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ABSTRACT

Carbon dioxide is an abundant, cheap, almost nontoxic, thermodynamically 
stable, inert electrophile. Exploitation of CO2 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 CO2. 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 CO2 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 CO2 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 CO2 in the presence of Ni(II) and Pd(II) complexes leads to lactones and esters 
of carboxylic acids (Scheme 14, 15 [73–79]). Nucleophilic ammonia, primary and 
secondary amines react with CO2 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. CO2 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 CO2, leading to the formation of CO, HCOOH, CH3OH, CH4, C2H6 and C2H4 
(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
Słowa kluczowe: wiązanie ditlenku węgla, surowce odnawialne, synteza organiczna, 
kataliza, kompleksy metali przejściowych 



B. BURCZYK4

WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW

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]undec-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 	 – 	 węglan dietylu (ang. diethyl carbonate)
DMC 	 – 	 węglan 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  	 – 	 węglan etylenu (ang. ethylene carbonate)
Et 	 – 	 grupa etylowa
GyC 	 – 	 węglan 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  	 – 	 węglan propylenu (ang. propylene carbonate)
PCy3 	 – 	 tricykloheksylofosfina (ang. tricyclohexylphosphine)
Ph  	 – 	 grupa fenylowa (ang. phenyl)
PPh3 	 – 	 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 ciągu 1 h (ang. turnover frequency)
TSA 	 – 	 kwas p-toluenosulfonowy (ang. p-toluenesulfonic acid) 
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WPROWADZENIE

Zainteresowanie ditlenkiem węgla w ostatnich czasach znacznie wzrosło, 
ponieważ jest on uznawany za jeden z tzw. gazów cieplarnianych. Szacuje 
się, że emisja CO2 wynosi obecnie ok. 30 Gt/r [1]. Duże ilości CO2, wyno-
szące 1,4 × 1014 t, są także zawarte w wodach mórz i oceanów w postaci węgla-
nów, wodorowęglanów, kwasu węglowego i rozpuszczonego CO2 [2]; powo-
duje to wzrost temperatury wód, a co za tym idzie – objętości. Wynikające  
z tego skutki dla życia na naszej planecie są trudne do przewidzenia, gdyż zacho-
dzące zmiany są powolne i mogą się objawiać w ciągu kilkuset lat [3]. Problematyka 
związana z obecnością ditlenku węgla w środowisku naturalnym i jego wpływu na 
zmiany klimatu wykracza poza ramy niniejszego opracowania – jest ona szeroko 
omawiana w fachowym piśmiennictwie naukowo-technicznym oraz licznych donie-
sieniach prasowych.

Ditlenek węgla, ze względu 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 zwierząt), 
może być uznawany za surowiec odnawialny, spełniający wymagania zielonej 
chemii [4, 5]. Jest to bowiem związek dostępny – jako produkt uboczny, mię-
dzy innymi w syntezie amoniaku i wodoru, a także w procesach rafineryjnych 
i w procesach spalania – w nieograniczonych praktycznie ilościach, nietok-
syczny i obojętny dla środowiska naturalnego. Jak dotąd jego wykorzystanie  
w przemysłowej syntezie jest jednak niewielkie: ocenia się, że nie przekracza ono 
0,5% dostępnej ilości. Jest stosowany w syntezie mocznika w ilości ok. 110 Mt/r oraz 
metanolu – jako dodatek do gazu syntezowego (CO + H2) – w ilości ok. 6 Mt/r [6], 
zaś produkcje: kwasu salicylowego (90 tys. t/r), cyklicznych węglanów (80 tys. t/r) 
i poli(węglanu propylenu) (70 tys. t/r) [7] zużywają niewielkie jego ilości. Tak nie-
duże wykorzystanie CO2 w syntezie wynika z jego małej reaktywności i nie może się 
przyczyniać, w żadnej mierze, do zmniejszenia jego zawartości w atmosferze. Mimo 
to wiele zespołów badawczych prowadzi ożywione badania nad wykorzystaniem 
tego surowca, o czym świadczy duża i stale rosnąca liczba doniesień, zebranych 
w kilkunastu monografiach i pracach przeglądowych opublikowanych w ostatnim 
10-leciu [6, 8–20]. Panuje bowiem opinia, że po wyczerpaniu kopalnych surowców 
węglowych jedynym źródłem pierwiastka węgla, bez którego istnienie przemysłu 
chemicznego straci rację bytu, będą: biomasa i ditlenek węgla [21]. Ten ostatni może 
się ponadto przyczynić do oszczędności kopalnych surowców węglowodorowych, 
kiedy stanie się bardziej dostępny po wdrożeniu nowych technologii tzw. sekwestra-
cji CO2, przez co rozumie się jego wychwytywanie, oczyszczanie i magazynowanie 
(ang. carbon capture and storage, CCS) [22]. Zwięzłemu omówieniu jego wykorzy-
stania w syntezie organicznej jest poświęcona niniejsza praca. Nie będą tu jednak 
omawiane reakcje, prowadzone w ciekłym i nadkrytyczny ditlenku węgla – zainte-
resowany nimi Czytelnik znajdzie informacje w monografiach [5, 14]. 
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1. REAKTYWNOŚĆ DITLENKU WĘGLA

Ditlenek węgla jest związkiem termodynamicznie trwałym, w którym atom 
węgla występuje na najwyższym stopniu utlenienia. Jak pokazuje wzór 1 na 
Rysunku  1, węgiel ten ma charakter słabego kwasu Lewisa a atomy tlenu słabej 
zasady Lewisa, stąd CO2 może reagować z silnymi odczynnikami nukleofilowymi. 
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Rysunek 1. 	 Sposoby koordynowania CO2 przez atom metalu przejściowego
Figure 1. 	 Coordination modes of CO2 to a transition metal atom	

Wymaga to jednak – ze względu na jego niską energię wewnętrzną – zwięk-
szenia jego reaktywności, co osiąga się poprzez stosowanie następujących strategii 
prowadzenia reakcji [17]:
	 –	 dobór wysokoenergetycznych partnerów reakcji: wodoru, alkenów, die-

nów, alkinów, małocząsteczkowych związków heterocyklicznych (oksirany, 
azirydyny);

	 – 	 syntezę związków o małej energii wewnętrznej: kwasów karboksylowych, 
karboksylanów, karbaminianów i in.;

	 – 	 przesunięcie równowagi reakcji w kierunku pożądanego produktu poprzez 
usuwanie produktów ubocznych;

	 –	 stosowanie odnawialnych („zielonych”) źródeł energii: światła słonecznego, 
energii elektrycznej, a także użycie efektywnych katalizatorów, aktywują-
cych CO2 i zwiększających szybkość oraz selektywność reakcji. 
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W reakcjach, w których cząsteczka CO2 zostaje wbudowana w cząsteczkę 
reagującego partnera, szczególnie aktywnymi katalizatorami okazały się kompleksy 
metali przejściowych bogatych w elektrony, o właściwościach zasadowych. Mogą 
one koordynować CO2 na kilka sposobów, przedstawionych na Rysunku 1 wzorami 
2a–2e [23]. Spośród nich, najbardziej przydatnymi, z punktu widzenia przemian 
CO2, okazały się kompleksy: 2a z wiązaniem σ metal–węgiel oraz 2b z wiązaniem 
π metal–tlen; kompleks 2c rzadziej uczestniczy w reakcjach ditlenku węgla, zaś 
kompleksy 2d i 2e są trwałymi związkami, nie uczestniczącymi w omawianych 
reakcjach. Strukturę kompleksu 2a posiada opisany po raz pierwszy przez Hersko-
witz’a i in. kompleks [Rh(η1–CO2)Cl(diars)2] (diars: 1,2-bis(dimetyloarsino)benzen) 
[24, 25], natomiast strukturę 2b Aresta i in. przypisali zsyntezowanemu (także po 
raz pierwszy) kompleksowi [Ni(CO2)(PCy3)2] (Cy: cykloheksyl) [26]. Z udziałem 
kompleksów metali przejściowych przebiegają reakcje: oksydatywnej addycji (też 
ang. oxidative coupling lub oxidative cycloaddition), reduktywnej eliminacji, insercji 
i karbometalowania (ang. transmetalation). Opisy struktur elektronowych metali 
zawartych w tych kompleksach oraz mechanizmów wymienionych reakcji można 
znaleźć we współczesnych podręcznikach chemii organicznej [27]; uczestniczą 
one w reakcjach ditlenku węgla z odpowiednio dobranymi reagentami. Reakcje te 
przebiegają w warunkach katalizy homogenicznej: biegną one zazwyczaj w łagod-
nych temperaturach i pod ciśnieniem CO2 nie przekraczającym 1 atmosfery. Na 
Rysunku 1 wymieniono najczęściej stosowane metale. 

Odrębną grupę stanowią reakcje redukcji CO2. Są one, z termodynamicznego 
punktu widzenia, trudniejsze do realizacji i wymagają odrębnych katalizatorów oraz 
stosowania ostrzejszych warunków reakcji. W niniejszej pracy zostaną one jedynie 
naszkicowane.

2. SYNTEZA KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

Najstarszym, udokumentowanym procesem, w którym wykorzystuje się ditle-
nek węgla do syntez kwasów karboksylowych, wydaje się być tzw. reakcja Kolbego 
[28, 29] i Schmitta [30] otrzymywania aromatycznych hydroksykwasów. Spośród nich  
w skali przemysłowej (o czym podano we wstępie) produkuje się kwas  
2-hydroksybenzoesowy – tzw. kwas salicylowy (Schemat 1a) [31]. 
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Schemat 1
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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, który pozwala na otrzymywanie, w znacznej 
przewadze, kwasu 2-hydroksybenzoesowego. Jeśli się stosuje fenolan potasu, wów-
czas otrzymuje się mieszaninę hydroksykwasów, zawierającą do 80% wydajności 
teoretycznej kwasu 4-hydroksybenzoesowego przy stopniu konwersji fenolanu rów-
nym 60% (Schemat 1b) [32]. Mechanizm reakcji Kolbego-Schmitta nie został do 
końca rozpoznany mimo licznych badań. Wynika z nich, że zawartość izomeru para 
w produkcie reakcji rośnie z wielkością promienia jonu metalu alkalicznego w feno-
lanie w szeregu: Li < Na < K < Rb < Cs. Prowadzi się nadal teoretyczne studia nad 
mechanizmem omawianej reakcji – przewidują one udział trzech stanów przejścio-
wych w trakcie jej przebiegu. Zainteresowany tym zagadnieniem Czytelnik znajdzie 
informacje w pracach [33]. 

Kwas salicylowy służy do produkcji kwasu acetylosalicylowego, znanego (od 
końca XIX w.) środka przeciwbólowego i przeciwgorączkowego; występuje on na 
rynku pod wieloma nazwami, spośród których wymienić należy lek aspirynę. Kwas 
4-hydroksybenzoersowy znajduje zastosowanie jako półprodukt do produkcji barw-
ników, farmaceutyków, pestycydów i polimerów: poliestrów i poliwęglanów [32]. 
Produkowane są również kwasy hydroksynaftoesowe; bogatą literaturę patentową 
poświęconą syntezie aromatycznych hydroksykwasów i ich zastosowaniom zawiera 
praca przeglądowa [34].
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2.1. KARBOKSYLOWANIE WYBRANYCH ZWIĄZKÓW METALOORGANICZNYCH

Reakcje ditlenku węgla ze związkami metaloorganicznymi zawierającymi nukle-
ofilowy atom węgla są znane od początku XX wieku. Reaguje on ze związkami litoor-
ganicznymi i związkami Grignarda, w wyniku czego tworzy się nowe wiązanie C–C,  
a z powstałych produktów, pod działaniem wody w środowisku kwaśnym, powstają 
kwasy karboksylowe (Schemat 2a,b) [35]. Reakcje te są trudne do realizacji w skali 
wielkoprzemysłowej, gdyż muszą być prowadzone w atmosferze beztlenowej i bez-
wodnej. Mogą natomiast służyć do otrzymywania, w niewielkich ilościach, związ-
ków o wysokim stopniu przetworzenia (ang. fine chemicals). 

Schemat 2
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Schemat 2. 	 Reakcje CO2 z: a) związkami alkilolitowymi; b) związkami Grignarda; c) półproduktem syntezy 
biotyny 

Scheme 2.	 Reactions of CO2 with: a) alkyllithium reagents; b) Grignard reagents; c) biotin intermediate

Jednym z przykładów jest synteza półproduktu 4 (Schemat 2c), służą-
cego do otrzymywania biotyny (witaminy H) 5. Tiolakton ((+)-cis-1,3-di-
benzyloheksahydro-1H-tieno[3,4-d]-imidazol-2,4-dion) 3 poddaje się reakcji 
z  1,4-(dichloromagnezo)-butanem, na powstały związek działa ditlenkiem węgla, 
a uzyskany produkt hydrolizuje wodnym roztworem kwasu siarkowego(VI) 
[36,  37]. Z otrzymanego związku 4 uzyskuje się biotynę w reakcji uwodornienia 
wiązania podwójnego i odszczepienia grup benzylowych, zabezpieczających atomy 
azotu. Biotyna jest ważnym związkiem uczestniczącym, w połączeniu z lizyną,  
w przenoszeniu grupy karboksylowej w niektórych przemianach metabolicznych 
[38]. 

Spośród związków o mniejszej nukleofilowości aniżeli wyżej wymienione, 
zastosowanie znalazły organiczne związki boru, cynku i cyny. Charakteryzują 
się one większą odpornością na działanie tlenu i wody oraz większą toleran
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cją obecnych w nich grup funkcyjnych w reakcjach z CO2. Przydatnymi oka-
zały się zwłaszcza funkcjonalizowane estry alkilo- i arylo-podstawionych kwa
sów boronowych z powodu łatwości ich syntezy, a tym samym dostępności 
[39]. Przykładem może być opisana przez Iwasawę i wsp. reakcja karboksylo
wania estrów kwasów aryloboronowych i 2,2-dimetylopropano-1,3-diolu  
(5,5-dimetylo-2-arylo-1,3,2-dioksaborinanu) 6 (Schemat 3a) [40]. Reagują one 
łatwo z CO2 w obecności kompleksu [Rh(OH)(cod)2]2, ligandu dppp i CsF w środo-
wisku dioksanu w temp. 60°C i pod ciśnieniem CO2 równym 1 atm (101,325 kPa), 
a produktami reakcji są aromatyczne kwasy karboksylowe 7a-d. 

Schemat 3
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Schemat 3. 	 Synteza kwasów karboksylowych: a) w reakcji karboksylowania estrów kwasów 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 autorów mechanizm tej reakcji przedstawiono na Sche-
macie 3b. Uczestniczą w nim, kolejno, reakcje karbometalowania, insercji, i ponow-
nie metalowania, a produktem jest prekursor kwasu karboksylowego 8. W kolejnych 
pracach pokazano, że zastąpienie katalizatora rodowego tańszym katalizatorem CuI 
z ligandem bis(2-oksazoliną) [41a] oraz CuCl z ligandem IPr [41b] pozwala na sto-
sowanie szerszej palety pochodnych kwasów boronowych i uzyskiwanie większych 
wydajności funkcjonalizowanych kwasów karboksylowych. Również katalizator 
AgOAc/PPh3 pozwala na uzyskiwanie, z estrów kwasów boronowych z różnymi 
grupami funkcyjnymi, kwasów karboksylowych z dużą wydajnością [42].
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Schemat 4. 	 Synteza kwasów karboksylowych: a,b) w reakcji karboksylowania związków cynkoorganicznych; 
c) proponowany mechanizm reakcji (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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Większą nukleofilowością od kwasów boronoorganicznych, ale mniejszą od 
związków lito- i magnezoorganicznych, charakteryzują się związki cynkoorga-
niczne. Ich użycie w reakcjach z ditlenkiem węgla wymaga stosowania katalizato-
rów. Niedawno ukazała się praca opisująca reakcje związków arylocynkowych 9 
z CO2 w obecności układu katalitycznego Pd(OAc)2 i PCy3, prowadzone w warun-
kach podanych na Schemacie 4a [43].

Wydajności otrzymanych monopodstawionych kwasu benzoesowego 10 
zawierały się – w zależności od podstawnika X – w granicach od 73% (X = CN) do 
97% (X = OMe, OAc). Autorzy tej pracy stosowali także tańszy katalizator niklowy 
w reakcjach pochodnych alkilocynkowych zawierających grupy funkcyjne (11 
na Schemacie 4b); produktami były funkcjonalizowane kwasy karboksylowe 12. 
Zaproponowany mechanizm tej reakcji obejmuje: oksydatywną cykloaddycję CO2 
do katalizatora niklowego, karbometalowanie powstałego kompleksu związkami 
cynku i reduktywną eliminację utworzonego, nowego kompleksu przejściowego, 
prowadzącą do prekursora kwasów karboksylowych 13 (Schemat 4c). W reakcjach 
związków R-ZnI stosowano także układ katalityczny Ni(acac)2 + PCy3 oraz chlorek 
litu (LiCl), którego obecność w środowisku reakcji znacznie zwiększała wydajność 
kwasów karboksylowych [44].

Najsłabszy charakter nukleofilowy – spośród omawianych – wykazuje węgiel  
w wiązaniu C–Sn. Shi i Nicolas pokazali jednak, że w reakcji allilocynianów 14 
z CO2 w obecności Pd(PPh3)4 lub Pd(Bu)4 powstaje mieszanina karboksylanów 15 
i 16 (Schemat 5) z wydajnością teoretyczną [45]. 

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

Reakcję tę badali też inni autorzy [46], stosując katalizator palladowy z ligandem 
bis(o-(difenylofosfino)fenylo)metylosilanem (ang. PSiP pincer); uzyskiwane wydaj-
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ności karboksylowanych cynianów wahały się w granicach 75–80%. Według auto-
rów reakcje te przebiegają z udziałem mechanizmów karbometalowania i insercji. 

2.2. OKSYDATYWNE SPRZĘGANIE CO2 Z WĘGLOWODORAMI NIENASYCONYMI

Otrzymany przez Arestę i in. [26] trwały kompleks niklu(0) 17 (jego syntezę 
przedstawiono na Schemacie 6a) okazał się bardzo przydatny w reakcjach oksyda-
tywnej cykloaddycji CO2 do węglowodorów nienasyconych. Pierwszym sygnałem 
takich syntez była praca Inoue i in. [47] opisująca reakcję CO2 a 1-heksynem (będzie 
o niej mowa niżej). 
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Schemat 6. 	 Synteza: a) oksaniklokompleksu 17 Aresty (adaptowano z pracy [26]); b) niklolaktonów w oksy-
datywnej cykloaddycji CO2 do olefin z udziałem kompleksów Ni(0) 

Scheme 6. 	 Synthesis of: a) Aresta oxanickelacomplex 17 (adapted from Ref. [26]); b) nickelalactones via oxi-
dative cycloaddition of CO2 to unsaturated hydrocarbons catalyzed by Ni(0) complexes

Prace zespołu Hoberga [48–50] pokazały, że produktami reakcji olefin z CO2 
w obecności kompleksu [Ni(0)L2] są stabilne 5-członowe niklolaktony 18a (Sche-
mat 6b). Reakcje te są odwracalne: tworząca pierścień olefina może być zastąpiona 
inną olefiną, dającą nowy lakton 18b [51]. Hydroliza kwasowa niklolaktonów 
prowadzi do pożądanych kwasów karboksylowych. Ten sam zespół pokazał, że 
pomiędzy wiązanie Ni–C w utworzonym z etylenu, CO2 i Ni(0)dbu2 5-członowym 
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niklolaktonie 19 (Schemat 7) może nastąpić insercja następnej cząsteczki związku, 
zawierającego wiązanie podwójne i z powstałych nikloheterocvkli, po hydrolizie 
wodnymi roztworami kwasów mineralnych, uzyskuje się odpowiednie kwasy kar-
boksylowe [52]. 

Schemat 7
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Schemat 7. 	 Synteza oksaniklolaktonu z etylenu i CO2 i jego przemiany w reakcjach z wybranymi związkami 
nienasyconymi (adaptowano z pracy [52]

Scheme 7. 	 Synthesis of oxanickelalactone from ethylene and CO2 and its reactions with some unsaturated 
compounds (adapted from Ref. [52]) 

Autorzy zwracają uwagę, że obecność wiązania podwójnego w kwasach, otrzy-
manych po hydrolizie produktów uzyskanych w reakcjach etylenu i styrenu z lakto-
nem 19, wskazuje na inny przebieg reakcji, aniżeli w pozostałych przykładach. Nie 
jest to jednak proces katalityczny, lecz rozkład hydrolityczny innego, tworzącego się 
ubocznie, nikloheterocyklu.
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Schemat 8
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Schemat 8. 	 Synteza: a) akrylanu metylu z CO2 i etylenu i b) proponowany mechanizm reakcji (adapto-
wano  z pracy [55]) 

Scheme 8. 	 Synthesis of metyl acrylate from CO2 and ethylene (a) and postulated reaction mechanism (b)
(adapted from Ref. [55])

Podjęto próby otrzymania z niklolaktonu 19 kwasu akrylowego. Taki proces 
byłby bardziej ekonomiczny od dotychczas stosowanego, polegającego na katali-
tycznym utlenianiu propylenu do akroleiny, a tej do kwasu. Kwas akrylowy i jego 
pochodne są ważnymi monomerami winylowymi, produkowanymi w dużych iloś
ciach. Aby taka synteza była możliwa, należałoby wygenerować kompleks niklu 
z ligandem akrylanowym, utworzonym w wyniku β-H eliminacji, z przeniesieniem 
atomu wodoru do atomu niklu. Nie jest to możliwe w kompleksie 19 ze względu 
na sztywność 5-członowego pierścienia niklolaktonu. Badania teoretyczne wyka-
zały jednak, że po spełnieniu określonych warunków, sprzyjających rozerwaniu 
wiązania Ni–O, byłoby możliwe utworzenie ligandu akrylanowego [53, 54]. Zostały 
one potwierdzone eksperymentalnie przez Riegera i in. (Schemat 8) [55]. Działając 
na niklolakton 19a jodkiem metylu uzyskano akrylan metylu z wydajnością 33% 
Zaproponowany przez autorów mechanizm tej reakcji (Schemat 8b) obejmuje: 
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oksydatywną addycję CO2 do etylenu, działanie CH3I na utworzony niklolakton 
powodujące otwarcie pierścienia i wygenerowanie ligandu akrylanowego, który 
w wyniku β-H eliminacji ulega uwolnieniu; powstały kompleks (dppp)Ni(I)H pod-
lega reduktywnej eliminacji, regenerując kompleks 19a. Inni badacze, zmieniając 
ligand dppp na tmeda, otrzymali ester metylowy kwasu akrylowego z wydajnością 
56% [56]. Wyniki te zachęcają do dalszych poszukiwań wydajnej syntezy tego kwasu 
z etylenu i CO2.

Schemat 9
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Schemat 9. 	 Synteza kwasów karboksylowych z CO2 i: (a)1,3-butadienu, b) allenu
Scheme 9. 	 Synthesis of carboxylic acids from CO2 and: a) 1,3-butadiene, b) allene

Reakcjom oksydatywnej cykloaddycji podlegają także dieny sprzężone i sku
mulowane oraz alkiny. Prowadzono reakcje między innymi z 1,3-butadienem 
[57,  58] oraz 1,2-propadienem (allenem) [59], stosując odpowiednie ligandy. Po 
hydrolizie nikloheterocykli uzyskiwano oczekiwane kwasy, odpowiednio, 2-buteno-
1,4-dikarboksylowy i metakrylowy (Schemat 9). Prowadzono reakcję CO2 z kom-
pleksem Fe(η4-butadien (PMe3) w temperaturze 35°C, pod ciśnieniem 3 MPa, 
w  środowisku THF. Hydroliza powstałego żelazolaktonu w obecności FeCl3 pro-
wadziła do nienasyconego kwasu α,ω-dikarboksylowego [60]. Podobnie w reakcji 
kompleksu (PEt3)Fe(C2H4) z CO2 powstawały żelazolaktony o strukturze zależnej od 
ligandu obecnego w środowisku reakcji [61]. W obecności dcpe otrzymywano, po 
metanolizie, diester metylowy kwasu bursztynowego, zaś w obecności PMe3 diester 
metylowy kwasu metylomalonowego.
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Schemat 10. 	 Reakcje karboksylowania: a,b) terminalnych alkinów, c) wewnętrznych alkinów
Scheme 10. 	 Carboxylation reactions of: a, b) terminal alkynes, c) internal alkynes

Odmiennie, zależnie od stosowanych ligandów, przebiega cykloaddycja CO2 do 
alkinów. Wspomniany wcześniej zespół Inoue [47] poddawał reakcji 1-heksyn z CO2  
w warunkach pokazanych na Schemacie 10a. Produktami reakcji były: 3,6-di(n-
-butylo)-2H-piran-2-on 20, 1,3,5-tributylobenzen 21 oraz 1,2,4-tributylobenzen 
22. Wydajność produktu cykloaddycji (20) jest w tych warunkach nieduża. Zmie-
niając ligand na 1,4-bis(difenylofosfino)butan (dppb), zdołano otrzymać związek 23 
z wydajnością 60% (Schemat 10b) [62]. Otrzymano też nienasycone kwasy z alki-
nów, czego przykładem może być reakcja 2-butynu z CO2 z udziałem ligandu: tetra-
metyloetylenodiaminy (tmeda), prowadząca do kwasu 2-metylokrotonowego 24 
(Schemat 10c) [63]. Reakcjom ditlenku węgla z alkinami poświęcono wiele badań; 
zainteresowany nimi Czytelnik znajdzie ich omówienie w pracy przeglądowej [12].

Opisane dotąd reakcje oksydatywnej addycji, przebiegające z udziałem kom-
pleksów niklu i żelaza, są reakcjami stechiometrycznymi. Hydroliza utworzonych 
metalocykli prowadzi do kwasów karboksylowych, ale jednocześnie do rozkładu 
kompleksów, uniemożliwiając ich ponowne użycie, co – zważywszy na trudności 
związane nierzadko z ich otrzymywaniem – jest niekorzystne. Mimo to po opisane 
reakcje sięga się często w syntezie organicznej. 
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2.3. INNE REAKCJE

Spośród ostatnio opracowanych syntez kwasów karboksylowych uwagę zwra-
cają reakcje wodorokarboksylowania (ang. hydrocarboxylation lub reductive carbo-
xylation) alkenów i alkinów ditlenkiem węgla oraz insercji CO2 pomiędzy wiązanie 
węgiel–wodór. Przebiegają one z udziałem kompleksów metali przejściowych jako 
katalizatorów. Rovis i in. byli pierwszymi, którzy przeprowadzili wodorokarboksy-
lowanie styrenu i jego pochodnych, stosując katalizator niklowy, etylocynk, zasadę 
oraz warunki reakcji, pokazane na Schemacie 11a [64]. Osiągnięto dużą wydajność 
produktów 25a-e, zależną od charakteru podstawnika w pierścieniu benzenowym. 
Zaproponowany przez autorów mechanizm reakcji przedstawia Schemat 11b.

Schemat 11
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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]) 

Wyróżniają oni dwa cykle reakcji. W cyklu 1 następuje insercja styrenu pomiędzy 
wiązanie Ni–H skutkująca powstaniem pochodnej benzylowej niklu. Jej karbometa-
lowanie etylocynkiem daje pochodną cynku oraz kompleks niklu z ligandem etylo-
wym, z którego, w wyniku β-H eliminacji, następuje odszczepienie etylenu i zregene-
rowanie aktywnej formy katalizatora. W oddzielnym cyklu 2 następuje insercja CO2 
pomiędzy wiązanie Ni-pochodna benzylowa, prowadząca do nowej pochodnej niklu,  
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a jej karbometalowanie etylocynkiem daje związek, którego hydroliza prowadzi do 
kwasów 25, o dużym stopniu regioselektywności. 

W ślad za tą pracą ukazało się doniesienie o wodorokarboksylowaniu alkinów  
z udziałem katalizatora niklowego; stosowane warunki reakcji pokazuje Schemat 12a 
[65]. 

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

Używając alkinów z wewnętrznym wiązaniem potrójnym uzyskiwano E-2,3-di-
podstawione pochodne kwasu akrylowego 26. W innej pracy doniesiono o zasto-
sowaniu katalizatora miedziowego z ligandem IPr i wodorosilanów jako związków 
pośredniczących w omawianej reakcji; również w tym przypadku aktywną formą 
katalizatora jest wodorek miedzi(I), wygenerowany przez wodorosilan [66]. Prowa-
dzono wodorokarboksylowanie terminalnych allenów w obecności katalizatora pal-
ladowego i w warunkach reakcji, przedstawionych na Schemacie 12b [67]. Jej pro-
duktami są β,γ-nienasycone kwasy karboksylowe 27. We wszystkich tych reakcjach 
formą aktywną katalizatora jest wodorek metalu; mechanizmy tych reakcji różnią 
się od mechanizmu reakcji oksydatywnej cykloaddycji, polegającej na tworzeniu 
metalocykli jako produktów pośrednich. Omawiane reakcje rozszerzają spektrum 
przemian z użyciem ditlenku węgla jako reagenta [68].



B. BURCZYK20

Schemat 13

[Au(IPr)OH], 1,5%mol
CO2, 0,15MPa

a)
THF, 20oC, 12h

28

KOH, 1,05 ekwiw. H3O+

b)

IPr

Au

OH

IPr

Au

N O

IPr

Au

O

NO
O

O

N
H

H2O

CO2, 0,5MPa

THF, -78oC

THF
20oC

KOH
THF, 20oC

O

N

C

KO

O

Y

N
HR

Y = O, N, S IPr :

R
Y

N
COOH

N N

29

IPr

Au

OH

O

N
H

THF, 20oC
ON

Au

IPr

THF, -78oC
CO2, 0,5MPa

IPr

Au

O

O

N

O

30 : 93% 31 : 86%

Schemat 13. 	 Karboksylowanie wiązania C-H: a) synteza kwasów karboksylowych, b) synteza produktów 
pośrednich reakcji , c) 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, c) proposed reaction mechanism (adapted from Ref. [69]) 

c)
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W nurcie badań nad aktywacją wiązania C–H leżą prace, dotyczące jego bez-
pośredniego karboksylowania do kwasów. Najwcześniejszym przykładem reakcji 
insercji CO2 pomiędzy wiązanie C–H jest synteza Kolbego i Schmitta. Przebiega ona 
w obecności zasad w dosyć ostrych warunkach temperatury i ciśnienia. Zastosowa-
nie kompleksu złota(I) z ligandem: N-heterocyklicznym karbenem (ang. akronim 
NHC) pozwoliło na bezpośrednie karboksylowanie związków heteroaromatycz-
nych 28 i aromatycznych o umiarkowanie kwasowym charakterze wiązania C–H, 
w znacznie łagodniejszych warunkach, przedstawionych na Schemacie 13a [69]. 

Autorzy tej pracy podali 20 przykładów otrzymywania kwasów karboksylowych 
29, pochodnych oksazolu (Y=O), diazolu (Y=N) i tiazolu (Y=S); uzyskane wydaj-
ności wynosiły 69–96%. Dla prześledzenia mechanizmu tej reakcji zsyntezowano 
oddzielnie związki 30 i 31 i z ich udziałem przeprowadzono cykl reakcji pokazanej 
na Schemacie 13a, potwierdzając jej gładki przebieg. W oparciu o te doświadczenia 
autorzy zaproponowali mechanizm karboksylowania wiązania C–H, przedstawiony 
na Schemacie 13b [69]. W tym samym roku zespoły Hou i Nolana opublikowały, 
niezależnie od siebie, doniesienia o  zastosowaniu znacznie tańszego katalizatora 
miedziowego: [Cu(I)(IPr)Cl] [70] i [Cu(I)(IPr)OH] [71]. W pracy [70] karboksylo-
waniu poddano 11 pochodnych benzoksazolu w obecności zasady t-BuOK i jodku 
n-heksylu, uzyskując estry heksylowe kwasów karboksylowych z wydajnością 
w granicach 50–89%. Z innych heteroarenów (benzofuran, benzotiazol) otrzymy-
wano kwasy ze znacznie mniejszą wydajnością. W pracy [71] stosowano zasadę 
CsOH oraz pozostałe warunki jak na Schemacie 13a. Zaobserwowano, że wydajność 
kwasów karboksylowych zależy od kwasowości wodoru w wiązaniu C–H. Związki  
o wartości pKa mniejszej od 27,7 okazały się podatnymi na insercje CO2: z benzok-
sazolu otrzymano kwas z wydajnością 90%, z oksazolu – 77%, z benzotiazolu – 82%,  
a z tetrafluorobenzenu – 93%.

Cytowane prace stanowią zaczątek badań nad bezpośrednim karboksylowa-
niem ditlenkiem węgla wiązania C–H z udziałem kompleksów metali przejścio-
wych. Budzą one duże zainteresowanie i nadzieje na syntezę kwasów heteroaro-
matycznych i aromatycznych, często spotykanych wśród biologicznie aktywnych 
produktów naturalnych [72].

3. SYNTEZA LAKTONÓW

Reakcje dienów z CO2 w obecności kompleksów Ni(0) i Fe(0) prowadzą, jak 
pokazano w poprzednim rozdziale, do kwasów karboksylowych poprzez metalolak-
tony, przy czym są to reakcje stechiometryczne. Inaczej przebiegają reakcje pomię-
dzy wymienionymi reagentami, jeśli stosować kompleksy palladu. Zespół Inoue 
[73] prowadził telomeryzację butadienu z ditlenkiem węgla pod ciśnieniem 5 MPa, 
w temperaturze 120°C w ciągu 20 h w obecności Pd(0)(PPh3)4 jako katalizatora. 
W produktach reakcji był obecny, obok dimerów butadienu, γ-lakton: 3-etylideno-
5-(propen-1-ylo)dihydrofuran-2(3H)-on (33). Podobną reakcję prowadzili Musco 
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i in. [74], uzyskując δ-lakton: 3-etylideno-6-winylotetrahydropiran-2-on (32) oraz 
estry oktadienylowe kwasu 2-etylidenohepta-4,6-dienowego. Reakcje te badał szcze-
gółowo zespół Behra, prowadząc reakcje w warunkach podanych na Schemacie 14 
w obecności Pd(II)(acac) i fosfin jako katalizatora i ligandu [75]. 

Schemat 14

Pd(acac)
CO2, 3-4MPa

CH3CN, 60-100oC
PPh3

32
O O O O O O

COOH COOH

O O O O

33 34

35

36 37

38

39

+

Schemat 14. 	 Synteza laktonów i kwasów karboksylowych w reakcji telomeryzacji 1,3-butadienu i CO2  (adap
towano  z pracy [75])         

Scheme 14. 	 Synthesis of lactones and carboxylic acids in telomerization reaction of 1,3-butadiene and CO2 
(adapted from Ref. [75])

W produktach reakcji znajdowały się: laktony 32, 33 i będący z tym ostatnim  
w równowadze 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 wpływ ligandów fosfinowych (PCy3, PPh3, Ph2PCH2CH2PPh2) oraz polarnych 
rozpuszczalników aprotycznych (DMF, DMSO, CH3CN, toluen) i tzw. „rozpusz-
czalników zielonych”: węglanów liniowych i węglanów cyklicznych) na wydajność 
δ-laktonu. Zaproponowano mechanizm przebiegających reakcji [76] oraz podjęto 
prace nad optymalizacja procesu [77, 78], prowadzonego w warunkach wielko-labo
ratoryjnych. Pozwolił on na uzyskiwanie δ-laktonu 32 z selektywnością 95% przy 
stopniu konwersji butadienu równym 45% [79]. Autorzy uważają, że opracowany 
proces jest gotowy do wdrożenia w skali technicznej. Lakton 32 jest interesującym 
związkiem, zawierającym kilka reaktywnych grup funkcyjnych. Może on stanowić 
związek wyjściowy (ang. platform chemical) dla syntez wielu technicznie ważnych 
związków, co obrazuje Schemat 15 [78, 79].
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Schemat 15
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Schemat 15. 	 Proponowane syntezy z δ-laktonu 32 (adaptowano z pracy [79])
Scheme 15. 	 Proposed syntheses from δ-lactone 32 as platform chemical (adapted from [79])

Podejmowano próby stosowania kompleksów Ni(0) w reakcjach dienów z CO2 
w celu otrzymania laktonów. Poddawano reakcji 2,3-dimetylo-1,3-butadien z CO2 
w obecności [Ni(0)(tmeda)] [80] oraz 1,3,7-oktatrien w obecności [(bipy)Ni(cod)] 
[81], jednak produktami reakcji nie były laktony. 

4. SYNTEZA MOCZNIKA I KARBAMINIANÓW

Łatwo z CO2 reagują amoniak i aminy. Na Schemacie 16a przedstawiono syn-
tezę mocznika z NH3 i CO2: Proces ten, rozpoznany w 1870 r. [82a], doczekał się 
technicznej realizacji dopiero po uruchomieniu przemysłowej syntezy amoniaku, 
kiedy potrzebny w tym procesie wodór zaczęto uzyskiwać w reakcji konwersji gazu 
syntezowego (lub metanu) parą wodną; produktem ubocznym tego procesu jest 
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niezbędny w syntezie mocznika CO2 [82b]. Produkcja mocznika zużywa, jak już 
wspomniano, największe ilości ditlenku węgla jako surowca chemicznego. Mocz-
nik jest związkiem o wielorakich zastosowaniach, głównie jako nawóz w rolnictwie 
i  w  produkcji żywic mocznikowo-formaldehydowych; również melamina, słu-
żąca do otrzymywania żywic melaminowo-formaldehydowych, jest otrzymywana 
z  mocznika. Duże znaczenie mają mono– do tetrapodstawione pochodne mocz-
nika: stanowią one półprodukty do syntez farmaceutyków, pestycydów i barwników, 
są też stosowane jako antyoksydanty w paliwach motorowych. Obszerne omówienie 
metod ich syntezy i zastosowań zawierają prace [82b, 83a,b].

Schemat 16

a)

b)

2NH3 + CO2 H2NCOONH4 , ∆H =_ 117 kJmol-1

H2NCONH2 H2O ,+H2NCOONH4 15,5 kJmol-1∆H = +

RNH2 + CO2 RNHCO2H

[RNHCO2H]2

c) RR1NHCO2NH2RR1CO2+2RR1NH

d) R1R2NH + CO2 R1R2NCO2MMBPh4+ + [Hzasada]BPh4

R1, R2 = H, alkil, aryl
M = Li, Na, K

2RNHCO2H

zasada

Schemat 16. 	 Reakcje CO2 z: a) amoniakiem, b) aminami I-rzęd., c, d) aminami II-rzęd.
Scheme 16. 	 Reactions of CO2 with: a) ammonia, b) primary amines, c, d) secondary amines

Aminy I- i II–rzęd. ulegają reakcjom z ditlenkiem węgla, w wyniku 
czego powstają kwasy karbaminowe (Schemat 16b). Sam kwas karbaminowy 
H2NCOOH, będący formalnie monoamidem kwasu węglowego, nie został wydzie-
lony w stanie wolnym, jednak badania widm IR w niskich temperaturach wska-
zują, że istnieje on w formie jonu obojnaczego (zwitterion) H3N

+CO2
– w  fazie 

stałej [84]. W roztworze wodnym kwasy karbaminowe ulegają łatwo rozkła-
dowi do amin i CO2 lub tworzą dimery [85]. (Reakcja ta jest wykorzystywana  
w absorpcyjnych metodach wychwytywania ditlenku węgla, wykorzystujących wodne 
roztwory amin lub etanoloamin). W omawianych reakcjach łatwo powstają także 
sole amoniowe kwasów karbaminowych (Schemat 16c). Nieliczne z nich uzyskano  
w postaci stałej w atmosferze bezwodnej; w roztworze wodnym, w atmosferze 
gazu obojętnego (np. azotu) i w temperaturze otoczenia, trwałe są karbaminiany 
benzyloamoniowe, cykloheksyloamoniowe, alliloamoniowe. Syntezowano także 
N-arylokarbaminiany metali alkalicznych: powstają one, jeśli w roztworze znaj-
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duje się odpowiednia sól metalu oraz silna zasada (Schemat 16d) [86]. Duże zna-
czenie posiadają estry kwasów karbaminowych – karbaminiany (potoczna nazwa: 
uretany). Można je uzyskać w reakcjach fluorowców alkilowych (Schemat 17a) lub 
alkoholi (Schemat 17b) z powstającymi in situ kwasami karbaminowymi. W reak-
cjach z udziałem fluorowców stosowano zarówno katalizatory homogeniczne [87] 
jak i heterogeniczne [88]. Korzystniejsze wydaje się być stosowanie alkoholi, ponie-
waż produktem ubocznym tej reakcji jest (ekologicznie nieszkodliwa) woda [89]. 
Jak dotąd, w skali przemysłowej karbaminiany otrzymuje się w reakcji fosgenu  
z alkoholami, a otrzymane chloromrówczany poddaje działaniu amin (Schemat 17c) 
[90, 91]. 

Schemat 17

a)

b)

RNH2 + CO2 RNHCO2R1 HX[zasada]

ROCOCl

H2O++RNH2 + CO2 R1OH

c) COCl2 +ROH

R1X+ +zasada

RNHCO2R1

_ HCl
2R1NH2 R1NHCOOR R1NH3Cl

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

Syntezy te trzeba realizować w hermetycznej aparaturze, wyposażonej w auto-
matyczne zabezpieczenia przepływów oraz aparaturę do ciągłej analizy powietrza 
w halach produkcyjnych; ponadto traci się chlor w postaci odpadowego, korodu-
jącego chlorowodoru. Znane są procesy otrzymywania karbaminianów w reak-
cjach aromatycznych nitrozwiązków z tlenkiem węgla i alkoholami (najczęściej 
metanolem), w obecności katalizatorów palladowych, rodowych lub rutenowych 
[92]. Można ponadto otrzymywać te związki z amin alifatycznych i aromatycznych 
w reakcjach z tlenkiem węgla i alkoholem z udziałem tlenu, w obecności katalizatora 
palladowego i jodków metali alkalicznych jako promotorów [93]. Wyeliminowanie 
fosgenu i tlenku węgla oraz użycie w ich miejsce ditlenku węgla jest jedną z przyczyn 
kontynuowania badań nad syntezą karbaminianów z CO2 i amin [94, 95].

Karbaminiany stanowią ważną grupę związków. Znajdują zastosowanie jako far-
maceutyki oraz półprodukty do syntez leków, a także jako środki ochrony roślin: insek-
tycydy, herbicydy, fungicydy [90]. Służą ponadto do otrzymywania innych związków,  
w tym izocyjanianów (Schemat 18), ważnych półproduktów w syntezie poliureta-
nów – polimerów o wielorakich zastosowaniach. Izocyjaniany powstają, jako pro-
dukty pośrednie, w reakcji degradacji amidów do amin (degradacja Hofmanna). 
W skali przemysłowej otrzymuje się je najczęściej w wyniku pirolitycznego rozkładu 
karbaminianów (Schemat 18a).
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Schemat 18

a)

b)

RNHCOOR1 +

RNH2
CO2, 0,55 MPa

+[RNHCO2][HN+Et3]

∆ RN C O R1OH

Et3N, MeCN, 0oC
POCl3
Et3N RN C O [HN+Et3]PO  , Cl- - -

Schemat 18. 	 Synteza izocyjanianów
Scheme 18. 	 Synthesis of isocyanates

Odnotować wypada opracowaną w laboratoriach firmy Monsanto Comp. 
metodę syntezy izocyjanianów w reakcji I-rzęd. amin z ditlenkiem węgla w obec
ności zasad (np. Et3N, Schemat 18b). Z otrzymanej soli kwasu karbaminowego, 
działaniem odczynnika odciągającego zasadę, powstaje izocyjanian oraz (jako pro-
dukt uboczny) odpowiednia sól amoniowa [96, 97]. 

Odrębną grupę karbaminianów stanowią karbaminiany metali, należących do 
grup 4–12 układu okresowego [94]. Otrzymuje się je w reakcji wyczerpującego kar-
boksylowania amidków metali ditlenkiem węgla (Równanie 1): 

	 M(NR2)n + nCO2 → M(O2CNR2)n 	 (1)

Reakcje te są przykładem insercji ditlenku węgla pomiędzy wiązanie metal–
azot. Jednym z najwcześniej opisanych kompleksów metali z ligandami karbaminia-
nowymi [O2CNR2]

– jest kompleks tytanu: Ti[O2CN(CH3)2]4 (tetrakis(N,N-dimety-
lokarbamino)tytan(IV) [98]. Stanowi on przykład kompleksów, zawierających takie 
same ligandy w cząsteczce; syntezowano także kompleksy, zawierające inne ligandy 
obok karbaminowych. Spośród wielu badanych kompleksów tego typu, szczególną 
uwagę wydają się skupiać karbaminiany magnezu [99, 100]. Powodem tego jest mię-
dzy innymi fakt, że enzym – karboksylaza/oksygenaza rybulozo-1,5-bifosforanu jest 
związany z jonem Mg2+ zawierającym ligand karbaminianowy. Przypuszcza się, że 
badania kompleksów magnezu ([Mgn(O2CNR2]2n) mogą się przyczynić do lepszego 
poznania mechanizmu wiązania CO2 [100].

Omawiane kompleksy budzą zainteresowanie w obszarze chemii powierzchni 
jako związki, modyfikujące powierzchnie krzemionki (ale też tlenków glinu i tytanu) 
zgodnie z równaniem (2):

	 [SiO2]x~Si-OH + [M(O2CNR2)n]m → [SiO2]x~SiO[Mm(O2CFNR)nmm-1] +
	 + CO2 + NHR2 	 (2) 

Reakcje te, dzięki wydzielaniu się gazowego CO2, przebiegają ilościowo i sta-
nowią dogodną metodę szczepienia tlenków karbaminianami różnych metali. Czy-
telnik zainteresowany tą grupą kompleksów metali z ligandami karbaminowymi 
znajdzie wiele odnośników do prac oryginalnych w publikacjach [23, 94]. 
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Schemat 19
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Schemat 19. 	 Synteza: a) pochodnych oksazolidynonów, b) pochodnych chinazoliny, c) proponowany mecha-
nizm reakcji b)  (adaptowano z pracy [109])

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

Reakcje ditlenku węgla z odpowiednio dobranymi aminami prowadzą również 
do związków heterocyklicznych: pochodnych oksazolu i chinazoliny. Na Schemacie 
19a przedstawiono syntezę podstawionych oksazolidynonów 41 w reakcji pochod-
nych azirydyny (etylenoiminy) 40 z ditlenkiem węgla, w obecności jodku litu jako 
katalizatora [101], a także proponowany mechanizm tej reakcji [102]. Pochodne 
te można również otrzymywać w reakcji CO2 z aminoalkoholami [103], alkinylo-
aminami [104] oraz w reakcji mieszaniny alkoholu propargilowego i aminy z CO2 
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[105]. Znajdują one zastosowania w syntezie farmaceutyków i środków ochrony 
roślin [106]. Podobne zastosowania mają pochodne chinazoliny [107]. W reakcji 
aminobenzonitryli 42 z ditlenkiem węgla w obecności dbu jako katalizatora, w DMF 
i w temperaturze pokojowej, powstają chinazolino-2,4(1H,3H)-diony 43 (schemat 
19b) [108]. Zwiększenie temp. reakcji do 80°C i ciśnienia CO2 do 1 MPa, umożliwia 
znaczne zmniejszenie obecności dbu (do 0,05 ekwiw.) [109]. Postulowany mecha-
nizm tej reakcji przedstawia Schemat 19c [109].

Omawiane w tym rozdziale reakcje prowadzą do powstania nowego wiąza-
nia C–N, co ma również miejsce w procesach absorpcyjnego wychwytywania CO2 
z pomocą roztworów amin lub adsorpcyjnego wiązania z udziałem adsorbentów, 
zawierających grupy aminowe. W związku z tym rodzi się nowe podejście, w któ-
rym zaleca się wychwytywanie i utylizację CO2 (ang. carbon capture and utilization, 
CCU): procesy te stanowią alternatywę dla procesów CCS, zużywających znaczne 
ilości energii w operacjach desorpcji i sprężania ditlenku węgla [83b].

5. SYNTEZA WEGLANÓW ORGANICZNYCH

Reakcje ditlenku węgla z alkoholami, diolami/poliolami i epoksydami prowa-
dzą do trzech ważnych grup związków: węglanów liniowych, węglanów cyklicznych 
oraz poliwęglanów; wszystkie one są produkowane w skali przemysłowej i znajdują 
wielorakie zastosowania.

5.1. WĘGLANY LINIOWE

Alkohole, słabsze reagenty nukleofilowe aniżeli nukleofile węglowe i aminowe, 
reagują z ditlenkiem węgla tworząc liniowe węglany organiczne. Reakcja alkoholi 
z CO2 (Schemat 20a) jest odwracalna i jej równowaga jest silnie przesunięta w lewą 
stronę równania. Dla zwiększenia wydajności węglanu należy usuwać ze środowiska 
reakcji tworzącą się wodę, co nie jest łatwe wobec stosowanego nadmiaru alkoholu 
i zwiększonego ciśnienia CO2 w układzie reakcyjnym. Jednym ze sposobów jest pro-
wadzenie reakcji w obecności ketali [110] lub ortoestrów [111]. Tworząca się woda 
reaguje z wymienionymi związkami dając, odpowiednio, ketony i estry, tak więc 
sumaryczne reakcje mogą być przedstawione równaniami b,c (Schemat 20). Stoso-
wano także nieorganiczne substancje suszące. 
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Schemat 20

a)

b)

c)

2ROH CO2+ ROCOR

O

+ H2O

2ROH +++ R1R1C(OR)2 CO2
kat. ROCOR

O

R1CR1

O

RC(OR)3
kat.CO2+ ROH RCOR

O

ROCOR

O

+

Schemat 20. 	 Synteza węglanów liniowych z CO2 i: a) alkoholi, b) alkoholi w obecności acetali, c) alkoholi 
i ortoestrów

Scheme 20. 	 Synthesis o linear carbonates from CO2 and: a) alcohols, b) alcohols in the presence of acetals, 
c) alcohols and orthoesters

Na uwagę zasługuje proces otrzymywania węglanu dimetylu (DMC) z użyciem 
zeolitu 3A: przestrzeń reakcyjna, w której panuje wysoka temperatura jest oddzie-
lona od przestrzeni, w której następuje odwodnienie mieszaniny reakcyjnej w tem-
peraturze pokojowej, dzięki czemu uzyskano wydajność węglanu dochodzącą do 
50% [112]. Omawiane syntezy wymagają stosowania odpowiednich katalizatorów, 
posiadających centra kwasowe i zasadowe Lewisa, z udziałem których pomiędzy 
tworzące się in situ wiązanie metal–tlen następuje insercja ditlenku węgla. Szczególną 
uwagę poświęcono reakcji ditlenku węgla z metanolem z zastosowaniem katalizato-
rów homogenicznych: Nb(OCH3)5 [113], (CH3)2Sn(OCH3)2 [114], n-Bu2Sn(OCH3)2 
[115] i n-Bu2Sn[OCH(CH3)2]2 [116]; badano mechanizmy tych reakcji. Testowano 
również katalizatory heterogeniczne; spośród nich ZrO2 [117] i H3PO4/ZrO2 [118] 
zwiększały wydajność węglanu dimetylu. We wszystkich tych reakcjach tworzy 
się, jako produkt uboczny woda, która obniża aktywność katalizatora. Zwraca się 
też uwagę, że związki cyny, jakkolwiek uzyskiwane z ich udziałem wydajności są 
znaczne, to ich toksyczność ogranicza ich stosowanie.

Wymienić należy procesy dwustopniowego otrzymywania węglanów linio-
wych: alkoholizę mocznika (Schemat 21a) i transestryfikację cyklicznych węglanów 
alkoholami (Schemat 21b). Alkoholiza mocznika przebiega poprzez stadium kar-
baminianów; ten etap redakcji jest egzotermiczny, podczas gdy reakcja karbami
nianów z  alkoholem – procesem endotermicznym. Dla przesunięcia równowagi 
reakcji w  kierunku tworzenia węglanu, należy usuwać amoniak ze środowiska 
reakcji. Dokonać tego można prowadząc proces, katalizowany tlenkiem cynku, 
w warunkach reaktywnej destylacji [119]. Przewiduje się, że ten sposób otrzymy-
wania węglanów liniowych będzie mógł być zintegrowany z przemysłową syntezą 
mocznika i wykorzystaniem odpadowego w omawianej reakcji amoniaku. 
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Schemat 21
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Schemat 21. 	 Synteza węglanów liniowych w reakcji: a) alkoholi z mocznikiem, b) transestryfikacji węglanu 
etylenu alkoholami, c) transestryfikacji węglanu 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 węglanu etylenu (EC) alkoholami, a zwłaszcza 
metanolem, poświęcono wiele uwagi. Prowadzi się je zazwyczaj w obecności katali-
zatorów zasadowych, zarówno homogenicznych, jak i heterogenicznych [120, 121], 
a obok czystego DMC powstaje także glikol etylenowy (Schemat 21b), który trzeba 
zagospodarować. Ten sposób syntezy DMC realizuje firma Asahi Kasei (Japonia) 
i używa go do syntezy węglanu difenylu (Schemat 21c) [122, 123]. Jest to proces 
dwustopniowy; w pierwszym etapie następuje transestryfikacja DMC fenolem 
z udziałem Pb(OPh)2 jako katalizatora, a utworzony węglan fenylowo-etylowy pod-
daje termicznemu dysproporcjonowaniu w procesie reaktywnej destylacji. Węglan 
difenylu jest stosowany przez wymienioną firmę do produkcji poliwęglanów w reak-
cji z bisfenolem-A (zob. niżej).

Aktualnie w skali przemysłowej otrzymuje się węglany dimetylu i difenylu, 
przy czym skala produkcji DMC jest znacznie większa aniżeli węglanu difenylu. 
Tradycyjna metoda syntezy DMC z udziałem fosgenu jest zastępowana proce-
sem EniChem [124, 125]; polega on na oksydatywnym karbonylowaniu metanolu 
w  obecności chlorku miedziawego jako katalizatora. Węglan dimetylu ma wiele 
zastosowań – używa się go jako czynnik metylujący w syntezie organicznej [126], 
do otrzymywania farmaceutyków i agrochemikaliów [127], jako nietoksyczny i bio-
degradowalny rozpuszczalnik farb i lakierów [128, 129], w bateriach litowych [130] 
oraz jako dodatek do paliw motorowych [131, 132]. Przewiduje się, że produkcja 
węglanu dimetylu będzie rosła. 

Podejmowano także udane próby otrzymywania liniowych węglanów w reak-
cji fluorowców alkilowych z węglanami metali alkalicznych i ziem alkalicznych 
w warunkach katalizy przeniesienia fazowego [133]. Szczególnie duże wydajności 
uzyskiwano prowadząc reakcje w cieczach jonowych (zwłaszcza solach imidazolio-
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wych) [134]; ich omówienie wykracza poza ramy niniejszego opracowania. Donie-
siono także o zastosowaniu cieczy jonowych z ugrupowaniem zasadowym jako 
katalizatorów w reakcjach transestryfikacji węglanu dimetylu długołańcuchowymi 
alkoholami [135]; węglany długołańcuchowe znajdują zastosowanie jako synte-
tyczne oleje smarowe [136, 137].

Węglany nieorganiczne – sole kwasu węglowego, występują jako minerały ( kalcyty, 
kreda, dolomity) oraz są produkowane w skali technicznej (np. soda, węglany wapnia  
i magnezu); omawia się je w podręcznikach technologii nieorganicznej [138].

5.1. WĘGLANY CYKLICZNE

Węglany cykliczne stanowią ważną grupę związków. Są to polarne, apro-
tyczne, tzw. „zielone rozpuszczalniki”, ulegające łatwo biodegradacji. Ich właś
ciwości fizyczne i liczne zastosowania w syntezie organicznej (jako platform che-
micals), w reakcjach polimeryzacji, w bateriach litowych, w przemysłach: farb 
i lakierów, kosmetycznym i środków czystości, omawia praca [139]. Synteza z dioli 
i ditlenku węgla nie służy do otrzymywania, w skali przemysłowej, węglanu ety-
lenu (EC) i propylenu (PC), najpopularniejszych przedstawicieli omawianej 
grupy. Tworząca się woda dezaktywuje badany w reakcji glikolu etylenowego  
z CO2 (Schemat 22a) katalizator: CeO2-ZrO2 [140], zmniejszając stopień konwersji 
diolu. 

Schemat 22
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Schemat 22. 	 Synteza węglanów cyklicznyc z: a) CO2 i dioli, b) CO2 i gliceryny
Scheme 22. 	 Synthesis of cyclic carbonates from: a) CO2 and diols, b) CO2 and glycerol

Znacznie lepsze wyniki, wyrażające się stopniem konwersji dochodzącym do 
100%, uzyskiwano, poddając reakcji z CO2 glikol etylenowy lub fenylowo-etylenowy 
w obecności Mg lub MgO jako katalizatorów [141]. Stosowano także związki cyny: 
n-Bu2SnO i n-Bu2Sn(OMe)2 i prowadzono reakcje w nadkrytycznym CO2, w temp. 
180°C w ciągu 12 h; dodatek cyklicznych ketali (pochodnych 1,3-dioksolanu), 
reagujących z tworzącą się wodą, zwiększał wydajność procesu [142]. Reakcja 
gliceryny z CO2, przedstawiona na Schemacie 22b, pozawala na uzyskanie węglanu 
z wydajnością 5,7% przy stopniu konwersji gliceryny równym 6,86%, w obecności 
n-Bu2Sn(OMe)2 jako najaktywniejszego, spośród badanych, katalizatora [143].
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Reakcję transestryfikacji poliolami węglanów liniowych, jako drogę otrzy-
mywania węglanów cyklicznych, wykorzystywano w syntezie węglanu gliceryny 
(GyC), związku o podobnych zastosowaniach jak EC i PC [139]. Stosowano węglan 
dietylu (DEC) i K2CO3 [144], a także DMC i DEC oraz 1,3-dichloro-1,1,3,3-
tetraalkilocynooksany [145] jako katalizatory, otrzymując duże wydajności (GyC). 
Reakcja ta jest jednym ze sposobów otrzymywania tego węglanu w skali technicznej. 
Użycie lipazy z Candida antarctica (CALB Novozyme 435) oraz DMC i prowadzenie 
reakcji w temp. 60°C przy stosunku równoważnikowym gliceryny do węglanu rów-
nym 1:1 dało produkt, zawierający enancjomer o konfiguracji R z 13% nadmiarem 
enancjomerycznym [146]. 

Lepsze rezultaty otrzymuje się w reakcjach polioli z mocznikiem. Jak wcześniej 
wspomniano, w reakcjach tych produktem ubocznym jest amoniak, który może służyć  
ponownie do syntezy mocznika. Utworzony węglan, poddany reakcji transestryfi-
kacji alkoholami, pozwala na otrzymanie węglanów liniowych, a powstały diol może 
ponownie służyć do syntezy węglanu cyklicznego; obrazuje to Schemat 23a [147]. 

Schemat 23
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Schemat 23. 	 Synteza węglanów 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 obecności ZnO, 
pod zmniejszonym ciśnieniem [148]. W podobnej reakcji uzyskiwano PC, stosując 
dilaurynian dibutylocyny, temp. 150–200°C i ciśnienie 0,1 MPa; w tych warunkach 
stopień konwersji glikolu wynosił 95%, a wydajność węglanu 96% [149]. Podobnie 
duże wydajności EC, PC, BC (węglanu butylenu) uzyskiwano z odpowiednich gli-
koli i mocznika, stosując jako katalizatory tlenki, octany i chlorki Pb, Zn, Mg, i Ca, 
a także azotan cynku i sproszkowany cynk [150]. W reakcji gliceryny z mocznikiem 
uzyskuje się odpowiedni węglan. Wprawdzie wystarczy ogrzać mieszaninę reagen-
tów aby reakcja przebiegła, jednakże dla zwiększenia stopnia konwersji gliceryny 
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stosuje się heterogeniczne katalizatory: kationy Zn, Mn, Mg, Fe i Co związane z gru-
pami sulfonowymi matrycy polimerowej [151] lub tlenki: TiO2, CeOi i ZnO [152]. 

Schemat 24
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Schemat 24. 	 Synteza: a) cyklicznych węglanów z CO2 i epoksydów katalizowana kompleksami metali przejścio-
wych, b) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy [169])

Scheme 24. 	 Synthesis of cyclic carbonates: a) from CO2 and epoxides catalysed by transition metal complexes, 
b) proposed reaction mechanism (adapted from Ref. [169])
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Rysunek 2. 	 Katalizatory stosowane w syntezie węglanów 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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W przemyśle węglany cykliczne: EC i PC uzyskuje się w reakcji ditlenku węgla, odpo-
wiednio, z oksiranem i metylooksiranem [153]. Ich synteza, zapoczątkowana w latach 
50. XX wieku, przebiega wg równania przedstawionego na Schemacie 24a, w obecności 
różnorodnych katalizatorów (Rys. 2). Stosowano chlorki, bromki i jodki [154] oraz  
wodorotlenki, wodorowęglany i węglany amoniowe 44, 46 [155]. Aktywne okazały 
się również sole metali alkalicznych 47 [156, 157], spośród których zastosowanie 
przemysłowe znalazł jodek potasu (KI); prace nad wyjaśnieniem mechanizmu jego 
działania trwają do dziś [158]. Reakcje z użyciem wymienionych katalizatorów 
przebiegają w środowisku rozpuszczalnika organicznego w zakresie temperatury 
100–250°C i pod ciśnieniem CO2 równym 5 MPa. Prowadzono badania z użyciem 
soli amoniowych 44 [159] i fosfoniowych 45 [160] osadzonych na krzemionce, 
a także na tlenkach Mg, Mg-Al i zeolitach [161]. Podejmowane są badania nad sto-
sowaniem cieczy jonowych jako medium reakcyjnego. Ditlenek węgla rozpuszcza 
się łatwo w tym medium, a obecność wody w środowisku reakcji zwiększa aktyw-
ność katalityczną układu. Pokazano, że ciecze jonowe osadzone na nanorurkach 
węglowych [162] oraz funkcjonalizowane, zawierające grupę hydroksylową [163] 
lub karboksylową i szczepione na matrycy polimerowej [164], a także sole 1-etylo-3-
metyloimidazoliowe szczepione na chitosanie [165], zwiększają selektywność reak-
cji i wydajność węglanu. Prowadzone są reakcje w nadkrytycznym ditlenku węgla 
(scCO2): spełnia on rolę reagenta i medium reakcyjnego. Jego stosowanie ma zalety 
– nie wymaga użycia rozpuszczalników organicznych i pozwala na łatwe wydziele-
nie produktu i oddzielenie heterogenicznego katalizatora [159]. Stosowanie DMF 
jako ko-rozpuszczalnika pozwoliło na znaczne zwiększenie wydajności węglanów 
[166, 167].

W ostatniej dekadzie zaczęto wprowadzać kompleksy metali przejściowych jako 
katalizatory reakcji cykloaddycji CO2 do oksiranów (epoksydów). Są 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]. Łatwość ich syntezy, możliwość uzyskiwania z ich udziałem wyso-
kiej chemoselektywności, oraz węglanów o znacznej czystości enancjomerycznej, 
powodują duże zainteresowanie tą grupą katalizatorów i nadzieje na ich zastoso-
wanie w  procesach przemysłowych. Wyróżnia się dwa układy katalityczne: dwu-
składnikowy układ metal Al(III), Co(II), Co(III), Cr(III)–salen (porfiryna) i jako 
ko-katalizator odczynnik nukleofilowy, oraz wymienione kompleksy, zawierające 
dwie funkcje aktywne w cząsteczce (np. związki 51). Na Schemacie 24b przedsta-
wiono zaproponowany przez zespół Lu [169] mechanizm reakcji CO2 z epoksydami, 
katalizowanej dwuskładnikowym układem Co(II)–salen/n-B4NBr. Inni autorzy 
[170] proponują mechanizm, w którym uczestniczą dwa aktywne centra metaliczne: 
jedno aktywuje pierścień oksiranowy, a drugie ditlenek węgla. Ukazało się – i nadal 
ukazuje – wiele prac poświęconych syntezie cyklicznych węglanów z udziałem oma-
wianych kompleksów metali; okazało się przy tym, że katalizują one również reakcje 
kopolimeryzacji CO2 i epoksydów. Od metalu, ligandu i jego struktury, struktury 
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ko-katalizatora oraz warunków prowadzenia reakcji (temperatury i ciśnienia CO2) 
zależy, jaki się uzyska produkt: węglan cykliczny czy kopolimer. Ramy niniejszej 
pracy nie pozwalają na szczegółowe omówienie reakcji, prowadzących do węglanów 
cyklicznych– zainteresowany tą tematyką Czytelnik znajdzie wiele odnośników do 
publikacji oryginalnych w pracach przeglądowych [12, 17, 18a,b, 171, 172]. 

Znane są reakcje oksydatywnego karboksylowania terminalnych olefin, pro-
wadzące do węglanów cyklicznych. W reakcji styrenu z tlenem i ditlenkiem węgla 
w obecności Nb2O5 jako katalizatora i w środowisku DMF, uzyskano węglan 
z podstawnikiem fenylowym z wydajnością 1,9% [173]. W innej pracy, w jedno-
etapowym procesie, otrzymywano węglany z olefin stosując układ katalityczny 
MoO2(acac)2/(CH3)3C-OOH/n-Bu4NBr [174]. Odkryto możliwość otrzymywania 
α-metylenowych węglanów cyklicznych w reakcji alkoholu propargilowego z CO2 
w obecności węglanów metali: K, Cs, Cu, Co i eterów koronowych [175], a także 
w środowisku cieczy jonowych [176]. Reakcje te nie wydają się mieć większego zna-
czenia w syntezie węglanów cyklicznych. 

6. SYNTEZA WYBRANYCH POLIMERÓW

Ditlenek węgla okazał się użytecznym surowcem do syntezy niektórych poli-
merów, głównie poliwęglanów. Stanowią one oddzielną grupę poliestrów kwasu 
węglowego [177]. Ich przedstawicielami są poliwęglany aromatyczne, otrzymywane 
w reakcji polikondensacji fenoli dihydroksylowych, głównie bisfenolu-A (2,2-bis(p-
hydroksyfenylo)propanu – polska nazwa techniczna: dian) z fosgenem. Są to two-
rzywa termoplastyczne, przeźroczyste, biodegradowalne, wytrzymałe mechanicznie, 
o doskonałych właściwościach dielektrycznych, co powoduje ich liczne zastosowania 
w przemyśle samochodowym, w elektronice (m.in. płyty kompaktowe), w medy-
cynie i innych przemysłach [178]. Nowy, dwuetapowy proces otrzymywania poli-
węglanów w oparciu o bisfenol-A opracowała i wdrożyła wspomniana wyżej firma 
Asahi Kasei [123, 179]. Polega on na reakcji bisfenolu-A 52 z węglanem difenylu 53 
(Schemat 25), prowadzącej do prepolimeru 54 , który, w następnym etapie, jest pod-
dawany polimeryzacji w stopie do produktu końcowego – poliwęglanu 55. Zaletą 
tego procesu jest wyeliminowanie fosgenu i wykorzystanie – poprzez uprzednią 
syntezę węglanu difenylu – ditlenku węgla.
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Schemat 25
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Schemat 25. 	 Synteza poliwęglanu z bisfenolu-A i węglanu difenylu
Scheme 25. 	 Synthesis of polycarbonate from bisphenol-A and diphenyl carbonate 

Wspomniane przy okazji syntezy węglanów cyklicznych reakcje kopolimery-
zacji CO2 z epoksydami prowadzą do naprzemiennych poliwęglanów alkilenowych. 
Epoksydy (ale też azirydyny, tiirany i inne heterocykle) o dużym naprężeniu pierś
cienia ulegają – jak wiadomo – polimeryzacji jonowej z otwarciem pierścienia (ang. 
Ring Opening Polymerisation, ROP), tworząc polimery liniowe. O zdolności do 
kopolimeryzacji CO2 z EO i PO doniósł zespół Inoue [180, 181], prowadząc reakcje 
w obecności heterogenicznego układu katalitycznego Et2Zn/H2O a także PhCOO-Zn 
i RNHCOO-Zn. W reakcji tej, przedstawionej na Schemacie 26a, powstawał kopo-
limer zawierający łańcuch poliwęglanowy i polieterowy oraz, jako produkt uboczny, 
odpowiedni węglan cykliczny. Poszukiwaniom zdefiniowanych katalizatorów hete-
rogenicznych były poświęcone prace zespołu Kurana; badał on wpływ układów: 
Et2Zn/pirogallol, Et2Zn/rezorcyna [182, 183], RnM (M = Zn, Cd, Al.)/pirogallol 
[184] oraz mechanizm przebiegających z ich udziałem reakcji [185]. Katalizatory te 
okazały się bardziej aktywne aniżeli układ Inoue [186]. Badano aktywność układów 
cynk/kwasy dikarboksylowe [187, 188], spośród których kompleks cynku z kwasem 
glutarowym [Zn(OOC(CH2)3COO)]n okazał się układem o zdefiniowanej struk-
turze krystalicznej [189, 190]. Katalizator ten, z powodu dostępności wyjściowych 
związków oraz łatwości jego syntezy [191], znalazł zastosowanie w przemysłowej 
syntezie poliwęglanów etylenu i propylenu. 



B. BURCZYK38

Schemat 26
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Schemat 26. 	 Synteza poli(węglanów alkilenowych)
Scheme 26. 	 Synthesis of poly(alkylene carbonates)

Inoue i Takata jako pierwsi dokonali także syntezy kopolimeru z CO2 i PO  
w obecności katalizatora homogenicznego: kompleksu α,β,γ,δ-tetrafenyloporfinato
(etylo)glinu [192]. Od tej pory datuje się wzrost doniesień, informujących o coraz to 
nowych kompleksach metali przejściowych jako katalizatorów omawianych reakcji. 
Ich celem było znalezienie zdefiniowanych układów, które pozwoliłyby na uniknię-
cie zarówno homopolimeryzacji związków epoksydowych, skutkującej powstawa-
niem łańcuchów polieterowych, jak i zminimalizowanie powstawania węglanów 
cyklicznych (Schemat 26a). Te ostatnie tworzą się w wewnątrzcząsteczkowej reakcji 
końcowej grupy rosnącego łańcucha polimerowego z grupą w tym samym łańcuchu 
(ang. backbiting reaction) [18b]. Dla zobrazowania dokonanego postępu, na Sche-
macie 26b przedstawiono dwa – spośród wielu kompleksów Cr(III)-salen i Co(III)-
salen – szczególnie aktywne katalizatory. 
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Tabela 1.	 Kopolimeryzacja ditlenku węgla z wybranymi związkami heterocyklicznymi
Table 1.	 Copolimerization of carbon dioxide and selected heterocyclic compoundsTabela. Kopolimeryzacja ditlenku węgla z wybranymi związkami heterocyklicznymi
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Table. Copolymerization of carbon dioxide and selected heterocyclic compounds 

Związek 56 pozwolił zespołowi Nozaki na uzyskanie poliwęglanu propylenu 
z konwersją PO równą 99% i selektywnością 97% [193]. Również katalizator 57, 
opracowany przez zespół Lee [194], okazał się bardzo aktywny w temp. do 90°C, 
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pozwalając na użycie bardzo małych ilości (epoksyd : katalizator = 50000:1), 
przy wartości TOF równej 3500 h–1. Nie jest celem niniejszego artykułu omó-
wienie wszystkich prac poświęconych tej tematyce. W tabeli przedstawiono 
najczęściej stosowane komonomery ditlenku węgla oraz struktury łańcucha 
polimerowego, a także tworzące się węglany cykliczne; szczegółowy opis syntez  
i właściwości kopolimerów Czytelnik znajdzie w ostatnio opublikowanych pracach 
przeglądowych [12, 18a,b, 211–215]. Jak dotąd w skali przemysłowej węglan etylenu  
i węglan propylenu produkują w USA firmy Novomer [216] i Empower Materials [217]. 
Największe zastosowania znajduje poliwęglan propylenu mimo niskiej – w porównaniu  
z poliwęglanem z bisfenolu-A – temp. zeszklenia: 44°C przy masach cząsteczkowych 
114000; ma jednak wyróżniające go cechy: bardzo dobre właściwości mechaniczne 
(wytrzymałość na rozciąganie 7–30 MPa, moduł Younga 700–1400 MPa [197]), 
łagodnie spala się w powietrzu, jest biodegradowalny i zawiera 44% związanego 
CO2. 

Spośród innych poliwęglanów, nadzieję na praktyczne zastosowanie mają 
oligowęglany polioli 58 (Rys. 3) o masach cząsteczkowych 500–5000. Otrzymuje 
się je w reakcji węglanów liniowych, zazwyczaj DMC, z liniowymi lub rozgałę-
zionymi poliolami, zawierającymi co najmniej dwie I-rzęd. grupy OH, w obec-
ności acetyloacetonianów metali (głównie itru) jako katalizatorów [218]. Związki 
te mogą służyć do otrzymywania prepolimerów poliuretanów. Doniesiono, że 
konsorcjum utworzone przez firmą Bayer AG uruchomiło w 2011 r. instalację 
pilotową do produkcji wymienionych polioli z nadzieją, że w 2015 r. na rynku 
ukażą się otrzymywane z nich poliuretany [219]. Inną grupę stanowią polimery, 
otrzymywane w reakcji transestryfikacji poliwęglanów 55 (Schemat 25) kwasem  
p-hydroksybenzoesowym, otrzymywanym w syntezie Kolbego i Schmitta (zob. 
Schemat 1). Otrzymane poliestry–poliwęglany 59 badano pod kątem ich udziału 
w mieszaninach z kopolimerami kwasu p-hydroksybenzoesowego i poli(terefta-
lanu etylenu) 60 [220,221]. Te ostatnie są przykładem termotropowych polimerów 
ciekłokrystalicznych o wielu znanych zastosowaniach [222]. Syntezę kopolimerów 
60 opracowali Kuhfuss i Jackson [223, 224]; badaniem ich właściwości zajmowano 
się w wielu laboratoriach [220, 221, 225]. Również kwas 7-hydroksy-3-naftoesowy 
(produkt reakcji Kolbego i Schmidta), poddany polikondensacji z kwasem 
p-hydroksybenzoesowym tworzy poliester 61 o właściwościach ciekłokrystalicz-
nych [226, 227]. 
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Rysunek 3. 	 Struktury kopolimerów: 58 – poliwęglany z alifatycznych dioli; 59 –   poliwęglan 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 REDUKCJI

Redukcję ditlenku węgla można przeprowadzić bogatym w energię wodorem oraz 
na drodze elektrochemicznej i fotochemicznej, co obrazuje Schemat 27. Największe 
znaczenie posiadają reakcje redukcji wodorem, a spośród nich szeroko stosowane 
procesy przemysłowe: otrzymywanie tlenku węgla i metanolu. Redukcja do CO 
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przebiega w reakcji odwracalnej konwersji gazu wodnego (ang. reverse water gas 
shift, RWGS), zgodnie z równaniem 3 [228, 229]. 

	 CO2 + H2 ↔ CO + H2O; ΔH298K = 41,2 kJmol–1 	 (3) 

	 CO + 2H2 → CH3OH; ΔH298K = –90,8 kJmol–1 	 (4) 

	 CO2 + 3H2 → CH3OH + H2O; ΔH298K = –49,8 kJmol–1 	 (5)

W syntezie metanolu (równania 4,5), do gazu syntezowego (CO + H2) dodaje 
się niewielkie ilości CO2, który – jako szybciej reagujący od CO na powierzchni 
katalizatorów: tlenków metali (Cu, Zn)– zwiększa całkowitą szybkość reakcji,  
a ponadto koryguje stosunek molowy CO do H2 do stechiometrii reakcji (równa-
nie 4) [230]. Podejmuje się próby bezpośredniego uwodornienia CO2 do metanolu 
z udziałem różnych katalizatorów [231], również w skali pilotowej [232]. Ostatnio 
doniesiono o konwersji CO2 do CH3OH w obecności dostępnego w handlu katali-
zatora: Cu/ZnO/Al2O3 [233]. Wprawdzie uzyskane wydajności były mniejsze ani-
żeli w powszechnie stosowanym procesie, jednak reakcja jest mniej egzotermiczna, 
a otrzymany metanol jest mniej zanieczyszczony związkami ubocznymi. Omawiany 
katalizator pozwala także na jednoetapową syntezę eteru dimetylowego.

Schemat 27
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Schemat 27. 	 Reakcje redukcji CO2: A – wodorem, B – elektrochemicznie
Scheme 27. 	 Reduction of CO2: A – with hydropen, B – electrochemical

Dużą uwagę przywiązuje się do selektywnego uwodornienia CO2 do kwasu 
mrówkowego. Tradycyjnie otrzymuje się go w reakcji CO z NaOH i rozkładu powsta-
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łego mrówczanu kwasem siarkowym(VI), lub w reakcji CO z CH3OH i hydrolizie 
utworzonego mrówczanu metylu [234]. Reakcja selektywnej redukcji CO2 przebiega 
według równania 6:

 	 CO2 + H2 ↔ HCOOH; ΔH298K = –31,6 kJmol–1 	 (6)

Jest to wprawdzie reakcja egzotermiczna, lecz jednocześnie endergoniczna 
(ΔG298K = 32,9 kJmol–1) i w braku odpowiedniego stabilizatora jej równowaga jest 
przesunięta w kierunku substratów [235]. Zaleca się jej prowadzenie w środowisku 
wody lub amin [236], jednak problemem jest też wydzielenie kwasu ze środowi-
ska reakcji. Opracowano wiele katalizatorów tej przemiany [237, 238]. Omówieniu 
badań nad redukcją CO2 do zestawionych w Schemacie 27A związków są poświę-
cone prace przeglądowe [6, 7, 239].

Reakcje elektrochemicznej redukcji można prowadzić w środowisku wod-
nym lub innych rozpuszczalnikach protonowych. W środowisku wodnym pro-
duktami reakcji są związki wyszczególnione na Schemacie 27B [240], przy czym 
trzeba stosować zwiększone ciśnienia ze względu na słabą rozpuszczalność CO2 
w wodzie. Stosowano inne rozpuszczalniki (dimetyloformamid, metanol), znacznie 
zwiększające rozpuszczalność tego gazu. Przydatnym medium reakcyjnym oka-
zały się ciecze jonowe, w których rozpuszczalność CO2 jest duża. W środowisku 
tym CO2 ulega redukcji do bardziej stabilnego, niż w środowisku wodnym, anio-
norodnika CO2

*–, który w reakcji z wodorem daje kwas mrówkowy [241]. Cechą 
charakterystyczną przedstawionych reakcji (Schemat 27B) jest, że nadpotencjały E0 
redukcji CO2 (względem standardowej elektrody wodorowej) przesuwają się w kie-
runku wartości dodatnich wraz ze wzrostem liczby elektronów, biorących udział  
w reakcji, co oznacza, że są one bardziej preferowane od reakcji, przebiegających 
z udziałem jednego lub dwóch elektronów. Procesy elektroredukcji są prowadzone 
z udziałem katalizatorów homogenicznych, które wpływają na obniżenie wartości 
nadpotencjałów E0 oraz pozwalają na otrzymywanie pożądanego produktu [242]; 
z tych względów często się mówi o elektrokatalitycznej redukcji CO2. Bardziej szcze-
gółowe omówienie reakcji elektroredukcji ditlenku węgla Czytelnik znajdzie w pra-
cach przeglądowych [8, 243]. 

Redukcji fotochemicznej ditlenku węgla poświęca się wiele prac, upatrując 
w  tym procesie możliwość wykorzystania „ekologicznie czystej” energii światła 
słonecznego. Reakcje te trzeba prowadzić z udziałem katalizatorów heterogenicz-
nych lub homogenicznych. Rolę katalizatorów heterogenicznych spełniają półprze-
wodniki. Inoue i in. jako pierwsi opisali proces redukcji CO2 w środowisku wody, 
naświetlając zawiesinę TiO2 lampą rtęciową lub ksenonową; produktami reakcji 
były: aldehyd mrówkowy, kwas mrówkowy i metanol oraz śladowe ilości metanu 
[244]. Spośród wielu przebadanych półprzewodników największe znaczenie zyskał 
TiO2, a zwłaszcza jego polimorficzna odmiana: anataz, ponieważ posiada on pasmo 
wzbronione o dużej energii (3,2 eV) i pozwala połączyć proces fotoredukcji CO2  
z fotolizą wody dostarczającej elektrony. Proponuje się następujący przebieg reakcji  
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w środowisku rozpuszczalnika protonowego: generowanie elektronów o dużej energii  
w paśmie przewodnictwa dzięki absorpcji fotonu o energii większej od energii 
pasma wzbronionego (równanie 7), a następnie wytworzenie cząstek aktywnych 
z udziałem elektronu (równania 8 i 9) [245]:

 	 fotokatalizator + hν → e– + h+ 	 (7)

                            	 H+ + e– →H0 	 (8)

                            	 CO2 + e- → CO2
*– 	 (9)

Z reakcjami tymi współzawodniczą reakcje wieloelektronowe, przedstawione 
na Schemacie 27B. Możliwa reakcja elektronu z dziurą h+ skutkuje wydzieleniem 
ciepła. Prowadzono wiele reakcji redukcji CO2 w obecności TiO2 w różnych warun-
kach. Badano wpływ ziaren anatazu na przebieg reakcji w temperaturze pokojowej 
i pod niewielkim ciśnieniem w świetle UV [246]; produktami reakcji były głównie 
metan i metanol. W reakcjach prowadzonych w fazie gazowej w obecności TiO2 
osadzonego na zeolicie Y, głównymi produktami były metanol i metan, obok nie-
wielkich ilości tlenku węgla, etanu i etylenu [247]. Doniesiono o reakcjach prze-
biegających w obecności Pd-TiO2 [248] i mezoporowatego TiO2 domieszkowanego 
metalami szlachetnymi (głównie Pt) [249]; produktami reakcji były, odpowiednio, 
kwas mrówkowyi wodór, oraz metan i etylen. W reakcji prowadzonej w fazie gazowej  
w obecności TiO2 domieszkowanego jonami Cu i Fe, powstawał głównie metan 
i  etylen [250]. Poszukuje się innych, efektywnych katalizatorów półprzewodni-
kowych. Przykładem może być ostatnio opublikowana praca, w której stosowano 
nanolamelarne związki niobu: HNb3O8 i KNb3O8 [251]; okazały się one znacznie 
aktywniejszymi katalizatorami od TiO2, redukującymi CO2 do CH4.

Do katalizatorów homogenicznych uczestniczących w omawianych reakcjach 
należą kompleksy metali przejściowych, a wśród nich głównie kompleksy renu 
i rutenu, zawierające ligandy chromoforowe. Posiadają one zdolność absorpcji dużej 
części widma światła słonecznego, stosunkowo duży czas życia stanu wzbudzo-
nego, oraz zdolność aktywowania małych cząsteczek. Pierwszym doniesieniem była 
praca zespołu Lehna, który zastosował kompleks [Ru(bipy)3]

2+ jako sensybilizator 
(uczulacz), CoCl2 jako katalizator koordynujący CO2 oraz rozpuszczalnik proto-
nowy – trietanoloaminę jako donor wodoru [252]. Wadą tego układu katalitycz-
nego była mała selektywność przemiany do CO, tworzenie wodoru jako głównego 
produktu reakcji oraz mała wydajność kwantowa (Φ = 0,012). Zastosowanie kom-
pleksu [Re(bipy)(CO)3X] (X = Cl. Br), działającego jednocześnie jako katalizator  
i sensybilizator, pozwoliło na osiągnięcie wydajności kwantowej 0,14 [253, 254]. 
Reakcjom fotochemicznej redukcji CO2 z udziałem kompleksów metali przejścio-
wych poświęcono kilka prac przeglądowych [255–257]; w omawianych reakcjach 
uczestniczą zazwyczaj dwa elektrony, a produktami reakcji są: tlenek węgla i kwas 
mrówkowy/mrówczany. Poszukuje się coraz to nowych kompleksów, głównie renu, 
uczestniczących w selektywnej redukcji CO2 do CO [258–260]. 
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UWAGI KOŃCOWE

Znaczenie ditlenku węgla jako syntonu C1 w syntezie organicznej wydaje się 
ciągle rosnąć dzięki rozwojowi katalizy homo- i heterogenicznej. Jednakże coraz 
szersze wdrażanie procesów opartych o ten dostępny w nieograniczonych ilościach, 
odnawialny surowiec, będzie możliwe po spełnieniu kilku warunków, które sfor-
mułował Aresta – jeden z pionierów chemii ditlenku węgla [3]. Muszą się one przy-
czynić do redukcji CO2 w atmosferze; być bardziej energo – i materiałooszczędne 
od procesów, które mają zastąpić; muszą być realizowane w bezpiecznych, ekoprzy-
jaznych warunkach i ekonomicznie uzasadnione. Wdrożone dotąd procesy wydają 
się spełniać powyższe warunki. Duże zainteresowanie budzą reakcje redukcji CO2 
do metanolu i eteru dimetylowego oraz do kwasu mrówkowego. Produkty te mają 
istotne znaczenie w przemysłowej syntezie organicznej oraz wielorakie zastosowania 
(m.in. jako paliwa motorowe) – mówi się nawet o wdrażaniu tzw. „gospodarki meta-
nolowej” [261]. Reakcje te wprawdzie zużywają wodór, który w ok. 61% jest uzy-
skiwany w procesach reformowania parą wodną paliw węglowodorowych (głównie 
metanu), generujących ditlenek węgla jako produkt uboczny, jednak tworzy się on 
w znacznie mniejszych ilościach aniżeli ilości, związane w powstałych produktach 
[13]. Uzyskiwanie wodoru z neutralnego, z punktu widzenia emisji CO2, zgazowa-
nia biomasy oraz z elektrolizy H2O z pomocą taniego, nie opartego na paliwach 
węglowych prądu wytwarzanego w instalacjach jądrowych, hydroelektrowniach 
i elektrowniach wiatrowych, przyczyni się do zintensyfikowania procesów redukcji 
CO2 do wymienionych związków. Podkreśla się, że procesy te będą mogły być reali-
zowane w małej skali w sprzyjających warunkach lokalnych, stanowiąc przykład 
wdrażanych ostatnio biorafinerii [262]. 

Wymienia się jeszcze inny, obok podanych przez Arestę, warunek skutecznego 
wiązania CO2. Dotyczy on ilości i okresu związania CO2 w produkcie finalnym [13]. 
Z tego punktu widzenia produkcja paliw, na które jest duże zapotrzebowanie, jest 
jednak mniej korzystna, gdyż związany w nich ditlenek węgla szybko trafia ponow-
nie do atmosfery. Znacznie bardziej celowa jest synteza polimerów, w tym poliwę-
glanów; ich produkcja będzie rosła, a czas ich użytkowania jest znacznie dłuższy, 
aniżeli paliw. Skuteczne zmierzenie się z problemami, związanymi z utylizacją 
ditlenku węgla jako surowca chemicznego, stanowi jedno z wyzwań, przed jakim 
stoi współczesna i przyszła chemia.
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