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2 B. BURCZYK

Prof. zw. dr hab. inz. Bogdan Burczyk (ur. 1930) ukonczyt studia na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroclawskiej, na ktorej podjal prace i przeszedi
wszystkie szczeble kariery akademickiej. Obiektem jego badan byla synteza,
wlasciwosci i zastosowania przyjaznych $rodowisku naturalnemu zwigzkow
powierzchniowo czynnych (surfaktantéw): pochodnych acetali i eteréw oraz
surfaktantow cukrowych i biosurfaktantéw o strukturze cyklicznych lipopep-
tydoéw z grupy surfaktyn. Jest autorem i wspoélautorem ponad 110 prac badaw-
czych, 45 patentéw oraz autorem licznych prac przegladowych, w tym rozdziatow
w ksiazkach: Encyclopedia of Surface and Colloid Science, A.T. Hubbard (Ed.), Mar-
cel Dekker Inc., New York — Basel 2002; Second Edition: P. Somasundaran (Ed.),
CRC Press, Taylor & Francis Group, New York 2006; Novel Surfactants: Preparation,
Applications, and Biodegradability, K. Holmberg (Ed.), Marcel Dekker Inc., New
York - Basel 2003 oraz monografii: Zielona chemia. Zarys, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2006 i: Biomasa. Surowiec do syntez chemicz-
nych i produkcji paliw, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw
2011.
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ABSTRACT

Carbon dioxide is an abundant, cheap, almost nontoxic, thermodynamically
stable, inert electrophile. Exploitation of CO, as a chemical feedstock, although will
almost certainly not reduce its atmospheric concentration significantly, aims to
generate high-value products and more-efficient processes. In recent years efficient
transition-metal complexes have been used to perform homogeneously catalyzed
transformations of CO,. This paper presents an overview of available catalytic routes
for the synthesis of carboxylic acids, lactones, urea and carbamates, linear and cyclic
carbonates as well as polycarbonates. Reduction processes of CO, are shortly men-
tioned as well.

Carboxylic acids have been synthesized via: (i) carboxylation of organolithium,
organomagnesium (Scheme 2 [35]), organoboron (Scheme 3 [40-42]), organozinc
(Scheme 4 [43, 44]) and organotin (Scheme 5 [45, 46]) compounds; (ii) oxidative
cycloaddition of CO, to olefins and alkynes (Scheme 6-10 [47-50, 57]) catalyzed
by Ni(0)-complexes; (iii) transition-metal catalyzed reductive hydrocarboxylation
of unsaturated compounds (Scheme 11, 12 [64-67]); (iv) carboxylation of C-H
bond (Scheme 13 [69-71]). Telomerization of dienes, for instance 1,3-butadiene,
and CO, in the presence of Ni(II) and Pd(IT) complexes leads to lactones and esters
of carboxylic acids (Scheme 14, 15 [73-79]). Nucleophilic ammonia, primary and
secondary amines react with CO, to give, respectively, urea and carbamic acid esters
- carbamates and isocyanates (Scheme 16-18 [94, 95]), thus eliminating the use
of phosgene in their synthesis. CO, reacts with alcohols, diols and epoxides in the
presence of transition-metal complexes (Fig. 2) and the reaction products are: linear
carbonates (Scheme 20, 21 [110-118]), cyclic carbonates (Scheme 22-24 [153-170])
and polycarbonates (Scheme 25, 26, Fig. 3, Tab. 1 [179-186]). Finally, hydrogenation
of CO,, leading to the formation of CO, HCOOH, CH,OH, CH,, C.H and CH,
(Scheme 27), as well as electrochemical and photochemical reductions in the pre-
sence of homogeneous and heterogeneous catalysts have been shortly reviewed.

Keywords: carbon dioxide fixation, renewable resources, organic synthesis, cataly-
sis, transition-metal complexes

Stowa kluczowe: wigzanie ditlenku wegla, surowce odnawialne, synteza organiczna,
kataliza, kompleksy metali przejsciowych
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

acac - acetyloacetonian (ang. acetylacetonate)

AcO - grupa acetylowa

bipy - 2,2-bipirydyna (ang. 2,2’-bipyridine)

Bu - grupa butylowa

cod - cis,cis-1,5-cyklooktadien (ang. cis,cis-1,5-cyclooctadiene)

Cy - grupa cykloheksylowa (ang. cyclohexyl)

dbu - 1,8-diazabicyklo[5.4.0]Jundec-7-en
(ang. 1,8-diazabicyclo[5.4.0] undec-7-ene)

dcpe - 1,2-bis(dicykloheksylofosfino)etan
(ang. 1,2-bis(dicyclohexylphosphino)ethane)

DEC - weglan dietylu (ang. diethyl carbonate)

DMC - weglan dimetylu (ang. dimethyl carbonate)

DMF - N,N-dimetyloformamid (ang. dimethylformamide)

DMSO - dimetylosulfotlenek (ang. dimethylsulfoxide)

dppb - 1,4-bis(difenylofosfino)butan (ang. 1,4-bis(diphenyl
phosphino)butane)

dppp - 1,3-bis(difenylofosfino)propan (ang. 1,3-bis(diphenyl-
phosphino)propane)

EC - weglan etylenu (ang. ethylene carbonate)

Et - grupa etylowa

GyC - weglan gliceryny (ang. glicerol carbonate)

IPr - 1,3-bis(2,6-diizopropylo)fenyloimidazol-2-ylid
(ang. 1,3-bis(2,6-diisopropyl) phenylimidazol-2-ylidene)

L - ligand

Me - grupa metylowa

MeCN - acetonitryl

OTf - trifluorometanosulfonian (ang. triflate)

PC - weglan propylenu (ang. propylene carbonate)

PCy, - tricykloheksylofosfina (ang. tricyclohexylphosphine)

Ph - grupa fenylowa (ang. phenyl)

PPh, - trifenylofosfina (ang. triphenylphosphine)

Pr - grupa izopropylowa

PSiP - bis(o-(difenylofosfino)fenylo)metylosilan (ang. SiPSi
pincer)

THF - tetrahydrofuran

tmeda - tetrametyloetylenodiamina (ang. tetramethylethylene
diamine)

TOF - liczba moli przereagowanego reagenta na mol katali-

zatora w ciggu 1 h (ang. turnover frequency)
TSA - kwas p-toluenosulfonowy (ang. p-toluenesulfonic acid)
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WPROWADZENIE

Zainteresowanie ditlenkiem wegla w ostatnich czasach znacznie wzrosto,
poniewaz jest on uznawany za jeden z tzw. gazoéw cieplarnianych. Szacuje
sig, ze emisja CO, wynosi obecnie ok. 30 Gt/r [1]. Duze ilosci CO,, wyno-
szace 1,4 x 10't, s3 takze zawarte w wodach morz i oceanéw w postaci wegla-
noéw, wodoroweglanéw, kwasu weglowego i rozpuszczonego CO, [2]; powo-
duje to wzrost temperatury wdd, a co za tym idzie - objetosci. Wynikajace
z tego skutki dla Zycia na naszej planecie s3 trudne do przewidzenia, gdyz zacho-
dzace zmiany s powolne i moga si¢ objawia¢ w ciagu kilkuset lat [3]. Problematyka
zwigzana z obecnoscig ditlenku wegla w $rodowisku naturalnym i jego wplywu na
zmiany klimatu wykracza poza ramy niniejszego opracowania — jest ona szeroko
omawiana w fachowym pi$miennictwie naukowo-technicznym oraz licznych donie-
sieniach prasowych.

Ditlenek wegla, ze wzgledu na jego obieg w przyrodzie (jest usuwany
z atmosfery w procesie fotosyntezy i wydzielany do atmosfery w procesach bio-
degradacji substancji organicznej biomasy oraz oddychania ludzi i zwierzat),
moze by¢ uznawany za surowiec odnawialny, spelniajagcy wymagania zielonej
chemii [4, 5]. Jest to bowiem zwigzek dostepny - jako produkt uboczny, mie-
dzy innymi w syntezie amoniaku i wodoru, a takze w procesach rafineryjnych
i w procesach spalania - w nieograniczonych praktycznie ilosciach, nietok-
syczny i obojetny dla $rodowiska naturalnego. Jak dotad jego wykorzystanie
w przemystowej syntezie jest jednak niewielkie: ocenia sig, Ze nie przekracza ono
0,5% dostepnej ilosci. Jest stosowany w syntezie mocznika w ilo$ci ok. 110 Mt/r oraz
metanolu - jako dodatek do gazu syntezowego (CO + H,) - w ilosci ok. 6 Mt/r [6],
za$ produkcje: kwasu salicylowego (90 tys. t/r), cyklicznych weglandw (80 tys. t/r)
i poli(weglanu propylenu) (70 tys. t/r) [7] zuzywaja niewielkie jego ilo$ci. Tak nie-
duze wykorzystanie CO, w syntezie wynika z jego malej reaktywnosci i nie moze si¢
przyczyniaé, w zadnej mierze, do zmniejszenia jego zawartosci w atmosferze. Mimo
to wiele zespoléw badawczych prowadzi ozywione badania nad wykorzystaniem
tego surowca, o czym $wiadczy duza i stale rosngca liczba doniesien, zebranych
w kilkunastu monografiach i pracach przegladowych opublikowanych w ostatnim
10-leciu [6, 8-20]. Panuje bowiem opinia, Ze po wyczerpaniu kopalnych surowcow
weglowych jedynym zrédlem pierwiastka wegla, bez ktdrego istnienie przemystu
chemicznego straci racje bytu, beda: biomasa i ditlenek wegla [21]. Ten ostatni moze
sie ponadto przyczyni¢ do oszczednos$ci kopalnych surowcéw weglowodorowych,
kiedy stanie si¢ bardziej dostepny po wdrozeniu nowych technologii tzw. sekwestra-
cji CO,, przez co rozumie si¢ jego wychwytywanie, oczyszczanie i magazynowanie
(ang. carbon capture and storage, CCS) [22]. Zwiezlemu omoéwieniu jego wykorzy-
stania w syntezie organicznej jest po§wigcona niniejsza praca. Nie beda tu jednak
omawiane reakcje, prowadzone w cieklym i nadkrytyczny ditlenku wegla — zainte-
resowany nimi Czytelnik znajdzie informacje w monografiach [5, 14].
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1. REAKTYWNOSC DITLENKU WEGLA

Ditlenek wegla jest zwigzkiem termodynamicznie trwalym, w ktérym atom
wegla wystepuje na najwyzszym stopniu utlenienia. Jak pokazuje wzér 1 na
Rysunku 1, wegiel ten ma charakter stabego kwasu Lewisa a atomy tlenu slabej
zasady Lewisa, stagd CO, moze reagowac z silnymi odczynnikami nukleofilowymi.

0% <« staba zasada Lewisa

CS* <— slaby kwas Lewisa

o¥
1
0] o) 0]
M *)C{ M& ‘ M——> H
\O \C\ C%
2a 2b 2c

M = Fe(0), Rh(l), Ni(0), Pd(0), Pd(Il), Cu(l), Au(l)

Rysunek 1. Sposoby koordynowania CO, przez atom metalu przej$ciowego
Figure 1. Coordination modes of CO, to a transition metal atom

Wymaga to jednak — ze wzgledu na jego niska energie wewnetrzng — zwiek-
szenia jego reaktywnosci, co osiaga si¢ poprzez stosowanie nastepujacych strategii
prowadzenia reakgji [17]:

- dobor wysokoenergetycznych partneréw reakcji: wodoru, alkendw, die-
noéw, alkindéw, matoczasteczkowych zwigzkéw heterocyklicznych (oksirany,
azirydyny);

- synteze zwigzkéw o malej energii wewnetrznej: kwaséw karboksylowych,
karboksylanow, karbaminianéw i in.;

- przesunigcie rownowagi reakcji w kierunku pozadanego produktu poprzez
usuwanie produktéw ubocznych;

- stosowanie odnawialnych (,,zielonych”) zrédet energii: $wiatla stonecznego,
energii elektrycznej, a takze uzycie efektywnych katalizatorow, aktywuja-
cych CO, i zwigkszajacych szybkos¢ oraz selektywnos¢ reakcji.
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W reakcjach, w ktérych czasteczka CO, zostaje wbudowana w czasteczke
reagujgcego partnera, szczeg6lnie aktywnymi katalizatorami okazaly si¢ kompleksy
metali przejsciowych bogatych w elektrony, o wlasciwosciach zasadowych. Moga
one koordynowa¢ CO, na kilka sposobéw, przedstawionych na Rysunku 1 wzorami
2a-2e [23]. Sposrod nich, najbardziej przydatnymi, z punktu widzenia przemian
CO,, okazaly si¢ kompleksy: 2a z wigzaniem o metal-wegiel oraz 2b z wigzaniem
7 metal-tlen; kompleks 2c¢ rzadziej uczestniczy w reakcjach ditlenku wegla, za$
kompleksy 2d i 2e sg trwalymi zwigzkami, nie uczestniczacymi w omawianych
reakcjach. Strukture kompleksu 2a posiada opisany po raz pierwszy przez Hersko-
witz’a i in. kompleks [Rh(nl—COz)Cl(diars)z] (diars: 1,2-bis(dimetyloarsino)benzen)
[24, 25], natomiast strukture 2b Aresta i in. przypisali zsyntezowanemu (takze po
raz pierwszy) kompleksowi [Ni(CO,)(PCy,),] (Cy: cykloheksyl) [26]. Z udzialem
kompleksow metali przejsciowych przebiegaja reakcje: oksydatywnej addycji (tez
ang. oxidative coupling lub oxidative cycloaddition), reduktywnej eliminacji, insercji
i karbometalowania (ang. transmetalation). Opisy struktur elektronowych metali
zawartych w tych kompleksach oraz mechanizméw wymienionych reakcji mozna
znalez¢ we wspolczesnych podrecznikach chemii organicznej [27]; uczestnicza
one w reakcjach ditlenku wegla z odpowiednio dobranymi reagentami. Reakcje te
przebiegaja w warunkach katalizy homogenicznej: biegng one zazwyczaj w fagod-
nych temperaturach i pod ci$nieniem CO, nie przekraczajagcym 1 atmosfery. Na
Rysunku 1 wymieniono najczesciej stosowane metale.

Odrebng grupe stanowig reakcje redukcji CO,. Sg one, z termodynamicznego
punktu widzenia, trudniejsze do realizacji i wymagaja odrebnych katalizatoréw oraz
stosowania ostrzejszych warunkéw reakcji. W niniejszej pracy zostang one jedynie
naszkicowane.

2. SYNTEZA KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Najstarszym, udokumentowanym procesem, w ktérym wykorzystuje si¢ ditle-
nek wegla do syntez kwaséw karboksylowych, wydaje si¢ by¢ tzw. reakcja Kolbego
[28,29]iSchmitta [30] otrzymywania aromatycznych hydroksykwasow. Sposrod nich
w skali przemystowej (o czym podano we wstepie) produkuje sie kwas
2-hydroksybenzoesowy - tzw. kwas salicylowy (Schemat 1a) [31].
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ONa OH OH
a) COONa COOH
CO, > HX
150-160°C, 0,5MPa - NaX
oK OH OH
b COOK
) co, _
> +
200-220°C, 0,5-1MPa
COOK
OH OH
COOH
. < HX |
—KX .
COOH

Schemat 1.  Reakcja Kolbego-Schmitta: a) synteza kwasu 2-hydroksybenzoesowego; b) synteza kwasu
4-hydroksybenzoesowego

Scheme 1. Kolbe-Schmitt reaction: a) synthesis of 2-hydroxybenzoic acid; b) synthesis of 4-hydroxybenzoic
acid

Substratem jest fenolan sodu, ktéry pozwala na otrzymywanie, w znacznej
przewadze, kwasu 2-hydroksybenzoesowego. Jesli si¢ stosuje fenolan potasu, wow-
czas otrzymuje si¢ mieszanine hydroksykwasow, zawierajaca do 80% wydajnosci
teoretycznej kwasu 4-hydroksybenzoesowego przy stopniu konwersji fenolanu row-
nym 60% (Schemat 1b) [32]. Mechanizm reakcji Kolbego-Schmitta nie zostat do
kornca rozpoznany mimo licznych badan. Wynika z nich, Ze zawartos$¢ izomeru para
w produkcie reakeji rosnie z wielkoscig promienia jonu metalu alkalicznego w feno-
lanie w szeregu: Li < Na < K < Rb < Cs. Prowadzi si¢ nadal teoretyczne studia nad
mechanizmem omawianej reakcji - przewidujg one udzial trzech standéw przejscio-
wych w trakcie jej przebiegu. Zainteresowany tym zagadnieniem Czytelnik znajdzie
informacje w pracach [33].

Kwas salicylowy stuzy do produkcji kwasu acetylosalicylowego, znanego (od
konca XIX w.) srodka przeciwbdlowego i przeciwgoraczkowego; wystepuje on na
rynku pod wieloma nazwami, sposréd ktérych wymieni¢ nalezy lek aspiryne. Kwas
4-hydroksybenzoersowy znajduje zastosowanie jako pétprodukt do produkeji barw-
nikow, farmaceutykow, pestycydow i polimerdw: poliestréw i poliweglandw [32].
Produkowane sg rowniez kwasy hydroksynaftoesowe; bogatg literature patentowg
pos$wigcong syntezie aromatycznych hydroksykwaséw i ich zastosowaniom zawiera
praca przegladowa [34].
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2.1. KARBOKSYLOWANIE WYBRANYCH ZWIAZKOW METALOORGANICZNYCH

Reakcje ditlenku wegla ze zwigzkami metaloorganicznymi zawierajacymi nukle-
ofilowy atom wegla sg znane od poczatku XX wieku. Reaguje on ze zwigzkami litoor-
ganicznymi i zwigzkami Grignarda, w wyniku czego tworzy si¢ nowe wigzanie C-C,
a z powstatych produktéw, pod dzialaniem wody w §rodowisku kwasnym, powstaja
kwasy karboksylowe (Schemat 2a,b) [35]. Reakcje te sa trudne do realizacji w skali
wielkoprzemystowej, gdyz musza by¢ prowadzone w atmosferze beztlenowej i bez-
wodnej. Moga natomiast stuzy¢ do otrzymywania, w niewielkich ilo$ciach, zwigz-
kow o wysokim stopniu przetworzenia (ang. fine chemicals).

R

\ H,0
a) R—Li + CO, —> Li—O—C= o MOHL ¢ coom

H,0, H*
b) R—MgX + CO, ——> R—COOMgX —=——» R—COOH

% o ]A/ % ;
)k 1. CIMg(CH,)sMgCI/THF )L

NH
N N 2.CO,

3. H;O"/ksylen HH

H
"' (CH,),COOH
N\ s WCOOH s (CHz)s

s o

3 4

Schemat 2. Reakcje CO, z: a) zwigzkami alkilolitowymi; b) zwigzkami Grignarda; c) pétproduktem syntezy
biotyny
Scheme 2. Reactions of CO, with: a) alkyllithium reagents; b) Grignard reagents; c) biotin intermediate

Jednym z przykladéw jest synteza podlproduktu 4 (Schemat 2c), stuza-
cego do otrzymywania biotyny (witaminy H) 5. Tiolakton ((+)-cis-1,3-di-
benzyloheksahydro-1H-tieno[3,4-d]-imidazol-2,4-dion) 3 poddaje si¢ reakeji
z 1,4-(dichloromagnezo)-butanem, na powstaly zwigzek dziala ditlenkiem wegla,
a uzyskany produkt hydrolizuje wodnym roztworem kwasu siarkowego(VI)
[36, 37]. Z otrzymanego zwigzku 4 uzyskuje si¢ biotyne w reakcji uwodornienia
wigzania podwdjnego i odszczepienia grup benzylowych, zabezpieczajacych atomy
azotu. Biotyna jest waznym zwiazkiem uczestniczacym, w polaczeniu z lizyna,
w przenoszeniu grupy karboksylowej w niektérych przemianach metabolicznych
(38].

Spoéréd zwiazkéow o mniejszej nukleofilowosdci anizeli wyzej wymienione,
zastosowanie znalazly organiczne zwigzki boru, cynku i cyny. Charakteryzuja
sie one wieksza odpornoscia na dzialanie tlenu i wody oraz wigksza toleran-
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cja obecnych w nich grup funkcyjnych w reakcjach z CO,. Przydatnymi oka-
zaly si¢ zwlaszcza funkcjonalizowane estry alkilo- i arylo-podstawionych kwa-
séw boronowych z powodu latwosci ich syntezy, a tym samym dostepnosci
[39]. Przykladem moze by¢ opisana przez Iwasawe i wsp. reakcja karboksylo-
wania estrow kwaséow aryloboronowych i 2,2-dimetylopropano-1,3-diolu
(5,5-dimetylo-2-arylo-1,3,2-dioksaborinanu) 6 (Schemat 3a) [40]. Reaguja one
tatwo z CO, w obecnosci kompleksu [Rh(OH)(cod),],, ligandu dppp i CsF w $rodo-
wisku dioksanu w temp. 60°C i pod ci$nieniem CO, réwnym 1 atm (101,325 kPa),
a produktami reakcji sg aromatyczne kwasy karboksylowe 7a-d.

CO,, 0,1MPa
Rh(OH)(cod),, 3%mol

/ d , 7%mol
a) Ar—B PP, 7o

(0]
_ >< > Ar—COOH
o CsF, 3,0 ekwiw., dioksan, 60°C
7a-d
6
COOH : COOH NC. : _COOH COOH
: F OMe
7b: 85% 7¢:63% 7d: 77%

7a: 75%

O, O
©"""\O

karbo;gt(%on;ame (RO)ZBO\/Ar L,Rh(l)
2
N~ 7 (H) ArB(OR),
8 karbometalowanie

cod:

¢

o)
/
b) LnRr\]o%Ar — LnRhO\/Ar L,Rh-Ar

(0]

insercja  CO»

Schemat 3. Synteza kwaséw karboksylowych: a) w reakcji karboksylowania estrow kwaséw boronowych;
b) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy [40])

Scheme 3. Synthesis of carboxylic acids: a) via carboxylation of boronic esters; b) postulated reaction mecha-
nism (adapted from Ref. [40])
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Zaproponowany przez autordw mechanizm tej reakcji przedstawiono na Sche-
macie 3b. Uczestniczg w nim, kolejno, reakcje karbometalowania, insercji, i ponow-
nie metalowania, a produktem jest prekursor kwasu karboksylowego 8. W kolejnych
pracach pokazano, ze zastgpienie katalizatora rodowego tanszym katalizatorem Cul
z ligandem bis(2-oksazoling) [41a] oraz CuCl z ligandem IPr [41b] pozwala na sto-
sowanie szerszej palety pochodnych kwaséw boronowych i uzyskiwanie wiekszych
wydajnosci funkcjonalizowanych kwaséw karboksylowych. Réwniez katalizator
AgOAc/PPh, pozwala na uzyskiwanie, z estréw kwaséw boronowych z réznymi
grupami funkcyjnymi, kwaséw karboksylowych z duzg wydajnoscig [42].

CO,, 0,1MPa
znBr  Pd(OAc),, 10%mol coot
PCys, 20%mol HCI(1M)

— e >

X
THF, 0°C

9 10

X = OH, p-MeO, 0-MeO, m-MeO, p-AcO, p-Ac, p-CN, p-Cl, p-F, p-CF;

AcO : CH,COO ; PCys, : /<:>

P

OO

CO,, 0,1MPa
Ni(P N 9 | 1™
b)  RZnX [Ni(PCys)( z)],5A>mo= HCI(1M) RCOOH
11 toluen, 0°C 12

R = n-CgHy4, AcO(CHy),, CI(CH,),, CI(CH,),, EtO(CH,),

X = Br, Be LiCl

CysP, YV
yahh,. N'/I/ karbometalowanie
I\
O

oksydatywna addycja 7 RZnBr
COZ/@; \g

(CyaP)oNI(O) CysP., " ,co0znBr
y3F)oNI Ni
7 "R
Cy3P
RCOOznBr
13 reduktywna eliminacja

Schemat 4.  Synteza kwasow karboksylowych: a,b) w reakeji karboksylowania zwigzkéw cynkoorganicznych;
¢) proponowany mechanizm reakgji (adaptowano z pracy [43])

Scheme 4.  Synthesis of carboxylic acids: a,b) via carboxylation of organozinc reagents; c) postulated reaction
mechanism (adapted from Ref. [43])
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Wieksza nukleofilowoscig od kwaséw boronoorganicznych, ale mniejsza od
zwigzkow lito- i magnezoorganicznych, charakteryzuja si¢ zwiazki cynkoorga-
niczne. Ich uzycie w reakcjach z ditlenkiem wegla wymaga stosowania katalizato-
réw. Niedawno ukazala sie praca opisujaca reakcje zwigzkéw arylocynkowych 9
z CO, w obecnodci ukladu katalitycznego Pd(OAc), i PCy,, prowadzone w warun-
kach podanych na Schemacie 4a [43].

Wydajnoéci otrzymanych monopodstawionych kwasu benzoesowego 10
zawieraly sie — w zalezno$ci od podstawnika X - w granicach od 73% (X = CN) do
97% (X = OMe, OAc). Autorzy tej pracy stosowali takze tanszy katalizator niklowy
w reakcjach pochodnych alkilocynkowych zawierajacych grupy funkcyjne (11
na Schemacie 4b); produktami byly funkcjonalizowane kwasy karboksylowe 12.
Zaproponowany mechanizm tej reakcji obejmuje: oksydatywng cykloaddycje CO,
do katalizatora niklowego, karbometalowanie powstalego kompleksu zwigzkami
cynku i reduktywna eliminacj¢ utworzonego, nowego kompleksu przejsciowego,
prowadzaca do prekursora kwaséw karboksylowych 13 (Schemat 4c). W reakcjach
zwigzkow R-Znl stosowano takze uklad katalityczny Ni(acac), + PCy, oraz chlorek
litu (LiCl), ktorego obecno$¢ w srodowisku reakcji znacznie zwiekszala wydajnos¢
kwasow karboksylowych [44].

Najslabszy charakter nukleofilowy - spos$réd omawianych — wykazuje wegiel
w wigzaniu C-Sn. Shi i Nicolas pokazali jednak, ze w reakcji allilocynianéw 14
z CO, w obecnosci Pd(PPh,), lub Pd(Bu), powstaje mieszanina karboksylanéw 15
i 16 (Schemat 5) z wydajno$cig teoretyczng [45].

i
.
Pd(PPh;),, 8%mol Rasqo/WR
CO,, 3,4MPa
R3Sn R _YY29AMFa , 15
VNV THF, 70°C, 24h o
4 R5S ‘ R’
#UANS
o)
16

PPh; : @
3©/ P\@

Schemat 5. Karboksylowanie zwigzkéw cynoorganicznych
Scheme 5. Carboxylation of organotin reagents

Reakcje te badali tez inni autorzy [46], stosujac katalizator palladowy zligandem
bis(o-(difenylofosfino)fenylo)metylosilanem (ang. PSiP pincer); uzyskiwane wydaj-
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nosci karboksylowanych cynianéw wahaly sie w granicach 75-80%. Wedtug auto-
réw reakeje te przebiegaja z udziatem mechanizméw karbometalowania i insercji.

2.2. OKSYDATYWNE SPRZEGANIE CO, Z WEGLOWODORAMI NIENASYCONYMI

Otrzymany przez Areste i in. [26] trwaly kompleks niklu(0) 17 (jego synteze
przedstawiono na Schemacie 6a) okazal si¢ bardzo przydatny w reakcjach oksyda-
tywnej cykloaddycji CO, do weglowodoréw nienasyconych. Pierwszym sygnatem
takich syntez byla praca Inoue i in. [47] opisujaca reakcje CO, a 1-heksynem (bedzie
0 niej mowa nizej).

_0

2PCy; YR\ co,0mpa VP
a)  Ni(cod), ——> NI = NG
-2cod CyzP toluen, t. pok. CysP
17
R
R
Ly
. _ R R CO, 0,1MPa ,
b) Ni(cod), ——> NiL, + \__ — == — > L2N|\
-2cod THF, t. pok. o \o
18a
R1j [R
R! 1 R
rR1 ]
R’ R
H,0*
R - LoNi(
COOH o\

o}
18b
L e oo CNj eole
/KN N N
P P
[ :/ A4 \: :
Schemat 6.  Synteza: a) oksaniklokompleksu 17 Aresty (adaptowano z pracy [26]); b) niklolaktonéw w oksy-
datywnej cykloaddycji CO, do olefin z udzialem kompleksow Ni(0)

Scheme 6. Synthesis of: a) Aresta oxanickelacomplex 17 (adapted from Ref. [26]); b) nickelalactones via oxi-
dative cycloaddition of CO, to unsaturated hydrocarbons catalyzed by Ni(0) complexes

Prace zespolu Hoberga [48-50] pokazaly, ze produktami reakcji olefin z CO,
w obecnosci kompleksu [Ni(0)L,] s3 stabilne 5-czlonowe niklolaktony 18a (Sche-
mat 6b). Reakcje te s3 odwracalne: tworzaca pierscien olefina moze by¢ zastgpiona
inng olefing, dajaca nowy lakton 18b [51]. Hydroliza kwasowa niklolaktonow
prowadzi do pozadanych kwaséw karboksylowych. Ten sam zespdl pokazal, ze
pomiedzy wigzanie Ni-C w utworzonym z etylenu, CO, i Ni(0)dbu, 5-cztonowym
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niklolaktonie 19 (Schemat 7) moze nastapi¢ insercja nastepnej czasteczki zwiazku,
zawierajacego wigzanie podwdjne i z powstalych nikloheterocvkli, po hydrolizie
wodnymi roztworami kwaséw mineralnych, uzyskuje si¢ odpowiednie kwasy kar-
boksylowe [52].

CO,, 1,5MPa

Ni(cod),, dbu ) H;0*
— Ni(cod)p, dbu _ (dbu)le\ L NG /\COOH

o
THF, 40°C, 90h o\ 85%

NC\/\/\ /\CN — e —
COOH =«—— <———(dbu), N| — > - COOH
60% 91%
19
COZMe \
Meoz\/\/\COOH /\/\/\cOOH
+ 10%
45%
/\/\/\COOH

Schemat 7. Synteza oksaniklolaktonu z etylenu i CO, i jego przemiany w reakcjach z wybranymi zwigzkami
nienasyconymi (adaptowano z pracy [52]

Scheme 7. Synthesis of oxanickelalactone from ethylene and CO, and its reactions with some unsaturated
compounds (adapted from Ref. [52])

Autorzy zwracaja uwage, Ze obecno$¢ wiazania podwojnego w kwasach, otrzy-
manych po hydrolizie produktéw uzyskanych w reakcjach etylenu i styrenu z lakto-
nem 19, wskazuje na inny przebieg reakcji, anizeli w pozostalych przyktadach. Nie
jest to jednak proces katalityczny, lecz rozktad hydrolityczny innego, tworzacego si¢
ubocznie, nikloheterocyklu.
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]

a) LN Chl > \)L
o0\ CD,Cl,, t. pok. 48h X OCH3
19a o
\N N/
L =dppp, tmeda: _~""S\__ "™
H-1 ﬂ [LoNi] CO2
rec.iull(tyw.na /ksydatywna
b) eliminacja cykloaddycja
L2N| LoNi
~ \

/\/\
L,= PhoP PPh,

Schemat 8.  Synteza: a) akrylanu metylu z CO, i etylenu i b) proponowany mechanizm reakcji (adapto-
wano z pracy [55])

Scheme 8.  Synthesis of metyl acrylate from CO, and ethylene (a) and postulated reaction mechanism (b)
(adapted from Ref. [55])

Podjeto proby otrzymania z niklolaktonu 19 kwasu akrylowego. Taki proces
bylby bardziej ekonomiczny od dotychczas stosowanego, polegajacego na katali-
tycznym utlenianiu propylenu do akroleiny, a tej do kwasu. Kwas akrylowy i jego
pochodne s3 waznymi monomerami winylowymi, produkowanymi w duzych ilos-
ciach. Aby taka synteza byla mozliwa, nalezaloby wygenerowa¢ kompleks niklu
z ligandem akrylanowym, utworzonym w wyniku -H eliminacji, z przeniesieniem
atomu wodoru do atomu niklu. Nie jest to mozliwe w kompleksie 19 ze wzgledu
na sztywnos¢ 5-czlonowego pierscienia niklolaktonu. Badania teoretyczne wyka-
zaly jednak, ze po spelnieniu okreslonych warunkow, sprzyjajacych rozerwaniu
wigzania Ni-O, byloby mozliwe utworzenie ligandu akrylanowego [53, 54]. Zostaly
one potwierdzone eksperymentalnie przez Riegera i in. (Schemat 8) [55]. Dzialajac
na niklolakton 19a jodkiem metylu uzyskano akrylan metylu z wydajnos$cia 33%
Zaproponowany przez autorow mechanizm tej reakcji (Schemat 8b) obejmuje:
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oksydatywng addycje CO, do etylenu, dzialanie CH,I na utworzony niklolakton
powodujace otwarcie pierScienia i wygenerowanie ligandu akrylanowego, ktéry
w wyniku -H eliminacji ulega uwolnieniu; powstaty kompleks (dppp)Ni(I)H pod-
lega reduktywnej eliminacji, regenerujac kompleks 19a. Inni badacze, zmieniajac
ligand dppp na tmeda, otrzymali ester metylowy kwasu akrylowego z wydajnoscia
56% [56]. Wyniki te zachecajg do dalszych poszukiwan wydajnej syntezy tego kwasu
z etylenu i CO,.

o) COzMe
CO,, 100kPa ; =
Ni(cod),, PCy, v/

a) A tmeda > \\\\N/O

|
PCY3

1.CO,
2. MeOH/HCI

COzMe
CO,, 100kPa

Ni(cod),, PCy; s
b) —g— _biBY bipyNi\ - > /\/COOH + COOH
0 \o 1 : 1

Schemat 9.  Synteza kwaséw karboksylowych z CO, i: (a)1,3-butadienu, b) allenu
Scheme 9.  Synthesis of carboxylic acids from CO, and: a) 1,3-butadiene, b) allene

Reakcjom oksydatywnej cykloaddycji podlegaja takze dieny sprzezone i sku-
mulowane oraz alkiny. Prowadzono reakcje miedzy innymi z 1,3-butadienem
[57, 58] oraz 1,2-propadienem (allenem) [59], stosujac odpowiednie ligandy. Po
hydrolizie nikloheterocykli uzyskiwano oczekiwane kwasy, odpowiednio, 2-buteno-
1,4-dikarboksylowy i metakrylowy (Schemat 9). Prowadzono reakcje CO, z kom-
pleksem Fe(n'-butadien (PMe,) w temperaturze 35°C, pod ciénieniem 3 MPa,
w $rodowisku THE Hydroliza powstalego zelazolaktonu w obecnosci FeCl, pro-
wadzila do nienasyconego kwasu a,w-dikarboksylowego [60]. Podobnie w reakeji
kompleksu (PEt,)Fe(C,H,) z CO, powstawaly zelazolaktony o strukturze zaleznej od
ligandu obecnego w srodowisku reakcji [61]. W obecnosci dcpe otrzymywano, po
metanolizie, diester metylowy kwasu bursztynowego, zas w obecnosci PMe, diester
metylowy kwasu metylomalonowego.
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C4H cH
CO,, 5MPa o 4Ha He
Ni(cod), 16%mol 4Hg -
i i o,
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C4Hg CaHg Cabe
0 C4Hy
20:10% 21:16,4% 22:33%
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Schemat 10. Reakgje karboksylowania: a,b) terminalnych alkinéw, c¢) wewnetrznych alkinéw
Scheme 10.  Carboxylation reactions of: a, b) terminal alkynes, c) internal alkynes

Odmiennie, zaleznie od stosowanych ligandéw, przebiega cykloaddycja CO, do
alkinéw. Wspomniany wcze$niej zespot Inoue [47] poddawat reakcji 1-heksyn z CO,
w warunkach pokazanych na Schemacie 10a. Produktami reakcji byty: 3,6-di(n-
-butylo)-2H-piran-2-on 20, 1,3,5-tributylobenzen 21 oraz 1,2,4-tributylobenzen
22. Wydajnos¢ produktu cykloaddycji (20) jest w tych warunkach nieduza. Zmie-
niajac ligand na 1,4-bis(difenylofosfino)butan (dppb), zdotano otrzymac zwigzek 23
z wydajnoscig 60% (Schemat 10b) [62]. Otrzymano tez nienasycone kwasy z alki-
néw, czego przykltadem moze by¢ reakcja 2-butynu z CO, z udzialem ligandu: tetra-
metyloetylenodiaminy (tmeda), prowadzaca do kwasu 2-metylokrotonowego 24
(Schemat 10c) [63]. Reakcjom ditlenku wegla z alkinami poswiecono wiele badan;
zainteresowany nimi Czytelnik znajdzie ich oméwienie w pracy przegladowej [12].

Opisane dotad reakcje oksydatywnej addycji, przebiegajace z udzialem kom-
plekséw niklu i zelaza, sg reakcjami stechiometrycznymi. Hydroliza utworzonych
metalocykli prowadzi do kwaséw karboksylowych, ale jednoczesnie do rozktadu
kompleksow, uniemozliwiajac ich ponowne uzycie, co — zwazywszy na trudnosci
zwigzane nierzadko z ich otrzymywaniem - jest niekorzystne. Mimo to po opisane
reakcje siega sie czesto w syntezie organicznej.
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2.3. INNE REAKCJE

Sposrdd ostatnio opracowanych syntez kwasow karboksylowych uwage zwra-
cajg reakcje wodorokarboksylowania (ang. hydrocarboxylation lub reductive carbo-
xylation) alkenéw i alkinéw ditlenkiem wegla oraz insercji CO, pomiedzy wigzanie
wegiel-wodor. Przebiegaja one z udzialem komplekséw metali przejsciowych jako
katalizatoréw. Rovis i in. byli pierwszymi, ktérzy przeprowadzili wodorokarboksy-
lowanie styrenu i jego pochodnych, stosujac katalizator niklowy, etylocynk, zasade
oraz warunki reakgji, pokazane na Schemacie 11a [64]. Osiagnieto duzg wydajnos¢
produktow 25a-e, zalezng od charakteru podstawnika w pier§cieniu benzenowym.
Zaproponowany przez autoréw mechanizm reakcji przedstawia Schemat 11b.

CO,, 0,1MPa

Ni(acac),, 10%mol
CsCOg, 20%mol

BoATS THF, 23°C A" “COOH
25 a-e
MeO cl FiC
COOH COOH COOH COOH COOH
FaC
25a : 56% 25b : 92% 25¢ : 68% 25d : 79% 25e : 92%
o o

acac: oy )L_ /‘k

;7 CH  CHj

Ar/\

b) H-NiL,, Cykl1
& Ety,Zn
\ Et-NiL,

Schemat 11.  Wodorokarboksylowanie: a) styrenu, b) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy
(64])
Scheme 11.  Hydrocarboxylation of: a) styrene, b) proposed reaction mechanism (adapted from Ref. [64])

Ar COOH

Wyrdzniajg oni dwa cykle reakeji. W cyklu 1 nastepuje insercja styrenu pomigdzy
wigzanie Ni-H skutkujaca powstaniem pochodnej benzylowej niklu. Jej karbometa-
lowanie etylocynkiem daje pochodng cynku oraz kompleks niklu z ligandem etylo-
wym, z ktérego, w wyniku -H eliminacji, nastepuje odszczepienie etylenu i zregene-
rowanie aktywnej formy katalizatora. W oddzielnym cyklu 2 nastgpuje insercja CO,
pomiedzy wigzanie Ni-pochodna benzylowa, prowadzaca do nowej pochodnej niklu,
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a jej karbometalowanie etylocynkiem daje zwigzek, ktérego hydroliza prowadzi do
kwasow 25, o duzym stopniu regioselektywnosci.

W $lad za tg pracg ukazalo si¢ doniesienie o wodorokarboksylowaniu alkinéw
z udziatem katalizatora niklowego; stosowane warunki reakeji pokazuje Schemat 12a
[65].

CO,, 0,1MPa
Ni(cod),, 1-3%mol
CsF, 1 ekwiw.

a) R'=R? _EtZn, 3 ekwiw. R> <R

CO,, 100kPa
1 kat.1-2,5 % mol R! \
R . Et,Zn, 1,5 ekwiw.

R2 DMF, 20-60°C, 8-48h COOH

OTf
kat. Ph,P——Pd——PPh,

S

Schemat 12.  Wodorokarboksylowanie: a) alkinéw, b) allenéw (adaptowano z pracy [65])
Scheme 12.  Hydrocarboxylation of: alkynes, b) allenes (adapted from Ref. [65])

Uzywajac alkinéw z wewnetrznym wigzaniem potréjnym uzyskiwano E-2,3-di-
podstawione pochodne kwasu akrylowego 26. W innej pracy doniesiono o zasto-
sowaniu katalizatora miedziowego z ligandem IPr i wodorosilanéw jako zwigzkow
posredniczacych w omawianej reakcji; rowniez w tym przypadku aktywna forma
katalizatora jest wodorek miedzi(I), wygenerowany przez wodorosilan [66]. Prowa-
dzono wodorokarboksylowanie terminalnych allenéw w obecnosci katalizatora pal-
ladowego i w warunkach reakcji, przedstawionych na Schemacie 12b [67]. Jej pro-
duktami sg f3,y-nienasycone kwasy karboksylowe 27. We wszystkich tych reakcjach
formg aktywng katalizatora jest wodorek metalu; mechanizmy tych reakcji réznig
sie od mechanizmu reakcji oksydatywnej cykloaddycji, polegajacej na tworzeniu
metalocykli jako produktéw posrednich. Omawiane reakcje rozszerzaja spektrum
przemian z uzyciem ditlenku wegla jako reagenta [68].
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CO,, 0,15MPa
N [Au(IPr)OH], 1,5%mol ot N
2) R ‘ \> y _KOH, 1’85 ekwiw. 3 R ‘ \> COOH
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28 29
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o o

N
IPr
IPr [ \>—H | f\u
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Schemat 13. Karboksylowanie wigzania C-H: a) synteza kwasow karboksylowych, b) synteza produktow
posrednich reakgji , ¢) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy [69])

Scheme 13.  Carboxylation of C-H bond: a) synthesis of carboxylic acids, b) synthesis of intermediate pro-
ducts, ¢) proposed reaction mechanism (adapted from Ref. [69])



DITLENEK WEGLA W SYNTEZIE ORGANICZNE] 21

W nurcie badan nad aktywacja wigzania C-H lezg prace, dotyczace jego bez-
posredniego karboksylowania do kwasow. Najwcze$niejszym przykladem reakeji
insercji CO, pomiedzy wigzanie C-H jest synteza Kolbego i Schmitta. Przebiega ona
w obecnosci zasad w dosy¢ ostrych warunkach temperatury i ci$nienia. Zastosowa-
nie kompleksu ztota(I) z ligandem: N-heterocyklicznym karbenem (ang. akronim
NHC) pozwolilo na bezposrednie karboksylowanie zwigzkéw heteroaromatycz-
nych 28 i aromatycznych o umiarkowanie kwasowym charakterze wigzania C-H,
w znacznie tagodniejszych warunkach, przedstawionych na Schemacie 13a [69].

Autorzy tej pracy podali 20 przykladéw otrzymywania kwasow karboksylowych
29, pochodnych oksazolu (Y=0), diazolu (Y=N) i tiazolu (Y=S); uzyskane wydaj-
nosci wynosily 69-96%. Dla przesledzenia mechanizmu tej reakcji zsyntezowano
oddzielnie zwiazki 30 i 31 i z ich udzialem przeprowadzono cykl reakeji pokazane;j
na Schemacie 13a, potwierdzajac jej gladki przebieg. W oparciu o te doswiadczenia
autorzy zaproponowali mechanizm karboksylowania wigzania C-H, przedstawiony
na Schemacie 13b [69]. W tym samym roku zespoly Hou i Nolana opublikowaly,
niezaleznie od siebie, doniesienia o zastosowaniu znacznie tafiszego katalizatora
miedziowego: [Cu(I)(IPr)Cl] [70] i [Cu(I)(IPr)OH] [71]. W pracy [70] karboksylo-
waniu poddano 11 pochodnych benzoksazolu w obecnosci zasady t-BuOK i jodku
n-heksylu, uzyskujac estry heksylowe kwasoéw karboksylowych z wydajnoscia
w granicach 50-89%. Z innych heteroarenéw (benzofuran, benzotiazol) otrzymy-
wano kwasy ze znacznie mniejszg wydajnosciag. W pracy [71] stosowano zasade
CsOH oraz pozostate warunki jak na Schemacie 13a. Zaobserwowano, ze wydajno$¢
kwasow karboksylowych zalezy od kwasowosci wodoru w wigzaniu C-H. Zwigzki
o wartosci pKa mniejszej od 27,7 okazaly si¢ podatnymi na insercje CO,: z benzok-
sazolu otrzymano kwas z wydajnoscia 90%, z oksazolu - 77%, z benzotiazolu - 82%,
a z tetrafluorobenzenu - 93%.

Cytowane prace stanowig zaczatek badan nad bezposrednim karboksylowa-
niem ditlenkiem wegla wigzania C-H z udzialem komplekséw metali przejscio-
wych. Budzg one duze zainteresowanie i nadzieje na syntez¢ kwaséw heteroaro-
matycznych i aromatycznych, czgsto spotykanych wsrod biologicznie aktywnych
produktow naturalnych [72].

3.SYNTEZA LAKTONOW

Reakcje dienéw z CO, w obecnosdci komplekséw Ni(0) i Fe(0) prowadza, jak
pokazano w poprzednim rozdziale, do kwasow karboksylowych poprzez metalolak-
tony, przy czym sa to reakcje stechiometryczne. Inaczej przebiegaja reakcje pomie-
dzy wymienionymi reagentami, jesli stosowaé kompleksy palladu. Zespét Inoue
[73] prowadzil telomeryzacje butadienu z ditlenkiem wegla pod ci$nieniem 5 MPa,
w temperaturze 120°C w ciggu 20 h w obecnosci Pd(0)(PPh,), jako katalizatora.
W produktach reakcji byl obecny, obok dimeréw butadienu, y-lakton: 3-etylideno-
5-(propen-1-ylo)dihydrofuran-2(3H)-on (33). Podobng reakcje prowadzili Musco
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iin. [74], uzyskujac §-lakton: 3-etylideno-6-winylotetrahydropiran-2-on (32) oraz
estry oktadienylowe kwasu 2-etylidenohepta-4,6-dienowego. Reakcje te badal szcze-
gotowo zespot Behra, prowadzac reakcje w warunkach podanych na Schemacie 14
w obecnosci Pd(IT)(acac) i fosfin jako katalizatora i ligandu [75].

p —
N o o /\)\—/J\O\o SN N0 S
32

33 34
el I
FNF CMW COOH COOH
‘ 36 ‘ 37
. j\/v/ L NN
07 o7 NN P
* \)\N\
39

Schemat 14. Synteza laktonéw i kwasow karboksylowych w reakcji telomeryzacji 1,3-butadienu i CO, (adap-
towano z pracy [75])

Scheme 14.  Synthesis of lactones and carboxylic acids in telomerization reaction of 1,3-butadiene and CO,
(adapted from Ref. [75])

W produktach reakcji znajdowaly sie: laktony 32, 33 i bedacy z tym ostatnim
w rownowadze lakton 34 (5-propylideno-3-winylodihydrofuran-2(3H)-on), 1,3,7-
oktatrien 35, nienasycone kwasy karboksylowe 36 i 37 oraz estry 38 i 39. Testo-
wano wplyw ligandéw fosfinowych (PCy,, PPh,, Ph,PCH,CH,PPh,) oraz polarnych
rozpuszczalnikéw aprotycznych (DME DMSO, CH,CN, toluen) i tzw. ,rozpusz-
czalnikéw zielonych”: weglan6w liniowych i weglanow cyklicznych) na wydajnos¢
0-laktonu. Zaproponowano mechanizm przebiegajacych reakeji [76] oraz podjeto
prace nad optymalizacja procesu [77, 78], prowadzonego w warunkach wielko-labo-
ratoryjnych. Pozwolil on na uzyskiwanie §-laktonu 32 z selektywnoscig 95% przy
stopniu konwersji butadienu réwnym 45% [79]. Autorzy uwazaja, Ze opracowany
proces jest gotowy do wdrozenia w skali technicznej. Lakton 32 jest interesujacym
zwigzkiem, zawierajacym kilka reaktywnych grup funkcyjnych. Moze on stanowi¢
zwigzek wyjsciowy (ang. platform chemical) dla syntez wielu technicznie waznych
zwigzkow, co obrazuje Schemat 15 [78, 79].
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Schemat 15. Proponowane syntezy z §-laktonu 32 (adaptowano z pracy [79])
Scheme 15.  Proposed syntheses from §-lactone 32 as platform chemical (adapted from [79])

Podejmowano proby stosowania kompleksow Ni(0) w reakcjach dienéw z CO,
w celu otrzymania laktonéw. Poddawano reakgji 2,3-dimetylo-1,3-butadien z CO,
w obecnosci [Ni(0)(tmeda)] [80] oraz 1,3,7-oktatrien w obecnosci [(bipy)Ni(cod)]
[81], jednak produktami reakcji nie byly laktony.

4. SYNTEZA MOCZNIKA I KARBAMINIANOW

Latwo z CO, reagujg amoniak i aminy. Na Schemacie 16a przedstawiono syn-
teze mocznika z NH, i CO,: Proces ten, rozpoznany w 1870 r. [82a], doczekal sie
technicznej realizacji dopiero po uruchomieniu przemystowej syntezy amoniaku,
kiedy potrzebny w tym procesie woddr zaczeto uzyskiwaé w reakeji konwersji gazu
syntezowego (lub metanu) parg wodng; produktem ubocznym tego procesu jest
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niezbedny w syntezie mocznika CO, [82b]. Produkcja mocznika zuzywa, jak juz
wspomniano, najwieksze iloéci ditlenku wegla jako surowca chemicznego. Mocz-
nik jest zwigzkiem o wielorakich zastosowaniach, gléwnie jako naw6z w rolnictwie
i w produkeji zywic mocznikowo-formaldehydowych; réwniez melamina, stu-
zaca do otrzymywania zywic melaminowo-formaldehydowych, jest otrzymywana
z mocznika. Duze znaczenie maja mono- do tetrapodstawione pochodne mocz-
nika: stanowia one potprodukty do syntez farmaceutykow, pestycydow i barwnikow,
sg tez stosowane jako antyoksydanty w paliwach motorowych. Obszerne omdwienie
metod ich syntezy i zastosowan zawierajg prace [82b, 83a,b].

a) 2NHz + CO, H,NCOONH, , AH =117 kJmol™

H,NCOONH, H,NCONH,+ H,0 , AH = +15,5 kJmol™
b) RNH, + CO, RNHCO,H

2RNHCO,H [RNHCO,H],
c) 2RR'NH + CO, RR'NHCO,NH,RR'

d) R'R2NH + CO, + MBPh, 238248 RIRZNCO,M + [Hzasada]BPh,

R', R? = H, alkil, aryl
M = Li, Na, K

Schemat 16. Reakcje CO, z: a) amoniakiem, b) aminami I-rzed., ¢, d) aminami II-rzed.
Scheme 16.  Reactions of CO, with: a) ammonia, b) primary amines, ¢, d) secondary amines

Aminy I- i II-rzed. ulegaja reakcjom z ditlenkiem wegla, w wyniku
czego powstaja kwasy karbaminowe (Schemat 16b). Sam kwas karbaminowy
H,NCOOH, bedacy formalnie monoamidem kwasu weglowego, nie zostal wydzie-
lony w stanie wolnym, jednak badania widm IR w niskich temperaturach wska-
zuj3, ze istnieje on w formie jonu obojnaczego (zwitterion) HN'CO, w fazie
stalej [84]. W roztworze wodnym kwasy karbaminowe ulegaja latwo rozkta-
dowi do amin i CO, lub tworza dimery [85]. (Reakcja ta jest wykorzystywana
wabsorpcyjnych metodach wychwytywaniaditlenkuwegla, wykorzystujacychwodne
roztwory amin lub etanoloamin). W omawianych reakcjach tatwo powstajg takze
sole amoniowe kwaséw karbaminowych (Schemat 16¢). Nieliczne z nich uzyskano
w postaci stalej w atmosferze bezwodnej; w roztworze wodnym, w atmosferze
gazu obojetnego (np. azotu) i w temperaturze otoczenia, trwale sg karbaminiany
benzyloamoniowe, cykloheksyloamoniowe, alliloamoniowe. Syntezowano takze
N-arylokarbaminiany metali alkalicznych: powstaja one, jesli w roztworze znaj-
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duje si¢ odpowiednia s6l metalu oraz silna zasada (Schemat 16d) [86]. Duze zna-
czenie posiadaja estry kwaséw karbaminowych - karbaminiany (potoczna nazwa:
uretany). Mozna je uzyskaé w reakcjach fluorowcéw alkilowych (Schemat 17a) lub
alkoholi (Schemat 17b) z powstajacymi in situ kwasami karbaminowymi. W reak-
cjach z udziatem fluorowcow stosowano zaréwno katalizatory homogeniczne [87]
jak i heterogeniczne [88]. Korzystniejsze wydaje si¢ by¢ stosowanie alkoholi, ponie-
waz produktem ubocznym tej reakcji jest (ekologicznie nieszkodliwa) woda [89].
Jak dotad, w skali przemyslowej karbaminiany otrzymuje si¢ w reakcji fosgenu
z alkoholami, a otrzymane chloromréwczany poddaje dziataniu amin (Schemat 17¢)
[90, 91].

a) RNH, + CO, + R'x —23sada,  RNHCO,R'+ HX[zasada]

b) RNH,+ CO, + R'OH ——> RNHCO,R"+ H,0

1
¢)  ROH _CLHS:Z» rococl 2R NHz  RINHCOOR + R'NHsCI

Schemat 17.  Synteza estréw kwasu karbamidowego
Scheme 17.  Synthesis of carbamic acid esters

Syntezy te trzeba realizowa¢ w hermetycznej aparaturze, wyposazonej w auto-
matyczne zabezpieczenia przeptywow oraz aparature do ciaglej analizy powietrza
w halach produkcyjnych; ponadto traci si¢ chlor w postaci odpadowego, korodu-
jacego chlorowodoru. Znane sg procesy otrzymywania karbaminianéw w reak-
cjach aromatycznych nitrozwigzkéw z tlenkiem wegla i alkoholami (najczesciej
metanolem), w obecnosci katalizatoréw palladowych, rodowych lub rutenowych
[92]. Mozna ponadto otrzymywac te zwiazki z amin alifatycznych i aromatycznych
w reakcjach z tlenkiem wegla i alkoholem z udzialem tlenu, w obecnosci katalizatora
palladowego i jodkéw metali alkalicznych jako promotoréw [93]. Wyeliminowanie
fosgenu i tlenku wegla oraz uzycie w ich miejsce ditlenku wegla jest jedna z przyczyn
kontynuowania badan nad synteza karbaminianéw z CO, i amin [94, 95].

Karbaminiany stanowig wazng grupe zwigzkow. Znajduja zastosowanie jako far-
maceutykioraz pétprodukty do syntezlekdw, a takzejako srodkiochronyroélin: insek-
tycydy, herbicydy, fungicydy [90]. Stuza ponadto do otrzymywania innych zwigzkdw,
w tym izocyjanianéw (Schemat 18), waznych pétproduktow w syntezie poliureta-
néw - polimeréw o wielorakich zastosowaniach. Izocyjaniany powstaja, jako pro-
dukty posrednie, w reakeji degradacji amidéw do amin (degradacja Hofmanna).
W skali przemystowej otrzymuje si¢ je najczesciej w wyniku pirolitycznego rozktadu
karbaminianéw (Schemat 18a).
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a) RNHCOOR' —A » RN—C=0 + R'OH

CO,, 0,55 MPa . POCI o R B
b)  RNH; & (" MaCN, 0°C [RNHCO,][HN*Et,] 43+Et3N RN=C=0 + [HN*Et;]PO ,Cl

Schemat 18. Synteza izocyjanianow
Scheme 18.  Synthesis of isocyanates

Odnotowa¢ wypada opracowana w laboratoriach firmy Monsanto Comp.
metode syntezy izocyjanianow w reakcji I-rzed. amin z ditlenkiem wegla w obec-
nosci zasad (np. Et,N, Schemat 18b). Z otrzymanej soli kwasu karbaminowego,
dzialaniem odczynnika odciggajacego zasade, powstaje izocyjanian oraz (jako pro-
dukt uboczny) odpowiednia s6l amoniowa [96, 97].

Odrebng grupe karbaminianéw stanowig karbaminiany metali, nalezacych do
grup 4-12 ukladu okresowego [94]. Otrzymuje si¢ je w reakcji wyczerpujacego kar-
boksylowania amidkéw metali ditlenkiem wegla (Réwnanie 1):

M(NR,), + nCO, > M(O,CNR)),_ (1)

Reakcje te sg przykladem insercji ditlenku wegla pomiedzy wigzanie metal—
azot. Jednym z najwczes$niej opisanych komplekséw metali z ligandami karbaminia-
nowymi [O,CNR ] jest kompleks tytanu: Ti[O,CN(CH,),], (tetrakis(N,N-dimety-
lokarbamino)tytan(IV) [98]. Stanowi on przyklad kompleksow, zawierajgcych takie
same ligandy w czasteczce; syntezowano takze kompleksy, zawierajace inne ligandy
obok karbaminowych. Sposréd wielu badanych kompleksow tego typu, szczegdlng
uwage wydaja sie skupia¢ karbaminiany magnezu [99, 100]. Powodem tego jest mie-
dzy innymi fakt, Ze enzym - karboksylaza/oksygenaza rybulozo-1,5-bifosforanu jest
zwigzany z jonem Mg”" zawierajacym ligand karbaminianowy. Przypuszcza sie, ze
badania komplekséw magnezu ([Mg (O,CNR ], ) mogg si¢ przyczynic¢ do lepszego
poznania mechanizmu wigzania CO, [100].

Omawiane kompleksy budzg zainteresowanie w obszarze chemii powierzchni
jako zwiazki, modyfikujace powierzchnie krzemionki (ale tez tlenkéw glinu i tytanu)
zgodnie z réwnaniem (2):

[SiO,] ~Si-OH + [M(O,CNR)) ] - [SiO,] ~SiO[M_(O,CFNR) ]+
+CO, ,NHR, (2)

Reakgje te, dzigki wydzielaniu si¢ gazowego CO,, przebiegajg ilosciowo i sta-
nowig dogodna metode szczepienia tlenkéw karbaminianami réznych metali. Czy-
telnik zainteresowany tg grupa komplekséw metali z ligandami karbaminowymi
znajdzie wiele odno$nikéw do prac oryginalnych w publikacjach [23, 94].
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Schemat 19. Synteza: a) pochodnych oksazolidynonéw, b) pochodnych chinazoliny, ¢) proponowany mecha-
nizm reakcji b) (adaptowano z pracy [109])

Scheme 19.  Synthesis of: a) derivatives of oxazolidinones, b) derivatives of quinazoline, ¢) proposed mecha-
nism of reaction b) (adapted from Ref. [109])

Reakgje ditlenku wegla z odpowiednio dobranymi aminami prowadza réwniez
do zwigzkéw heterocyklicznych: pochodnych oksazolu i chinazoliny. Na Schemacie
19a przedstawiono syntez¢ podstawionych oksazolidynonéw 41 w reakcji pochod-
nych azirydyny (etylenoiminy) 40 z ditlenkiem wegla, w obecnosci jodku litu jako
katalizatora [101], a takze proponowany mechanizm tej reakcji [102]. Pochodne
te mozna réwniez otrzymywac¢ w reakcji CO, z aminoalkoholami [103], alkinylo-
aminami [104] oraz w reakcji mieszaniny alkoholu propargilowego i aminy z CO,
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[105]. Znajduja one zastosowania w syntezie farmaceutykéw i srodkéw ochrony
roélin [106]. Podobne zastosowania majg pochodne chinazoliny [107]. W reakcji
aminobenzonitryli 42 z ditlenkiem wegla w obecnosci dbu jako katalizatora, w DMF
i w temperaturze pokojowej, powstaja chinazolino-2,4(1H,3H)-diony 43 (schemat
19b) [108]. Zwigkszenie temp. reakcji do 80°C i cisnienia CO, do 1 MPa, umozliwia
znaczne zmniejszenie obecnosci dbu (do 0,05 ekwiw.) [109]. Postulowany mecha-
nizm tej reakcji przedstawia Schemat 19¢ [109].

Omawiane w tym rozdziale reakcje prowadza do powstania nowego wigza-
nia C-N, co ma réwniez miejsce w procesach absorpcyjnego wychwytywania CO,
z pomocg roztworéw amin lub adsorpcyjnego wigzania z udziatem adsorbentow,
zawierajacych grupy aminowe. W zwigzku z tym rodzi si¢ nowe podejscie, w kto-
rym zaleca si¢ wychwytywanie i utylizacje CO, (ang. carbon capture and utilization,
CCU): procesy te stanowig alternatywe dla proceséw CCS, zuzywajacych znaczne
ilosci energii w operacjach desorpcji i sprezania ditlenku wegla [83b].

5. SYNTEZA WEGLANOW ORGANICZNYCH

Reakcje ditlenku wegla z alkoholami, diolami/poliolami i epoksydami prowa-
dzg do trzech waznych grup zwigzkow: weglandw liniowych, weglanéw cyklicznych
oraz poliweglanow; wszystkie one sg produkowane w skali przemystowej i znajdujg
wielorakie zastosowania.

5.1. WEGLANY LINIOWE

Alkohole, stabsze reagenty nukleofilowe anizeli nukleofile weglowe i aminowe,
reaguja z ditlenkiem wegla tworzac liniowe weglany organiczne. Reakcja alkoholi
z CO, (Schemat 20a) jest odwracalna i jej rownowaga jest silnie przesunieta w lewg
strone rownania. Dla zwiekszenia wydajnosci weglanu nalezy usuwac ze srodowiska
reakcji tworzaca si¢ wode, co nie jest tatwe wobec stosowanego nadmiaru alkoholu
i zwigkszonego ci$nienia CO,w uktadzie reakcyjnym. Jednym ze sposob6w jest pro-
wadzenie reakcji w obecnosci ketali [110] lub ortoestréw [111]. Tworzaca si¢ woda
reaguje z wymienionymi zwigzkami dajac, odpowiednio, ketony i estry, tak wiec
sumaryczne reakcje moga by¢ przedstawione réwnaniami b,c (Schemat 20). Stoso-
wano takze nieorganiczne substancje suszgce.
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o)
a) 2ROH + CO, —— Roc‘JiOR + H,0

0 0
b) 2ROH + R'R'C(OR), + CO, —Kal—» RO(H)OR + R%R1

i i
kat.
c) RC(OR);+ CO, W ROCOR + RCOR

Schemat 20. Synteza weglanéw liniowych z CO, i: a) alkoholi, b) alkoholi w obecnosci acetali, c) alkoholi
i ortoestréw

Scheme 20.  Synthesis o linear carbonates from CO, and: a) alcohols, b) alcohols in the presence of acetals,
¢) alcohols and orthoesters

Na uwage zastuguje proces otrzymywania weglanu dimetylu (DMC) z uzyciem
zeolitu 3A: przestrzen reakcyjna, w ktdrej panuje wysoka temperatura jest oddzie-
lona od przestrzeni, w ktérej nastepuje odwodnienie mieszaniny reakcyjnej w tem-
peraturze pokojowej, dzigki czemu uzyskano wydajno$¢ weglanu dochodzaca do
50% [112]. Omawiane syntezy wymagaja stosowania odpowiednich katalizatoréw,
posiadajacych centra kwasowe i zasadowe Lewisa, z udzialem ktérych pomiedzy
tworzace si¢ in situ wigzanie metal-tlen nastepuje insercja ditlenku wegla. Szczegolna
uwage poswiecono reakcji ditlenku wegla z metanolem z zastosowaniem katalizato-
réw homogenicznych: Nb(OCH,), [113], (CH,),Sn(OCH,), [114], n-Bu,Sn(OCH,),
[115] i n-Bu,Sn[OCH(CH,),], [116]; badano mechanizmy tych reakcji. Testowano
réwniez katalizatory heterogeniczne; sposrod nich ZrO, [117] i H,PO,/ZrO, [118]
zwiekszaly wydajno$¢ weglanu dimetylu. We wszystkich tych reakcjach tworzy
sie, jako produkt uboczny woda, ktéra obniza aktywno$¢ katalizatora. Zwraca sig
tez uwage, ze zwigzki cyny, jakkolwiek uzyskiwane z ich udzialem wydajnosci sa
znaczne, to ich toksyczno$¢ ogranicza ich stosowanie.

Wymieni¢ nalezy procesy dwustopniowego otrzymywania weglanéw linio-
wych: alkoholize mocznika (Schemat 21a) i transestryfikacje cyklicznych weglanow
alkoholami (Schemat 21b). Alkoholiza mocznika przebiega poprzez stadium kar-
baminiandw; ten etap redakcji jest egzotermiczny, podczas gdy reakcja karbami-
nianéw z alkoholem - procesem endotermicznym. Dla przesuniecia réwnowagi
reakcji w kierunku tworzenia weglanu, nalezy usuwaé amoniak ze $rodowiska
reakcji. Dokona¢ tego mozna prowadzgc proces, katalizowany tlenkiem cynku,
w warunkach reaktywnej destylacji [119]. Przewiduje sie, Ze ten sposob otrzymy-
wania weglandw liniowych bedzie mogt by¢ zintegrowany z przemystowg synteza
mocznika i wykorzystaniem odpadowego w omawianej reakcji amoniaku.
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Schemat 21. Synteza weglandw liniowych w reakgji: a) alkoholi z mocznikiem, b) transestryfikacji weglanu
etylenu alkoholami, ¢) transestryfikacji weglanu dimetylu fenolem

Scheme 21.  Synthesis of linear carbonates from: a) alcohols and urea, b) via transesterification of ethylene
carbonate with alcohols, c) via transesterification of dimethyl carbonate with phenol

Reakcjom transestryfikacji weglanu etylenu (EC) alkoholami, a zwlaszcza
metanolem, po$wigcono wiele uwagi. Prowadzi si¢ je zazwyczaj w obecnosci katali-
zatorow zasadowych, zardwno homogenicznych, jak i heterogenicznych [120, 121],
a obok czystego DMC powstaje takze glikol etylenowy (Schemat 21b), ktdry trzeba
zagospodarowac. Ten sposob syntezy DMC realizuje firma Asahi Kasei (Japonia)
i uzywa go do syntezy weglanu difenylu (Schemat 21c) [122, 123]. Jest to proces
dwustopniowy; w pierwszym etapie nastepuje transestryfikacja DMC fenolem
z udzialem Pb(OPh), jako katalizatora, a utworzony weglan fenylowo-etylowy pod-
daje termicznemu dysproporcjonowaniu w procesie reaktywnej destylacji. Weglan
difenylu jest stosowany przez wymieniong firme do produkeji poliweglanéw w reak-
cji z bisfenolem-A (zob. nizej).

Aktualnie w skali przemyslowej otrzymuje sie¢ weglany dimetylu i difenylu,
przy czym skala produkcji DMC jest znacznie wigksza anizeli weglanu difenylu.
Tradycyjna metoda syntezy DMC z udzialem fosgenu jest zastgpowana proce-
sem EniChem [124, 125]; polega on na oksydatywnym karbonylowaniu metanolu
w obecnosci chlorku miedziawego jako katalizatora. Weglan dimetylu ma wiele
zastosowan — uzywa sie go jako czynnik metylujacy w syntezie organicznej [126],
do otrzymywania farmaceutykow i agrochemikaliéw [127], jako nietoksyczny i bio-
degradowalny rozpuszczalnik farb i lakieréw [128, 129], w bateriach litowych [130]
oraz jako dodatek do paliw motorowych [131, 132]. Przewiduje si¢, ze produkeja
weglanu dimetylu bedzie rosta.

Podejmowano takze udane proby otrzymywania liniowych weglanéw w reak-
cji fluorowcow alkilowych z weglanami metali alkalicznych i ziem alkalicznych
w warunkach katalizy przeniesienia fazowego [133]. Szczegdlnie duze wydajnosci
uzyskiwano prowadzac reakcje w cieczach jonowych (zwlaszcza solach imidazolio-



DITLENEK WEGLA W SYNTEZIE ORGANICZNE] 31

wych) [134]; ich oméwienie wykracza poza ramy niniejszego opracowania. Donie-
siono takze o zastosowaniu cieczy jonowych z ugrupowaniem zasadowym jako
katalizatorow w reakcjach transestryfikacji weglanu dimetylu dtugotanicuchowymi
alkoholami [135]; weglany diugolancuchowe znajduja zastosowanie jako synte-
tyczne oleje smarowe [136, 137].

Weglanynieorganiczne-solekwasuweglowego, wystepujajakomineraty(kalcyty,
kreda, dolomity) oraz sg produkowane w skali technicznej (np. soda, weglany wapnia
i magnezu); omawia si¢ je w podrecznikach technologii nieorganicznej [138].

5.1. WEGLANY CYKLICZNE

Weglany cykliczne stanowig wazna grupe zwiazkéow. Sg to polarne, apro-
tyczne, tzw. ,zielone rozpuszczalniki”, ulegajace tatwo biodegradacji. Ich wtas-
ciwosci fizyczne i liczne zastosowania w syntezie organicznej (jako platform che-
micals), w reakcjach polimeryzacji, w bateriach litowych, w przemyslach: farb
i lakierow, kosmetycznym i $rodkéw czystosci, omawia praca [139]. Synteza z dioli
i ditlenku wegla nie stuzy do otrzymywania, w skali przemystowej, weglanu ety-
lenu (EC) i propylenu (PC), najpopularniejszych przedstawicieli omawianej
grupy. Tworzaca si¢ woda dezaktywuje badany w reakeji glikolu etylenowego
z CO, (Schemat 22a) katalizator: CeO,-ZrO, [140], zmniejszajgc stopien konwersji
diolu.

R
R 0—CH
a) HOCHCH,OH 4+ co, —Kat> o=c[ |+ HO
0—CH,
C‘;Hon C‘:HZ*O\
CO,, R,Sn(OMe c=o
b)  GHOH e0% L vipa, 1™ CH—0~ + 2MeOH + [R;SnOl,
CH,OH CH,0H

Schemat 22.  Synteza weglanéw cyklicznyc z: a) CO, i dioli, b) CO, i gliceryny
Scheme 22.  Synthesis of cyclic carbonates from: a) CO, and diols, b) CO, and glycerol

Znacznie lepsze wyniki, wyrazajace si¢ stopniem konwersji dochodzacym do
100%, uzyskiwano, poddajac reakcji z CO, glikol etylenowy lub fenylowo-etylenowy
w obecnosci Mg lub MgO jako katalizatoréw [141]. Stosowano takze zwigzki cyny:
n-Bu,SnO i n-Bu,Sn(OMe), i prowadzono reakcje w nadkrytycznym CO, w temp.
180°C w ciggu 12 h; dodatek cyklicznych ketali (pochodnych 1,3-dioksolanu),
reagujacych z tworzaca sie woda, zwiekszal wydajnos¢ procesu [142]. Reakcja
gliceryny z CO,, przedstawiona na Schemacie 22b, pozawala na uzyskanie weglanu
z wydajnoscig 5,7% przy stopniu konwersji gliceryny réwnym 6,86%, w obecnosci
n-Bu,Sn(OMe), jako najaktywniejszego, sposréd badanych, katalizatora [143].
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Reakcje transestryfikacji poliolami weglanéw liniowych, jako droge otrzy-
mywania weglanéw cyklicznych, wykorzystywano w syntezie weglanu gliceryny
(GyC), zwiazku o podobnych zastosowaniach jak EC i PC [139]. Stosowano weglan
dietylu (DEC) i K,CO, [144], a takze DMC i DEC oraz 1,3-dichloro-1,1,3,3-
tetraalkilocynooksany [145] jako katalizatory, otrzymujac duze wydajnosci (GyC).
Reakcja ta jest jednym ze sposobdw otrzymywania tego weglanu w skali technicznej.
Uzycie lipazy z Candida antarctica (CALB Novozyme 435) oraz DMC i prowadzenie
reakcji w temp. 60°C przy stosunku rownowaznikowym gliceryny do weglanu row-
nym 1:1 dato produkt, zawierajacy enancjomer o konfiguracji R z 13% nadmiarem
enancjomerycznym [146].

Lepsze rezultaty otrzymuje si¢ w reakcjach polioli z mocznikiem. Jak wcze$niej
wspomniano, wreakcjach tych produktem ubocznym jestamoniak, ktéry moze stuzy¢
ponownie do syntezy mocznika. Utworzony weglan, poddany reakcji transestryfi-
kacji alkoholami, pozwala na otrzymanie weglanéw liniowych, a powstaly diol moze
ponownie stuzy¢ do syntezy weglanu cyklicznego; obrazuje to Schemat 23a [147].

1 /R1
R (6]
\ I cat O—CH
a) HOCHCH,OH + HNCNH, —9%> 0=C_ \ + 2NH,
C

/ O—CH,

1 co
R 0 R20OH l 2
HOCH,OH + R?0OCOR? ?

H,NCNH, + H,0

CHz0H ? ot 0—CH,
D) CHOH  + HNCNH:  —jeoac 4'kpa 2n ~ O—CC o 2NH,
CH,OH 0~ ¢H:
CH,OH

Schemat 23. Synteza weglanow cyklicznych w reakcjach polioli z mocznikiem
Scheme 23.  Synthesis of cyclic carbonates in reactions of polyols with urea

Opisano otrzymywanie EC z glikolu etylenowego i mocznika w obecnosci ZnO,
pod zmniejszonym ci$nieniem [148]. W podobnej reakcji uzyskiwano PC, stosujac
dilaurynian dibutylocyny, temp. 150-200°C i ci$nienie 0,1 MPa; w tych warunkach
stopien konwersji glikolu wynosit 95%, a wydajno$¢ weglanu 96% [149]. Podobnie
duze wydajnosci EC, PC, BC (weglanu butylenu) uzyskiwano z odpowiednich gli-
koli i mocznika, stosujac jako katalizatory tlenki, octany i chlorki Pb, Zn, Mg, i Ca,
a takze azotan cynku i sproszkowany cynk [150]. W reakcji gliceryny z mocznikiem
uzyskuje sie odpowiedni weglan. Wprawdzie wystarczy ogrza¢ mieszanine reagen-
tow aby reakcja przebiegta, jednakze dla zwiekszenia stopnia konwersji gliceryny
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stosuje si¢ heterogeniczne katalizatory: kationy Zn, Mn, Mg, Fe i Co zwiazane z gru-
pami sulfonowymi matrycy polimerowej [151] lub tlenki: TiO,, CeO, i ZnO [152].

O /C\

a) /\_ + co, _kat o) 0
R? 1>—<

R1
R' = H, R? = CHs, C,Hs, Aryl, alkaryl, (‘ZH(CH2)4CH

i
C

0" "o

9 RP al L u
ﬁ"f

0 R N
x@\o/\o/K/N“ X@ OQR u

|
~_
R
X@ )\/Nu Nu
o)

@ : kompleks metal - salen; M = Co, Cr, Al

CO,

Nu : n-BuyNX ; X =Br, Cl, |

Schemat 24. Synteza: a) cyklicznych weglanéw z CO, i epoksydéw katalizowana kompleksami metali przejscio-
wych, b) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy [169])
Synthesis of cyclic carbonates: a) from CO, and epoxides catalysed by transition metal complexes,

Scheme 24.
b) proposed reaction mechanism (adapted from Ref. [169])
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51

Katalizatory stosowane w syntezie weglanow cyklicznych: 44 — sole amoniowe; 45 — sole fosfo-

nowe; 46 — sole pirydynowe; 47 — sole metali alkalicznych; 48 — kompleksy metal-salen; 49 — kom-
pleksy metal-binaftylodiaminosalen; 50 - kompleksy metal-porfiryny; 51 - kompleksy metal-di-
funkcjonalizowane porfiryny

Figure 2.

Catalyst used in cyclic carbonates synthesis: 44 — ammonium salts; 45 — phosphonium salts; 46

- pyridinium salts; 47 - alkali metal salts; 48 - metal-salen complexes; 49 — metal - binaphtyl-
diamino salen complexes; 50 — metal porphyrin complexes; 51 - metal-bifunctional porphyrin

complexes
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Wprzemysleweglanycykliczne: ECiPCuzyskujesigwreakcjiditlenkuwegla,odpo-
wiednio, z oksiranem i metylooksiranem [153]. Ich synteza, zapoczatkowana wlatach
50. XX wieku, przebiegawgréwnania przedstawionegona Schemacie 24a, wobecno$ci
roznorodnych katalizatoréw (Rys. 2). Stosowano chlorki, bromki i jodki [154] oraz
wodorotlenki, wodoroweglany i weglany amoniowe 44, 46 [155]. Aktywne okazaly
sie rowniez sole metali alkalicznych 47 [156, 157], sposrod ktdérych zastosowanie
przemystowe znalazl jodek potasu (KI); prace nad wyjasnieniem mechanizmu jego
dziatania trwaja do dzi§ [158]. Reakcje z uzyciem wymienionych katalizatoréw
przebiegaja w srodowisku rozpuszczalnika organicznego w zakresie temperatury
100-250°C i pod ci$nieniem CO, réwnym 5 MPa. Prowadzono badania z uzyciem
soli amoniowych 44 [159] i fosfoniowych 45 [160] osadzonych na krzemionce,
a takze na tlenkach Mg, Mg-Al i zeolitach [161]. Podejmowane sg badania nad sto-
sowaniem cieczy jonowych jako medium reakcyjnego. Ditlenek wegla rozpuszcza
sie tatwo w tym medium, a obecno$¢ wody w srodowisku reakeji zwigksza aktyw-
no$¢ katalityczng uktadu. Pokazano, ze ciecze jonowe osadzone na nanorurkach
weglowych [162] oraz funkcjonalizowane, zawierajace grupe hydroksylowa [163]
lub karboksylows i szczepione na matrycy polimerowej [164], a takze sole 1-etylo-3-
metyloimidazoliowe szczepione na chitosanie [165], zwickszaja selektywnos¢ reak-
cji i wydajnos¢ weglanu. Prowadzone sa reakcje w nadkrytycznym ditlenku wegla
(scCO,): spetnia on role reagenta i medium reakcyjnego. Jego stosowanie ma zalety
- nie wymaga uzycia rozpuszczalnikow organicznych i pozwala na latwe wydziele-
nie produktu i oddzielenie heterogenicznego katalizatora [159]. Stosowanie DMF
jako ko-rozpuszczalnika pozwolito na znaczne zwigkszenie wydajnosci weglanow
[166, 167].

W ostatniej dekadzie zacz¢to wprowadza¢ kompleksy metali przej$ciowych jako
katalizatory reakcji cykloaddycji CO, do oksiranéw (epoksydéw). S3 to kompleksy
metal-salen 48, 49 i metal-porfiryny 50 (Rys. 2) [12] o zdefiniowanych strukturach
(ang. single-site homogeneous catalysts) oraz dwufunkcyjne kompleksy metal-por-
firyny 51 [168]. Latwos$¢ ich syntezy, mozliwos¢ uzyskiwania z ich udziatem wyso-
kiej chemoselektywnosci, oraz weglandw o znacznej czystosci enancjomerycznej,
powoduja duze zainteresowanie ta grupa katalizatoréw i nadzieje na ich zastoso-
wanie w procesach przemystowych. Wyréznia si¢ dwa ukfady katalityczne: dwu-
sktadnikowy uktad metal AI(III), Co(II), Co(III), Cr(III)-salen (porfiryna) i jako
ko-katalizator odczynnik nukleofilowy, oraz wymienione kompleksy, zawierajace
dwie funkcje aktywne w czasteczce (np. zwiazki 51). Na Schemacie 24b przedsta-
wiono zaproponowany przez zespot Lu [169] mechanizm reakcji CO, z epoksydami,
katalizowanej dwuskladnikowym ukladem Co(II)-salen/n-B,NBr. Inni autorzy
[170] proponuja mechanizm, w ktérym uczestniczg dwa aktywne centra metaliczne:
jedno aktywuje pier§cien oksiranowy, a drugie ditlenek wegla. Ukazalo si¢ — i nadal
ukazuje — wiele prac po$wieconych syntezie cyklicznych weglanéw z udzialem oma-
wianych komplekséw metali; okazalo sie przy tym, ze katalizuja one réwniez reakcje
kopolimeryzacji CO, i epoksydéw. Od metalu, ligandu i jego struktury, struktury
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ko-katalizatora oraz warunkéw prowadzenia reakcji (temperatury i ci$nienia CO,)
zalezy, jaki sie uzyska produkt: weglan cykliczny czy kopolimer. Ramy niniejszej
pracy nie pozwalajg na szczegétowe omdwienie reakeji, prowadzacych do weglanow
cyklicznych- zainteresowany tg tematyka Czytelnik znajdzie wiele odnosnikéw do
publikacji oryginalnych w pracach przegladowych [12, 17, 18a,b, 171, 172].

Znane sg reakcje oksydatywnego karboksylowania terminalnych olefin, pro-
wadzace do weglanéw cyklicznych. W reakcji styrenu z tlenem i ditlenkiem wegla
w obecnoéci Nb,O, jako katalizatora i w $rodowisku DME, uzyskano weglan
z podstawnikiem fenylowym z wydajnoscia 1,9% [173]. W innej pracy, w jedno-
etapowym procesie, otrzymywano weglany z olefin stosujac uklad katalityczny
MoO,(acac),/(CH,),C-OOH/n-Bu NBr [174]. Odkryto mozliwo$¢ otrzymywania
a-metylenowych weglanéw cyklicznych w reakcji alkoholu propargilowego z CO,
w obecnosci weglandw metali: K, Cs, Cu, Co i eteréw koronowych [175], a takze
w srodowisku cieczy jonowych [176]. Reakcje te nie wydaja sie mie¢ wiekszego zna-
czenia w syntezie weglandw cyklicznych.

6. SYNTEZA WYBRANYCH POLIMEROW

Ditlenek wegla okazal sie uzytecznym surowcem do syntezy niektdrych poli-
merdw, gtéwnie poliweglanéw. Stanowia one oddzielng grupe poliestrow kwasu
weglowego [177]. Ich przedstawicielami sg poliweglany aromatyczne, otrzymywane
w reakcji polikondensacji fenoli dihydroksylowych, gtéwnie bisfenolu-A (2,2-bis(p-
hydroksyfenylo)propanu - polska nazwa techniczna: dian) z fosgenem. Sa to two-
rzywa termoplastyczne, przezroczyste, biodegradowalne, wytrzymate mechanicznie,
o doskonatych wlasciwosciach dielektrycznych, co powoduje ich liczne zastosowania
w przemysle samochodowym, w elektronice (m.in. ptyty kompaktowe), w medy-
cynie i innych przemystach [178]. Nowy, dwuetapowy proces otrzymywania poli-
weglanéw w oparciu o bisfenol-A opracowala i wdrozyla wspomniana wyzej firma
Asahi Kasei [123, 179]. Polega on na reakcji bisfenolu-A 52 z weglanem difenylu 53
(Schemat 25), prowadzacej do prepolimeru 54 , ktory, w nastepnym etapie, jest pod-
dawany polimeryzacji w stopie do produktu konicowego — poliweglanu 55. Zaletg
tego procesu jest wyeliminowanie fosgenu i wykorzystanie — poprzez uprzednia
synteze weglanu difenylu - ditlenku wegla.
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Schemat 25.  Synteza poliweglanu z bisfenolu-A i weglanu difenylu
Scheme 25.  Synthesis of polycarbonate from bisphenol-A and diphenyl carbonate

Wspomniane przy okazji syntezy weglanéw cyklicznych reakcje kopolimery-
zacji CO, z epoksydami prowadzg do naprzemiennych poliweglanéw alkilenowych.
Epoksydy (ale tez azirydyny, tiirany i inne heterocykle) o duzym naprezeniu piers-
cienia ulegaja — jak wiadomo - polimeryzacji jonowej z otwarciem pierécienia (ang.
Ring Opening Polymerisation, ROP), tworzac polimery liniowe. O zdolnosci do
kopolimeryzacji CO, z EO i PO donidst zespo6t Inoue [180, 181], prowadzac reakcje
w obecnodci heterogenicznego uktadu katalitycznego Et,Zn/H,O a takze PhCOO-Zn
i RNHCOO-Zn. W reakgji tej, przedstawionej na Schemacie 26a, powstawat kopo-
limer zawierajacy lancuch poliweglanowy i polieterowy oraz, jako produkt uboczny,
odpowiedni weglan cykliczny. Poszukiwaniom zdefiniowanych katalizatoréw hete-
rogenicznych byly poswiecone prace zespolu Kurana; badal on wpltyw uktadéw:
Et,Zn/pirogallol, Et,Zn/rezorcyna [182, 183], R M (M = Zn, Cd, Al.)/pirogallol
[184] oraz mechanizm przebiegajacych z ich udzialem reakcji [185]. Katalizatory te
okazaly sie bardziej aktywne anizeli uktad Inoue [186]. Badano aktywnos¢ ukltadow
cynk/kwasy dikarboksylowe [187, 188], sposrod ktorych kompleks cynku z kwasem
glutarowym [Zn(OOC(CH,),CO0)]  okazat si¢ uktadem o zdefiniowanej struk-
turze krystalicznej [189, 190]. Katalizator ten, z powodu dostgpnoséci wyjsciowych
zwigzkow oraz tatwosci jego syntezy [191], znalazt zastosowanie w przemystowe;j
syntezie poliweglandw etylenu i propylenu.
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Schemat 26. Synteza poli(weglanow alkilenowych)
Scheme 26.  Synthesis of poly(alkylene carbonates)

Inoue i Takata jako pierwsi dokonali takze syntezy kopolimeru z CO,i PO
w obecnosci katalizatora homogenicznego: kompleksu a,f3,y,0-tetrafenyloporfinato-
(etylo)glinu [192]. Od tej pory datuje si¢ wzrost doniesien, informujacych o coraz to
nowych kompleksach metali przej$ciowych jako katalizatoréw omawianych reakcji.
Ich celem bylo znalezienie zdefiniowanych ukladdéw, ktére pozwolityby na uniknie-
cie zardbwno homopolimeryzacji zwigzkdéw epoksydowych, skutkujgcej powstawa-
niem tancuchéw polieterowych, jak i zminimalizowanie powstawania weglanow
cyklicznych (Schemat 26a). Te ostatnie tworza si¢ w wewnatrzczasteczkowej reakeji
koncowej grupy rosngcego fancucha polimerowego z grupg w tym samym tancuchu
(ang. backbiting reaction) [18b]. Dla zobrazowania dokonanego postepu, na Sche-
macie 26b przedstawiono dwa — sposrdd wielu kompleksow Cr(III)-salen i Co(III)-
salen — szczegolnie aktywne katalizatory.
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Tabela 1. Kopolimeryzacja ditlenku wegla z wybranymi zwigzkami heterocyklicznymi
Table 1. Copolimerization of carbon dioxide and selected heterocyclic compounds
Komonomer Struktur? tancucha Weglan cykliczny Literatura
polimeru
(0]
AO i 1 )k
0] (0]
R (0] 0]
" R
R=H 180, 181, 195
CH, 180, 196, 197
C,Hs 198
CH,CI 199
/ i i 1 i
R o)Lo © o~ o
m R n )J
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a) tlenek cykloheksenu, b) tlenek limonenu

Zwigzek 56 pozwolil zespotowi Nozaki na uzyskanie poliweglanu propylenu
z konwersja PO réwna 99% i selektywnoscig 97% [193]. Rowniez katalizator 57,
opracowany przez zespol Lee [194], okazal si¢ bardzo aktywny w temp. do 90°C,
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pozwalajac na uzycie bardzo malych ilosci (epoksyd : katalizator = 50000:1),
przy wartoéci TOF réwnej 3500 h™'. Nie jest celem niniejszego artykulu omo-
wienie wszystkich prac poswieconych tej tematyce. W tabeli przedstawiono
najczesciej stosowane komonomery ditlenku wegla oraz struktury lancucha
polimerowego, a takze tworzace si¢ weglany cykliczne; szczegdlowy opis syntez
i wlasciwosci kopolimeréw Czytelnik znajdzie w ostatnio opublikowanych pracach
przegladowych [12, 18a,b, 211-215]. Jak dotad w skali przemystowej weglan etylenu
iweglan propylenuprodukujawUSA firmy Novomer[216]i Empower Materials[217].
Najwi¢kszezastosowaniaznajdujepoliweglan propylenumimoniskiej—wporéwnaniu
z poliweglanem z bisfenolu-A - temp. zeszklenia: 44°C przy masach czasteczkowych
114000; ma jednak wyrdzniajace go cechy: bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne
(wytrzymalo$¢ na rozcigganie 7-30 MPa, modul Younga 700-1400 MPa [197]),
tagodnie spala si¢ w powietrzu, jest biodegradowalny i zawiera 44% zwigzanego
CO,.

Sposrdéd innych poliweglandw, nadzieje na praktyczne zastosowanie maja
oligoweglany polioli 58 (Rys. 3) o masach czasteczkowych 500-5000. Otrzymuje
sie je w reakcji weglanéw liniowych, zazwyczaj DMC, z liniowymi lub rozgate-
zionymi poliolami, zawierajacymi co najmniej dwie I-rzed. grupy OH, w obec-
nosci acetyloacetonianéw metali (gléwnie itru) jako katalizatorow [218]. Zwigzki
te moga stuzy¢ do otrzymywania prepolimeréw poliuretanéw. Doniesiono, ze
konsorcjum utworzone przez firma Bayer AG uruchomilo w 2011 r. instalacje
pilotowa do produkcji wymienionych polioli z nadzieja, ze w 2015 r. na rynku
ukaza sie otrzymywane z nich poliuretany [219]. Inng grupe stanowig polimery,
otrzymywane w reakcji transestryfikacji poliweglanéw 55 (Schemat 25) kwasem
p-hydroksybenzoesowym, otrzymywanym w syntezie Kolbego i Schmitta (zob.
Schemat 1). Otrzymane poliestry—poliweglany 59 badano pod katem ich udzialu
w mieszaninach z kopolimerami kwasu p-hydroksybenzoesowego i poli(terefta-
lanu etylenu) 60 [220,221]. Te ostatnie sg przyktadem termotropowych polimeréw
ciektokrystalicznych o wielu znanych zastosowaniach [222]. Synteze kopolimeréw
60 opracowali Kuhfuss i Jackson [223, 224]; badaniem ich wlasciwosci zajmowano
sie w wielu laboratoriach [220, 221, 225]. Réwniez kwas 7-hydroksy-3-naftoesowy
(produkt reakcji Kolbego i Schmidta), poddany polikondensacji z kwasem
p-hydroksybenzoesowym tworzy poliester 61 o wlasciwosciach ciektokrystalicz-
nych [226, 227].
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Rysunek 3. Struktury kopolimeréw: 58 — poliweglany z alifatycznych dioli; 59 - poliweglan poli(4-hydro-
ksybenzoesowy kwas)-b-poli(2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan); 60 - poli(4-hydroksybenzo-
esowy kwas)-b-poli(tereftalan glikolu etylenowego); 61 — poli(4-hydroksybenzoesowy kwas)-b-
(7-hydroksy-3-naftoesowy kwas)

Figure 3. Structures of copolymers: 58 — oligocarbonates from aliphatic diols; 59 — poly(4-hydroxybenzoic
acid)-b-poly(2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane); 60 - poly(4-hydroxybenzoic acid)-b-poly(ethy-
lene terephtalate); 61 - poly(4-hydroxybenzoic acid)-b-poly(7-hydroxy-3-naphtoic acid)

7 . REAKCJE REDUKC]JI

Redukcje ditlenku wegla mozna przeprowadzi¢ bogatym w energie wodorem oraz
na drodze elektrochemicznej i fotochemicznej, co obrazuje Schemat 27. Najwigksze
znaczenie posiadaja reakcje redukcji wodorem, a spo$rdd nich szeroko stosowane
procesy przemystowe: otrzymywanie tlenku wegla i metanolu. Redukcja do CO
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przebiega w reakcji odwracalnej konwersji gazu wodnego (ang. reverse water gas
shift, RWGS), zgodnie z réwnaniem 3 [228, 229].

CO, + H,«> CO + H,0; AH,,, = 41,2 kJmol™' (3)
CO +2H, » CH,OH; AH,, = -90,8 kJmol ™ (4)
CO, + 3H, » CH,0OH + H,0; AH,,,, = 49,8 kJmol™' (5)

W syntezie metanolu (réwnania 4,5), do gazu syntezowego (CO + H,) dodaje
sie niewielkie iloci CO,, ktéry - jako szybciej reagujacy od CO na powierzchni
katalizatorow: tlenkow metali (Cu, Zn)- zwigksza calkowity szybko$¢ reakcji,
a ponadto koryguje stosunek molowy CO do H, do stechiometrii reakcji (réwna-
nie 4) [230]. Podejmuje si¢ proby bezposredniego uwodornienia CO, do metanolu
z udzialem réznych katalizatoréw [231], réwniez w skali pilotowej [232]. Ostatnio
doniesiono o konwersji CO, do CH,OH w obecnosci dostepnego w handlu katali-
zatora: Cu/ZnO/AlL O, [233]. Wprawdzie uzyskane wydajnosci byty mniejsze ani-
zeli w powszechnie stosowanym procesie, jednak reakcja jest mniej egzotermiczna,
a otrzymany metanol jest mniej zanieczyszczony zwigzkami ubocznymi. Omawiany
katalizator pozwala takze na jednoetapowg synteze eteru dimetylowego.

A B

CO «—————

e” -
——————
CHaOH < Eo=-1,0v ~ C02

N
oH + 26

<0 Tc€
CH,OCH, < E°=-0,61v  HCOOH

2H + 26
HCOOH -— Co- _peay> CO*H,0
H,, Kat E°=-0,53V

co
-H0 2 [ +4e
E°=-0,48V

HCONR, <—ReNH _BH'*6€ o ol OH+H,0
2 E°=-0,38V 8 2

CpHpnsOH < HCHO+H,0

+
8H +8¢
e ——
CH, < Eor - ogqy ™ CHat 2H20

B S —
CnH2n+2

Schemat 27. Reakcje redukcji CO,: A — wodorem, B - elektrochemicznie
Scheme 27.  Reduction of CO,: A - with hydropen, B - electrochemical

Duza uwage przywiazuje sie do selektywnego uwodornienia CO, do kwasu
mréwkowego. Tradycyjnie otrzymuje sie go w reakcji CO z NaOH i rozktadu powsta-
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tego mréwczanu kwasem siarkowym(VI), lub w reakcji CO z CH,OH i hydrolizie
utworzonego mréwczanu metylu [234]. Reakcja selektywnej redukcji CO, przebiega
wedlug réwnania 6:

CO, + H, > HCOOH; AH,, = -31,6 kJmol (6)

Jest to wprawdzie reakcja egzotermiczna, lecz jednoczesnie endergoniczna
(AG,4 = 32,9 kJmol™) i w braku odpowiedniego stabilizatora jej réwnowaga jest
przesunieta w kierunku substratow [235]. Zaleca si¢ jej prowadzenie w srodowisku
wody lub amin [236], jednak problemem jest tez wydzielenie kwasu ze $rodowi-
ska reakcji. Opracowano wiele katalizatoréw tej przemiany [237, 238]. Omdwieniu
badan nad redukcja CO, do zestawionych w Schemacie 27A zwigzkéw s3 poswie-
cone prace przegladowe [6, 7, 239].

Reakcje elektrochemicznej redukcji mozna prowadzi¢ w $rodowisku wod-
nym lub innych rozpuszczalnikach protonowych. W $rodowisku wodnym pro-
duktami reakcji sg zwiazki wyszczegdlnione na Schemacie 27B [240], przy czym
trzeba stosowac zwigkszone ci$nienia ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ CO,
w wodzie. Stosowano inne rozpuszczalniki (dimetyloformamid, metanol), znacznie
zwiekszajace rozpuszczalno$¢ tego gazu. Przydatnym medium reakcyjnym oka-
zaly si¢ ciecze jonowe, w ktorych rozpuszczalnos¢ CO, jest duza. W $rodowisku
tym CO, ulega redukcji do bardziej stabilnego, niz w $rodowisku wodnym, anio-
norodnika CO,”, ktéry w reakcji z wodorem daje kwas mréwkowy [241]. Cecha
charakterystyczng przedstawionych reakcji (Schemat 27B) jest, ze nadpotencjaty E’
redukcji CO, (wzgledem standardowej elektrody wodorowej) przesuwaja sie w kie-
runku wartosci dodatnich wraz ze wzrostem liczby elektrondw, biorgcych udzial
w reakcji, co oznacza, ze s3 one bardziej preferowane od reakcji, przebiegajacych
z udzialem jednego lub dwoch elektronéw. Procesy elektroredukeji sa prowadzone
z udziatem katalizator6w homogenicznych, ktére wplywaja na obnizenie wartosci
nadpotencjatéw E’ oraz pozwalaja na otrzymywanie pozadanego produktu [242];
z tych wzgledow czesto si¢ mowi o elektrokatalitycznej redukcji CO,. Bardziej szcze-
golowe omowienie reakcji elektroredukeji ditlenku wegla Czytelnik znajdzie w pra-
cach przegladowych [8, 243].

Redukgji fotochemicznej ditlenku wegla poswieca sie wiele prac, upatrujac
w tym procesie mozliwos¢ wykorzystania ,ekologicznie czystej” energii $wiatla
stonecznego. Reakcje te trzeba prowadzi¢ z udziatem katalizatoréw heterogenicz-
nych lub homogenicznych. Role¢ katalizatoréw heterogenicznych spelniajg potprze-
wodniki. Inoue i in. jako pierwsi opisali proces redukcji CO, w srodowisku wody,
naswietlajac zawiesinge TiO, lampg rteciowg lub ksenonows; produktami reakcji
byty: aldehyd mréowkowy, kwas mrowkowy i metanol oraz sladowe ilo$ci metanu
[244]. Sposrod wielu przebadanych potprzewodnikéw najwigksze znaczenie zyskat
TiO,, a zwlaszcza jego polimorficzna odmiana: anataz, poniewaz posiada on pasmo
wzbronione o duzej energii (3,2 eV) i pozwala polgczy¢ proces fotoredukcji CO,
z fotoliza wody dostarczajacej elektrony. Proponuje si¢ nastepujacy przebieg reakeji
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w srodowisku rozpuszczalnika protonowego: generowanie elektrondéw o duzej energii
w pa$mie przewodnictwa dzigki absorpcji fotonu o energii wigkszej od energii
pasma wzbronionego (réwnanie 7), a nastepnie wytworzenie czgstek aktywnych
z udziatem elektronu (réwnania 8 1 9) [245]:

fotokatalizator + hv > e +h' (7)
H' +e >H (8)
CO, +e>CO," )

Z reakcjami tymi wspolzawodnicza reakcje wieloelektronowe, przedstawione
na Schemacie 27B. Mozliwa reakcja elektronu z dziurg h" skutkuje wydzieleniem
ciepla. Prowadzono wiele reakcji redukcji CO, w obecnodci TiO, w réznych warun-
kach. Badano wplyw ziaren anatazu na przebieg reakcji w temperaturze pokojowej
i pod niewielkim ci$nieniem w $wietle UV [246]; produktami reakeji byly gtéwnie
metan i metanol. W reakcjach prowadzonych w fazie gazowej w obecnosci TiO,
osadzonego na zeolicie Y, gtéwnymi produktami byly metanol i metan, obok nie-
wielkich ilodci tlenku wegla, etanu i etylenu [247]. Doniesiono o reakcjach prze-
biegajacych w obecnosci Pd-TiO, [248] i mezoporowatego TiO, domieszkowanego
metalami szlachetnymi (gtéwnie Pt) [249]; produktami reakeji byly, odpowiednio,
kwas mrowkowyi woddr, oraz metan i etylen. W reakcji prowadzonej w fazie gazowej
w obecnosci TiO, domieszkowanego jonami Cu i Fe, powstawal gléwnie metan
i etylen [250]. Poszukuje si¢ innych, efektywnych katalizatoréw potprzewodni-
kowych. Przykladem moze by¢ ostatnio opublikowana praca, w ktérej stosowano
nanolamelarne zwigzki niobu: HNb,O, i KNb,O, [251]; okazaly si¢ one znacznie
aktywniejszymi katalizatorami od TiO,, redukujacymi CO,do CH,.

Do katalizatoréw homogenicznych uczestniczacych w omawianych reakcjach
naleza kompleksy metali przejSciowych, a wsréd nich gtéwnie kompleksy renu
i rutenu, zawierajace ligandy chromoforowe. Posiadaja one zdolnos¢ absorpcji duzej
czeSci widma $wiatla stonecznego, stosunkowo duzy czas zycia stanu wzbudzo-
nego, oraz zdolno$¢ aktywowania matych czasteczek. Pierwszym doniesieniem byta
praca zespotu Lehna, ktéry zastosowal kompleks [Ru(bipy),]** jako sensybilizator
(uczulacz), CoCl, jako katalizator koordynujacy CO, oraz rozpuszczalnik proto-
nowy - trietanoloamine jako donor wodoru [252]. Wadg tego ukladu katalitycz-
nego byla mala selektywnos$¢ przemiany do CO, tworzenie wodoru jako gtéwnego
produktu reakeji oraz mala wydajnos¢ kwantowa (@ = 0,012). Zastosowanie kom-
pleksu [Re(bipy)(CO),X] (X = CL Br), dzialajacego jednoczesnie jako katalizator
i sensybilizator, pozwolito na osiggniecie wydajnosci kwantowej 0,14 [253, 254].
Reakcjom fotochemicznej redukcji CO, z udziatem komplekséw metali przejscio-
wych poswiecono kilka prac przegladowych [255-257]; w omawianych reakcjach
uczestniczg zazwyczaj dwa elektrony, a produktami reakcji sg: tlenek wegla i kwas
mréwkowy/mréwczany. Poszukuje si¢ coraz to nowych kompleksow, gtéwnie renu,
uczestniczacych w selektywnej redukcji CO, do CO [258-260].
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UWAGI KONCOWE

Znaczenie ditlenku wegla jako syntonu C1 w syntezie organicznej wydaje sie
ciggle rosna¢ dzigki rozwojowi katalizy homo- i heterogenicznej. Jednakze coraz
szersze wdrazanie procesow opartych o ten dostepny w nieograniczonych ilo$ciach,
odnawialny surowiec, bedzie mozliwe po spelnieniu kilku warunkéw, ktére sfor-
mutowal Aresta — jeden z pionieréw chemii ditlenku wegla [3]. Muszg si¢ one przy-
czyni¢ do redukcji CO, w atmosferze; by¢ bardziej energo - i materialooszczedne
od proceséw, ktoére majg zastapi¢; musza by¢ realizowane w bezpiecznych, ekoprzy-
jaznych warunkach i ekonomicznie uzasadnione. Wdrozone dotad procesy wydaja
sie spetnia¢ powyzsze warunki. Duze zainteresowanie budza reakcje redukcji CO,
do metanolu i eteru dimetylowego oraz do kwasu mréwkowego. Produkty te majg
istotne znaczenie w przemystowej syntezie organicznej oraz wielorakie zastosowania
(m.in. jako paliwa motorowe) — moéwi si¢ nawet o wdrazaniu tzw. ,,gospodarki meta-
nolowej” [261]. Reakcje te wprawdzie zuzywaja wodér, ktéry w ok. 61% jest uzy-
skiwany w procesach reformowania parg wodng paliw weglowodorowych (gltéwnie
metanu), generujacych ditlenek wegla jako produkt uboczny, jednak tworzy si¢ on
w znacznie mniejszych ilo$ciach anizeli ilo$ci, zwigzane w powstalych produktach
[13]. Uzyskiwanie wodoru z neutralnego, z punktu widzenia emisji CO,, zgazowa-
nia biomasy oraz z elektrolizy H,O z pomoca taniego, nie opartego na paliwach
weglowych pradu wytwarzanego w instalacjach jadrowych, hydroelektrowniach
i elektrowniach wiatrowych, przyczyni si¢ do zintensyfikowania proceséw redukeji
CO, do wymienionych zwigzkéw. Podkresla sie, ze procesy te beda mogty by¢ reali-
zowane w malej skali w sprzyjajacych warunkach lokalnych, stanowigc przyktad
wdrazanych ostatnio biorafinerii [262].

Wymienia si¢ jeszcze inny, obok podanych przez Areste, warunek skutecznego
wigzania CO,. Dotyczy on ilosci i okresu zwigzania CO, w produkcie finalnym [13].
Z tego punktu widzenia produkcja paliw, na ktore jest duze zapotrzebowanie, jest
jednak mniej korzystna, gdyz zwigzany w nich ditlenek wegla szybko trafia ponow-
nie do atmosfery. Znacznie bardziej celowa jest synteza polimeréw, w tym poliwe-
glanow; ich produkeja bedzie rosta, a czas ich uzytkowania jest znacznie dluzszy,
anizeli paliw. Skuteczne zmierzenie si¢ z problemami, zwigzanymi z utylizacja
ditlenku wegla jako surowca chemicznego, stanowi jedno z wyzwan, przed jakim
stoi wspolczesna i przyszta chemia.
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