware
Scheme 24. Two-steps synthesis of aryl amides in COware reactor

Analogiczng procedure syntezy amidow na drodze dwuetapowej reakcji
zrealizowano z uzyciem wodorosilanéw jako aktywatoréw czasteczki CO,
(Schemat 25) [59]. Przeprowadzone badania wykazaly, ze rodzaj wodorosilanu ma
decydujace znaczenie dla przebiegu reakcji. Etap uwalniania czasteczki CO
z mréowczanu sililu silnie zalezy od sfery koordynacyjnej krzemu i zachodzi
zdecydowanie tatwiej dla podstawnikéw arylowych niz w przypadku pochodnych
allilowych lub dla polimerycznych wodorosilanow.
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: CsF, DMF Konwersja jodku arylu:
3 o
(0,9 mmol) (2 mmol) Ph,SiH, 24%
Ph3SiH 86%
PMHS 12%
|
' 2
- R
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/ + —_—_— |
- | + HN\ R |
U 1
! = R = R

Schemat 25. Zastosowanie hydrosilanow w dwuetapowej reakcji aminokarbonylacji
Scheme 25. Application of hydrosilanes in the two-stage reaction of aminocarbonylation

Dotychczasowe badania wykazaty, ze kompleksy bimetaliczne wykazuja
zdolno$¢ aktywowania matych czasteczek [60-61]. Na tej podstawie Ozerov podjat
prace nad redukcjg CO, silanem w obecnosci dimeru palladu(l) z ligandami typu
pincer (PNP), 1 [(PNP)Pd], (Schemat 26) [62]. Insercja czasteczki CO, w wigzanie
Pd-Pd prowadzi do utworzenia posredniego kompleksu 2, z ktérego w wyniku
szybko zachodzacej metatezy Pd-O/Si-X otrzymywane sa kompleksy 3 i 4. Proces
dekarbonylacji zwiazku 3 moze zaj$¢ przed lub w trakcie reakcji z drugim
ekwiwalentem silanu (Me;SiOTf, Me;SiCl). Nastgpnie na drodze reakcji redoks
odtworzony zostaje wyjsciowy kompleks palladu [(PNP)Pd],. Efektywnos¢ procesu
silnie zalezy od rodzaju uzytego silanu i zachodzi zdecydowanie lepiej dla
Me;SiOTf niz w przypadku Me;SiCl. Obecno$¢ liganda kleszczowego oraz
stosunkowo niskie powinowactwo palladu(l) do czasteczki CO jako liganda
upraszcza etap uwalniania wolnego CO z kompleksu przejsciowego.

Ograniczona liczba przykltadéw wykorzystania CO, w syntezie organicznej
wynika gldwnie z stabilnosci termodynamicznej oraz wysokiej biernosci
kinetycznej czasteczki. Dlatego niektdre badania koncentruja si¢ na wykorzystaniu
CO, jako dodatku do uktadu reakcyjnego lub mozliwosci wykorzystania go jako
$rodowiska reakcji [63-64]. Przyktadowo wykazano, ze w reakcji karbonylowania
amin zachodzacych w uktadach CO/[O]/[Pd] (JO]= O, lub powietrze), dodatek CO,
(CO, w CO,/CO =56 %) zwigksza wydajnosé procesu.

Jeszcze lepsze wyniki uzyskano w sytuacji, gdy reakcja ta biegta w Srodowisku
cieklego CO, (jako niepolarny aprotyczny rozpuszczalnik) (Schemat 27) [63].
Eksperymenty uzupehiajace potwierdzily jednoznacznie, ze czasteczka CO, nie
jest w tych uktadach donorem grupy karbonylowej. Tym samym catkowite
wyeliminowanie CO jest niekorzystne. By¢ moze CO, pelni w tych reakcjach role
inhibitora ubocznej reakcji utleniania CO do CO,, ktéra moze zachodzi¢
w obecnosci katalizatora palladowego [64].
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Q\P iPr, 2'PrP/<;§ Q\P iPr,
€O, MesSiCl__

N— Pd Pd N CsHsv 80°C, 18h N— Pd—CI + CO + (Me3Si),0
Proponowany mechanizm reakcji:
CO, (0]
[Pd]-[Pd] [Pd]
—[P
1 2 O~{Pd]
A
E 2e-/ Me3S|X
(0]
[Pd]-X == [Pd]—{
4 / 5 O—SiMe;
CO + (Me3Si),0 Me;SiX

Schemat 26. Redukcja CO, katalizowana kompleksem [(PNP)Pd],
Scheme 26. Reduction of CO, catalyzed by [(PNP)Pd], complex

Oryginalna procedura syntezy pochodnych mocznika katalizowana
kompleksem K,[Pdl,] prowadzita do wysokich wydajnosci produktu (90 %), jednak
zachodzita w ekstremalnych warunkach, pod cisnieniem ok. 200 bar,
w temperaturze 100 °C w ciagu 24 h [63]. Wykorzystanie kompleksu
PdCl1,(2,4-Cl,Py), oraz dodatku niewielkiej ilosci sproszkowanego zelaza (2,7
mmol) oraz jodu (0,39 mmol) pozwolito obnizy¢ cisnienie CO/CO, do 34 bar oraz
skréci¢ czas reakcji do 1h. Ponadto wykazano, ze w reakcji tej uczestnicza
nanoczastki palladu(0) jako jedna z aktywnych form katalizatora [64].

PdCI2(2 4-Cl,Py),

+ 112 0, T + H0
c0/<:o2 34 bar
etanol, 80°C, 1h

54 mmol 0,6 MPa

NH,

Schemat 27. Synteza 1,3-difenylomocznika w uktadzie CO/CO,/O,
Scheme 27. Synthesis of 1,3-diphenylurea in mixture of CO/CO,/O,
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Chen zsyntezowal nanoplytki palladu o roéznym stopniu zawartosci
amorficznych i krystalicznych form metalu zawierajace takze monodyspersyjne
kropki kwantowe CdS. Aktywnos¢ katalityczna tego materiatu zostala przebadana
w fotokatalitycznej redukcji CO, [65]. W toku prowadzonych badan
zidentyfikowano trzy gtéwne produkty reakcji: CO, CH4 oraz H,. Jednoczesnie
wykazano silna zalezno$¢ zaréwno wydajnosci produktow reakcji jak i jej
selektywnosci od sktadu nanoptytek palladu(0). Przewaga krystalicznej formy
palladu w nanoplytkach zwiekszata selektywnos¢ reakcji, generujac CO jako
jedyny produkt redukcji. Odnotowano przy tym niewielkie wydajnosci tworzacego
si¢ CO. Jezeli dominujacg formg katalizatora byla postaé amorficzna, wéwczas
otrzymywano mieszanine wszystkich trzech produktéw, jednakze wydajnos¢ CO
znaczaco rosta. Tym samym amorficzna powierzchnia katalizatora utatwia proces
aktywacji CO,. Badania nad mechanizmem reakcji wykazaly, ze wysoce
krystaliczne kokatalizatory Pd ulatwiaja proces przeniesienie tadunku z CdS do Pd,
a tym samym inhibituja wytwarzanie H, na powierzchni CdS.

UWAGI KONCOWE

W niniejszej pracy przedstawiono przyklady efektywnego wykorzystania ditlenku
wegla jako donora grupy karbonylowej stosowanego w szerokim zakresie syntezy
zwiazkow karbonylowych katalizowanych kompleksami metali przejsciowych (Fe, Pd,
Rh, Ru) oraz w procesach nie wymagajacych uzycia katalizatorow (silany, hydrazyna,
hydroborany). Procesy karbonylowania z udzialem CO, oferuja nieoceniony zestaw
narzedzi dla uzyskiwania dostepu do szerokiej gamy zwiazkow karbonylowych, zwykle
za pomoca jednoetapowych reakcji. Niewatpliwa zaleta przedstawionych metod jest
wyeliminowanie toksycznego tlenku wegla i zastapienie go tanszym i tatwo dostepnym
CO,. Tym samym procedura syntezy w wiekszosci przykladow jest zdecydowanie
prostsza i bardziej przyjazna srodowisku. Przytoczone przyktady reakcji
karbonylowania z udziatem CO, wykazaly, ze procesy te nie wymagaja az tak wysokich
ci$nien gazu jak w tradycyjnych metodach.

Przedstawiono procesy funkcjonalizowania czasteczki CO, na drodze reakcji
z uzyciem reduktorow, tj. silany, hydrazyna czy hydroborany. W toku prowadzonych
badan wykazano, ze jednym z produktow posrednich jest jon mréwczanowy, ktory
w dalszych etapach uwalnia wolng czasteczke CO.

Reakcje redukcji CO, katalizowane sa zaréwno przez komercyjnie dostepne
zwiazki metali (Pd(OAc),, [RhCI(CO),],) jak i bardziej zlozone kompleksy zawierajace
w swojej strukturze rozbudowane ligandy (m.in. typu pincer). Tym samym opracowano
nowe procedury dla znanych wczesniej reakcji hydroformylacji, uwodornienia czy
aminokarbonylacji. Utylizacja CO, otworzyla takze nowe drogi w syntezie réznych
podstawionych heterocykli, czgsto o wysokiej gospodarce atomowej, a otrzymywanych
ze stosunkowo matych blokoéw budulcowych.
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Mozna oczekiwaé, ze ta koncepcja znajdzie szersze zastosowanie w syntezie

organicznej i przyczyni si¢ do jej dalszego rozwoju. Wydaje sie, ze prace nad
zwicekszeniem zakresu i potencjalu karbonylacji z udzialem CO, beda si¢ nadal

rozwijac.
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