
У С П Е Х И Х И М И И

Т. L 1981 г. Вып. 1

УДК 547.222

ОРГАНИЧЕСКИЕ СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ СО2

А. Л. Лапидус, Ян Юн Бин

Рассмотрены органические синтезы на основе двуокиси углерода. На-
ряду с синтезами органических соединений рассмотрены некоторые аспек-
ты механизма координирования СО2 комплексами переходных металлов.
В обзор включены работы, опубликованные до 1977 г.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Использование двуокиси углерода в качестве исходного сырья для
органических синтезов является одной из наиболее важных проблем
современной органической химии. В последнее время возрос интерес к
химии двуокиси углерода, запасы которой в природе практически неис-
черпаемы. Наиболее перспективными из природных источников получе-
ния двуокиси углерода являются уголь и карбонаты. Интерес к химии
двуокиси углерода в значительной степени связан с последними дости-
жениями металлокомплексного катализа, позволяющим активировать
молекулу СО2. Имеющиеся в данной области успехи позволяют наде-
яться на успешное осуществление каталитического синтеза на осно-
ве СО2.

В последние годы наблюдается резкое увеличение количества СОг,
выбрасываемого в атмосферу двигателями, промышленными предприя-
тиями и электростанциями. Среднее увеличение содержания СО2 в атмо-
сфере Земли в результате сжигания горючих материалов составляет
0,2% в год, что весьма нежелательно с экологической точки зрения1.

В связи с быстрым истощением запасов нефти -и развитием углехи-
мических производств синтез практически важных соединений на осно-
ве СО2 также приобретает важное значение. На основе получаемой из
угля двуокиси углерода могут быть синтезированы продукты, для про-
изводства которых сейчас в качестве сырья используется нефть; этим
обусловлена своевременность разработки эффективных способов полу-
чения практически важных органических соединений путем синтезов
на основе СО2

В настоящем обзоре рассмотрены основные литературные данные,
опубликованные в 1971 —1977 гг. и касающиеся синтезов органических
соединений с участием СО2 (электрохимические и фотохимические про-
цессы в рассмотрение не включены).
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II. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ МЕХАНИЗМА ФИКСАЦИИ СО2

КОМПЛЕКСАМИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

1. Координация с комплексами переходных металлов

Двуокись углерода—-высшая окисная форма углерода, обладающая
значительно большей реакционной способностью по сравнению с азо-
том. Молекула СО2 имеет линейную структуру с величиной ионизаци-
онного потенциала 13,7 эВ и сродством к электрону 3,8 эВ.

Связь СО2 с металлом в комплексах может в принципе осущест-
вляться по следующим схемам:

.О .О
Μ -е- О = С = О Μ ->- С£ М< I М+- О = С = О -*· Μ

ч о Ni=o
(1) (2) (3) (4)

М—II М—Cf >М Μ Μ
с \ск ι ι
ιι -м о ч Ь
о Ч х

(5) (6) (7)

Видно, что СО2 взаимодействует с металлом как электроноакцептор
или сильный нуклеофильный реагент по атому углерода. Связь Μ—О
по схемам (1) и (4) менее вероятна; скорее всего связь осуществляется
либо через атом углерода, с переходом на него электронов металла и
образовании металлорганических соединений — производных металл-
карбоновых кислот (схема (2)), либо по типу образования π-комплекса
с участием двойной связи С = О (схема (5), (6), (7)). В настоящее вре-
мя нет данных однозначно подтверждающих ту или иную структуру.
Некоторую информацию дают параметры ИК-спектров комплексов пе-
реходных металлов с СО2, которые приведены в табл. 1. За исключени-
ем комплекса Rh2(CO2) (CO) (PPh 3) 3, синтезированного путем окисления
кислородом соединения Rh 2(CO) 4(PPh 3) 3, а также Cu(CO3) (PPh3)4, все
приведенные в табл. 1 комплексы получены путем непосредственного
взаимодействия соединений металлов с СО2..

Присутствие СО2 в полученном при пропускании СО2 в раствор три-
фенилфосфинродийхлорида родиевом комплексе, содержащем одну мо-
лекулу СО2 на два атома родия, подтверждается выделением углекис-
лого газа при нагревании, восстановлением LiAlH4 с образованием ме-
танола и количественным замещением СО2 окисью углерода "·18. Для
обнаружения металл-углеродной связи в этом комплексе используют
реакцию алкилирования. Если в комплексе присутствует только связь
металл — кислород, то алкилирование должно привести к образованию
эфира угольной кислоты. Если же комплекс построен так, что он со-
держит фрагмент СО2, связанный с металлом по атому углерода, то при
алкилировании можно ожидать образования производного алкилкарбо-
новой кислоты. Оказалось, что при действии йодистого метила на роди-
евый комплекс происходит образование метилацетата. Эти данные хо-
рошо согласуются со структурой (6), содержащей фрагмент
Rh—COO—Rh.

Чистая газообразная двуокись углерода дает в ИК-спектре две ха-
рактеристические полосы поглощения в области 2349 и 667 см~\ Появ-
ление трех новых полос поглощения в спектре комплекса
Rh2(CO2) (CO) 2(PPh,) 3 в области 1498, 1368 и 813 сяг1 трактуется как
результат координирования СО2 с центральным атомом металла и одно-
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ТАБЛИЦА 1
Параметры ИК-спектров комплексов переходных металлов с СО2

Комплекс Ссылки

Rh2(CO2)(CO)2(PPh3)3

Rh2Cl2(CO2)(PPh3)5
Rh2(CO2)2(CO)2(PPh3)3C6H5
Rh(OH)(CO2)(CO)(PPh3)2

RuH(OMe)(CO2)(PPh3)3

Co(CO 2)(PPh 3) 3

Ni 2(CO 2)(PPh 3) 4

Ni(CO2)(PPh3)2

Pt(CO 2)(PPh 3) 2

C6H6AgCO2Ag
Cu(II)-ephedrine-CO2

Cu(OOCMe)(CO2)(PPh3)2

Cu(OOCMe)(CO2)(PPh3)2

Ir(OH) (CO2) (CO) (PPh3)2

Mo(CO2)2(PMe2Ph)4

Cu 2(CO 2)(PPh 3) 4

временного образования изогнутой конфигурации молекулы СОг типа
(2) и (3). Такой комплекс получен также взаимодействием Rh 2(CO) 4 ·
•(PPh3)4 с 1 8О 2

2 . Полиядерный комплекс, содержащий СО2, дает одну
полосу поглощения в области 1735 см~\ соответствующую группе СО2.
Эта группа способна координироваться с двумя атомами Ni с образо-
ванием π-связи по типу (5) 9. Однако родиевому полиядерному комплек-
су с СО2, который имеет характеристическую полосу поглощения в об-
ласти 1630 см~\ приписывают структуру (6); при взаимодействии с йо-
дистым метилом он дает метилацетат4.

Рентгеноструктурный анализ комплекса Ni(CO2) (PPh 3) 2 подтвердил
плоскую структуру соответствующую типу связи (3) с изогнутой кон-
фигурацией СО2, координированной с атомом Ni 1 0.

1498,1368,813
1630
1600,1355,800
1602,1351,821

—

1735
1740,1698,1150
1640,1370,1320
1496,1326,828
2350,2380
2620,1600,1302
821,1610,1420,1380,
830,650

1636,1310,815
1760,1510,1335
1475,1330,835

2,3

4,5

3

6

5,7
О
О

9

10

4

11

12

13

14

6

15

16

Р(2)
0(2)

Эти данные об образовании и свойствах комплексов переходных ме-
таллов, содержащих СО2, открывают пути для поиска новых синтети-
ческих и каталитических реакций. О наличии в комплексах СО2 в каче-
стве лиганда можно судить по выделению СО2 при нагревании комплек-
сов или при обработке их кислотами, а также по вытеснению СО,
окисью углерода. В работе4 из Pt(PPh 3 ) 3 и СО2 получен комплекс
Pt(CO2) (PPh3)2. В присутствии кислорода эта реакция протекает с об-
разованием карбонатного комплекса платины 1Э:

Pt (PPh3)3+ О2+ СО2 -+• Pt (CO3) (PPh:!)2+ PhPO

Впоследствии19 такой карбонатный комплекс платины был получен
путем взаимодействия заранее синтезированного PtO 2 (PPh 3 ) 2 с СО2;
в этом случае идет внедрение молекулы СО2 по связи металл ·— кисло-
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род. Авторы работы20 осуществили фиксацию СО2 в комплексе
Mo(C2H t) (dpe)2 (где dpe=Ph 2PCH 2CH 2PPh 2) при комнатной темпера-
туре под действием УФ-излучения с образованием молибденового ком-
плекса цис-РЛо(СО2) (dpe)2 в среде кипящего толуола. Авторы объясня-
ют образование карбонильного комплекса молибдена разрывом одной
связи С—О с одновременным окислением дифенилэтана. Комплекс
Mo(C0 2) 2(PMe 2Ph) 2 неустойчив и при попытке перекристаллизации в
ТГФ легко превращается в двухъядерный комплекс (PMe2Ph)3(CO) ·
•Мо(СО3)2Мо(СО) (PMe2Ph)3. Предполагают15, что в этом случае про-
исходит восстановление СО2 в СО3

2~ по схеме.

2 С О 2 + 2 е ~+ СО|-

Описаны аналогичные реакции получения карбонильных комплек-
сов из СО2 и комплексов переходного металла20-23. Из них можно вы-
делить следующие четыре наиболее характерных типа реакции:

СО
<С5Н6) (PPh3) NiBr+ Mg - (С5Н5) (PPh3) NiMgBr - ц ^ * К^Н») № ) NiCOOMgBr] -ν

[(C5H5) (PPh3) NiCOOMgBr] -> [(C6H6) (PPh3) №CO+] -*• (PPhs)2 Ni (CO)»

( C 5 H 5 ) 2 M o H 2 + AlMe3 -> [Mo2—Al3 полиядерный комплекс] с 0 » * " * 0 > [(C 5 H 6 ) 2 Mo (CO) Вг]+

RhCl ( P P h 3 ) 3 + CO 2

 H S " O E t ) ' - > . [ R h H {Si (OEt)3} Cl (PPh 3 )J -*- RhCl (CO) (РРЬ,),

RuCl2 (PPh 3 ) 3 + CO 2

 H S i ( 0 E t ) ' ^ - RuCl2 (CO2) (PPh 3 ) 3

В литературе описан и противоположный случай — взаимодействие
СО2 с трифенилфосфиновым комплексом меди с образованием ее кар-
бонатного комплекса 1б

ТГФ
«зо-BuCu ( P P h 3 ) 2 + 2CO2 "

«зо-BuCCu (СО2) (PPh3)2 6 , a ^ o C - ^ Cu2(CO2)(PPh3)4

О

Реакция протекает через стадию образования ацильного комплекса, ко-
торый при длительном пропускании через его раствор двуокиси углеро-
да превращается в кристаллический карбонатный комплекс меди. При
взаимодействии такого комплекса с растворами соляной или серной кис-
лот наблюдается выделение СО2 в мольном отношении 1 :2 по отноше-
нию к меди.

2. Реакции внедрения СО2

Для осуществления синтезов различных органических соединений
необходимо, чтобы активированная двуокись углерода при координации
с комплексами переходных металлов образовала новый субстрат путем
внедрения по связям Μ—Η, Μ—С, Μ—О или Μ—N. Такое внедрение
можно рассматривать как нуклеофильную атаку на атом углерода в
молекуле СО2, протекающую по двум возможным направлениям:

1) нормальное внедрение с образованием связи Μ—О и формиата
О

M 6f_ L e- + o e- s C 6+ = o ^ M _o_c-L

2) аномальное внедрение с образованием соединений с металл-угле-
родной связью — металлкарбоновых кислот

О

M 6 - - - L 6 + + O 6 - = C & + = O ->- M - C - O - L
L=H, С, О, N и т. п.

Аномальное внедрение СО2 по связи Μ—L встречается весьма редко.
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Реакции внедрения по связям Μ—Η и Μ—С подробно рассмотрены
в обзоре17, поэтому мы коснемся их весьма кратко.

а) Внедрение СО2 по связи Μ—Η.

Реакция СО2 с гидридным азотным комплексом кобальта и последу-
ющее метилирование продуктов реакции йодистым метилом приводит
как к метилформиату — продукту нормального внедрения СО2 по связи
Μ—Η2 4-2 5, так и к уксусной кислоте и метилацетату — продуктам ано-
мального внедрения СО2

1 8:
О

(PPh3P)3Co(N2)H+CO2-

- С о - О - С Н - ^ - * НСООМе

—Со-СООН | — • + МеСООН

Реакция протекает через стадию образования формиатного комплекса
кобальта, который образуется также при взаимодействии СО2 с
CoH s(PPh s) 3.

Гидридные комплексы рутения и родия 26~28 при взаимодействии с
СО2 при комнатной температуре дают формиатный комплекс с одним
гидридным атомом, в отличие от формиатного комплекса, образующе-
гося при пиролизе или при взаимодействии с PPh3, N2, H2 ) CO, CS2,
HHal и RHal и легко отщепляющего СО2.

Гидридные комплексы железа в кристаллическом состоянии или в
растворе легко вступают во взаимодействие с СО2 под действием света
с образованием быс-муравьинокислого комплекса железа2 9:

FeH4(PEiPh2)3+ 2СО2 — —

FeH2 (NJ (PEtPh2)3 + 2СО2

Fe (OOCH)2 (PEtPhg)a + PEPh2

-Ν,

В отличие от реакции внедрения СО2 по связи Ru—Η эта реакция про-
текает необратимо; при взаимодействии полученного комплекса с йоди-
стым метилом образуется этилформиат.

б) Внедрение СО2 по связи Μ—С

Путем внедрения СО2 по связи Μ—С могут быть получены различ-
ные функциональные органические соединения. Известно, что металлор-
ганические комплексы общей формулы M(CH 2Ph) 4 (где M = Ti или Zn)
в растворе хорошо поглощают СО2 в мольном отношении 1 :2, при по-
следующем гидролизе полученного субстрата образуются фенилуксус-
ная кислота и трифенилкарбинол30, что свидетельствует о нормальном
пути внедрения СО2 по связи Μ—С с образованием комплекса цикли-
ческой структуры.

/ч
(PhCH2)3 M С—CH2Ph

Аналогично при взаимодействии диметилтитаноцена с СО2 образуется
устойчивый ацетат титаноцена, при реакции которого с метанолом по-
лучается метилацетат31. Образование упомянутой металлоциклической
структуры подтверждено спектроскопически32.
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Реакция С 0 2 с металлорганическим соединением кобальта, содержа-
щим этильную группу, протекает по обоим направлениям с образовани-
ем в качестве продуктов внедрения пропионата кобальта (нормальное
внедрение) и эфира металлкарбоновой кислоты (аномальное внедре-
ние) 1 8 · 3 3 . Карбоксилатный комплекс кобальта образуется при действии
пропионовой кислоты на комплекс LCO(CO 3 )COOEt. При обработке
карбонатного комплекса йодистым метилом образуется метиловый эфир
пропионовой кислоты и небольшое количество метилового эфира му-
равьиной кислоты 1 8.

Промежуточный комплекс, содержащий COOEt-группу ( v C o =
= 1713 см~1), образуется из комплексов иридия 3 4, кобальта 3 5, рутения
и осмия в присутствии спирта и окиси углерода3 6. По нормальному пути
протекает и внедрение СО 2 по связи Rh—С в фенилродиевый ком-

37

RhPh(PPh3)3+CO2

 2 0 ο " Ε " ' Rh (O2CPh) (PPh3) (СвН6)0 5 |

Трифенилфосфиналкилмедный комплекс легко вступает во взаимо- Ί
действие с СО2 при комнатной температуре по аномальному пути внед- \
рения (по связи Си—С) с образованием неустойчивых комплексов ме- I
таллкарбоновой кислоты и карбоната меди 1 3 · 1 4 · 3 8 : |

RCu (PRS)2 + СО2 -»- RCO2Cu (PR3)2 + RC (О) OCu (CO), (PR3)2 |

Исходный алкильный комплекс Си применяется в качестве катализато- 1
ρа в реакции синтеза алкилнитрокарбоновой кислоты из СО2 и нитро- {
алкана 38. По нормальному пути внедрения СО2 по связи Си—С идет ре- j
акция с цианометильным комплексом меди с образованием цианоуксус- ]
нокислого комплекса меди 39, который может быть использован для син- !
теза карбоновых кислот из ацетиленовых углеводородов при атмосфер- j
ном давлении 4 0 . Имеются сведения о внедрении двуокиси углерода по !
связям бензил—титан или бензил—цирконий 4 1, метил—титан 7 · 4 2 и ·
P d — С 4 3 .

в) Внедрение СО2 по связи М-—О

Алкоксиды и гидроксиды переходных металлов вступают во взаимо-
действие с СО2 путем внедрения по связи Μ—О (нормальное внедре-
ние) . Алкоголят меди при комнатной температуре вступает во взаимо-
действие СО 2 с образованием ацетата меди, а затем под действием
йодистого алкила образуется диалкилкарбонат 4 4 :

Си (ОМе)2+ 2СО2
nHf ИДИН/ДМФА, 80° С

R=Me, Et.

Наличие в ИК-спектре полосы поглощения в области 1665 и 1305 смг^
(ацетатного комплекса меди) и образование несимметричного диалкил-
карбоната при взаимодействии с RI подтверждает нормальный путь
внедрения СО2 по связи С и — О 4 4 . В растворе бензола аналогичные сое-
динения меди с СО2 образуют алкилкарбонатный комплекс 4 5 :

трет-ВиОСи (CNt—Bu)3 + СО2 ,С>Н>' '°°С· трет-ВиОС (О) OCu (CNt—Bu),
С.Н., N 2

Нормальный путь внедрения СО 2 по связи Μ — С наблюдается так-
же для Ti(OBu) 4 , "Zr(OBu) 4 , Fe(OEt) , , Nb(OEt) , и Z r ( O E t ) 4

4 6 . Все эти
реакции протекают по схеме:

Μ (OR)n + СО2

 С 'Н ' | 3°°С^ [М (OR)/l_1 (ОС (О) OR)] - ^ EtOC (О) OR

M=Ti, Zr, Fe, Nb
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По аналогичной схеме внедрения СО2 по связи Μ—О протекает реак-
ция с другими соединения Zn 4 7 , H g 4 8 и Sn 4 9 · 5 0 . Гидроксильный комплекс
кобальта и других переходных металлов также характеризуется внед-
рением СО2 по связи Μ—О с образованием карбонатных комплексов5 1·5 2:

[Co(OH)(NH3)5p+CO2 τ = ^ [Со (СО3Н) (ΝΗ3)6]
2+

M(OH)(CO)(PPh3)a+CO2 -S^£->- Μ (ОСО2Н) (СО) (PPh3)2

М=1г, Rh

Реакция с гидроксильным комплексом кобальта идет в водной среде, а
реакции с гидроксильными комплексами Ir и Rh — в спирте. Алкокси-
марганец в присутствии спирта под вакуумом в паровой фазе взаимо-
действует с СО2 с образованием комплекса, содержащего связь Μ η — О 5 3 :

Et
Et I o

EtO-Мп + СО2 -+• О С=О -*• Х С=О -> E t - 0 - С Мп

"Ι Μ η - Ο υ

Μη

г) Внедрение СО2 по связи Μ—N

Реакции внедрения СО2 по связи Μ—N протекают также по нор-
мальному пути по схеме5 4-6 0

Μ (Ше 2 ) л + η СО2 ч- Μ (O2CNMe2)n

M=Ti, Zr, V, Мо(я=4); Nb, Та (n=5); Mo, W (я=3)

Радикал \ с = О, входящий в состав карбаматного комплекса ме-
талла, легко обменивается на 13СО2, образуя меченое соединение, фик-
сируемое методом ЯМР 5 S :

ML*-f *12СО2 ΐ2 ML,;iL*_m+ m"CO2+ (χ — m)12CO2

L=OfCNMe; L*=OfCNMe

Энергия активации обмена для Zr-комплекса составляет 44 ( ± 8 ) кдж/
/моль, а для комплекса W — около 96 кдж/моль. При восстановлении
натрием быс-салицилальдегидэтилендииминового комплекса Со образу-
ется смешанный КаСо'-комнлекс, легко вступающий во взаимодействие
с СО2 с образованием Со—С (О)—ONa 6 1 . Использование последнего в
качестве катализатора может открыть новые возможности для синтеза
различных функциональных соединений. Амидные соединения алюми-
ния6 2, бора6 3, кремния64, германия6, олова 6 5 · 6 8, фосфора65, мышьяка6 7,
и цинка6 9 также вступают во взаимодействие с СО2, образуя карбамид-
ные комплексы (по нормальному пути внедрения).

III. РЕАКЦИИ СО2 С ОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

1. Присоединение СО2 к карбанионам

Известно, что при действии СО2 на магнийорганические соединения
образуются карбоновые кислоты70:

RMgX+CO2 ->• RCOOMgX —^—* RCOOH

Однако реакция СО2 с диметоксимагнием протекает с образованием



118 А. Л. Лапидус, Ян Юн Бин

Mg (OMe)2+ NO2Me + C0 2 - NO2CHCOOMg+ 2MeOH
или

Mg(OMe)2+ C02 Ϊ 2 MeOMgOCOOMe
MeOMgOCOOMe+ NO-sMe ?t NO2CHMg+ 2MeOH

Этилен и пропилен вступают во взаимодействие с СО2 в присутствии
EtMgBr7 1 и Sn(OCH2CH2NMe2)2 с образованием соответственно этилен-
и пропиленкарбонатов с количественными выходами при 100° С и дав-
лении СО2, равным 5—9 атм.

Иначе — путем замещения подвижных атомов водорода в молеку-
л е — протекает реакция карбоксилирования циклогексанона7* и соли
уксусной кислоты75:

ок о о он
I II XJ Я после I

1 1 + 1 + соа ->
К) \)
К 2 СО 3 + МеСООК+ СО2 ->- СН 2(СО 2К) 2+ КНСО3

В табл. 2 приведены данные по карбоксилированию в присутствии кар-
боната калия и тетрагидрофурана (ТГФ)' 6 различных органических со-
единений с подвижным атомом водорода в α-положении. Как видно из
приведенных данных, выходы продуктов реакции в единицу времени за-
висят от основности исходного реагента.

Прототипом приведенных выше реакций является реакция Кольбе —
Шмидта, протекающая вследствие передачи π-электрона от ароматиче-
ского ядра к СО2

 77 и нашедшая промышленное применение, а также ре-
акция карбоксилирования этилбензола 7 8 :

ОК ОК ОК ОН
I 1

/ \
• соя->-

ч/
Me Me

МеСН2 H-C-COOLi H-C-COOH
I I

K-BuLl H,O
CO2

/ \/ X/
Эти реакции можно рассматривать как нуклеофильное взаимодействие
карбаниона, для которого характерна зависимость между реакционно-
способностью и электроотрицательностью исходных реагентов.

По данным Полинга \ алкилпроизводные металлов (RJV1) с электро-
отрицательностью <1,5 взаимодействуют с двуокисью углерода, а при
электроотрицательности > 1 , 5 не вступают с ней во взаимодействие.
Так, триалкилалюминий (электроотрицательность алюминия 1,5) легко
взаимодействует с СО2, а диалкилцинк (электроотрицательность цинка
1,6) не реагирует с СО2 при комнатной температуре и атмосферном дав-
лении 7 9 · 8 0 . Лишь введение в реакционную среду третичных аминов типа
метилимидазола или пиридина приводит к повышению реакционной спо-
собности исходного реагента81:

Π (ΥΛ
—>• R_C(O)—O-ZnR
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ТАБЛИЦА 2

Карбоксилирование органических соединений в присутствии КгСО3

76

Исходный реагент

<—>=о
MeNOa
EtNOa
PrNO2

MeC(NO2)HMe
MeCN

/ V-OH

MeCOMe

MeCOOMe

О

\ /

I

x/x/
Ι Η

MeCOCOOMe

P«a

11
9

9
25

20

24

29

0

t, °c

комн.

комн.
комн.
комн.
комн.

70

70

комн.

70

95

—

Ραν атм

1

1
1
1
1
2

2

1

2

1

1

X, час

2

2
2
2
2

45

11

72

4

1

Продукты реакции

СООН
/

<—>=о
NOjCHaCOOH
NO2C(COOH)HMe
NO2C(COOH)HEt
МеС(СООН) (NOj)Me
CNCH2COOH

{

( >-OH
Ν— . ../

соон
ноос<_>-он

МеСОСНгСООН
НООССН2СОСН2СООН

Г НООССН2СООМе

ζ—)-он
соон

ноос-/ \-он

f\/\/X

Η СООН

[ HOOC— (^ ^)—ОН

ί СН2СОСООМе)2

:(СООН)Н2СОСООМе

Выход,

40

25
15
10
0
1

0,3

0,3

7
7

10

1

1

10

20

33
15

По карбанионному механизму протекает реакция получения кислот
изо-строения, представляющих собой производные малоновой кислоты
(выход 46—80%) 8 2 :

R1

СН-СООН+2ЫЫ(азо-С3Н7)2 >̂
. Ri/COOH

СС-СОО-

Из ацетона и СО2 в растворе диглима получена лимонная кислота 8 3 :

МеСМе + PhONa 2 5- с ° ? ' . -*• NaO2C—CH2COCH2— CO2Na
I

О

он

-^ НООС — СН2—С— СН2—СООН

соон
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Бутадиен вступает во взаимодействие с СО2 в растворе фенолята
натрия и ДМФА при 50° с образованием муконовой кислоты (выход
81%) 84. По аналогии с реакцией винилкарбоксилирования Виттига —
Хорнера из дибензилфосфата и СО2 в присутствии CH3Li и Mel при
—80° получены а, β-ненасыщенные карбоновые кислоты85:

(PhCH2O)2POH + MeLi
Li со,МеР (О) (OCH2Ph)2 — - * LiCH2P (О) (OCH2Ph)2 —•

LiOOC-CH 2—Ρ (Ο) (OCHaPh)2

DMeLi

2)
V=CH-COOH

При взаимодействии альдегида с цианистым калием в ДМФА или
диметилсульфоксиде (ДМСО) образуется карбанион R(CN)(OH)C-,
который легко присоединяет СО 2

8 6 :
О ОН

Ar-CHO+KCN —f^fcToiTco, ~* Аг-С-СООН + Ar-C-COOH

CN

Показана возможность синтеза карбоновых кислот и их производ-
ных с выходами 30—80% путем карбоксилирования кетона и углеводо-
родов с подвижным атомом водорода8"

R\ дмсо

со2

со,

R1

\ сн—соон

• V

/ V

I
соон

co2

\ / \ c /

соон
-сн2

CH—COOH

\ / \ c /

о
,СОМе

о
^COCH2COOH

CO,

По карбанионному механизму протекает реакция карбоксилирова-
ния кремнииорганических соединений88:

Si

О R'
II I

.О—С—N.

R lNHCH2—Si—OMe+ [(Me)gSi— ]2NH + СО2

сн2
R l
н 2с

\N-C-Q/

R' О

R=Me; MeO; R ' = H , CH2=CHCH;, MejCH-CH^, κ-Bu
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В рассмотренные выше реакции вступают органические соединения,
характеризующиеся слабой кислотностью и склонные к металлирова-
нию с последующим образованием карбаниона; нуклеофильная атака
этого карбаниона по СО2 приводит к образованию карбоновых кислот
или их производных по схеме:

\н - -с- ^ - -с-соо- - ^ - ^с-соон

2. Реакции СО2 с азотсодержащими соединениями

Важное в практическом отношении соединение — карбамид получа-
ется взаимодействием двуокиси углерода с аммиаком при 200—300° под
давлением 89~91:

2NH3 + СО2 ?г [NH4]+ [ОС (О) NHJ- ->• NH2CONH2 + HaO

2NH3+ СО2 * [NHJ+ [ОС (О) NHJ- « " " * W " * ° « " -

-» NH2C (О) О-РО3Н2 - ^ NH2CONH2 + Н2О

Отметим, что в живом организме протекает непрерывный биосинтез
мочевины, благодаря чему происходит фиксация вредного для организ-
ма аммиака.

В 9 2 впервые осуществлен синтез производных мочевин из амина и
СО2 при атмосферном давлении с количественным выходом. При про-
пускании СО2 в раствор (PhO)2POH и PhNH2 в пиридине в течение че-
тырех часов (40°) образовалась Ν,Ν'-дифенилмочевина с выходом 85%,
а в среде ТГФ — с выходом до 93%:

ОН
PhNH—С—О—Ρ—Ν—/ Ч (PhO)~ p h N H '-^ PhNHCONHPh + PhOH + P h P ^

II / \ \==/ ||\OH
Ο Η ОН О

В случае замены в этой реакции двуокиси углерода на сероуглерод об-
разуется PhNHCSNHPh (выход 100%). Эти реакции могут быть ис-
пользованы для получения полимочевины или политиомочевины93.

Первичные или вторичные амины вступают во взаимодействие с СО2

в присутствии РС13 и пиридина при 60° с образованием симметричных
94 р

дизамещенных мочевин94:

РС13 + 6 R2NH -> Ρ (NR2)3

 2-* Ρ
R 2NCONR a2
R 2NCONR a

RNHCONR2

л: = 1 , 2

В аналогичных условиях ароматические амины с СО2 в присутствии
PhOPCl5 в среде C5H5N образуют полимочевины95.

Из СО2 и 2,2'-дихлордиэтиламина в присутствии 0,6 моля бикарбо-
ната натрия при 31° получен 3-(2-хлорэтил)-2-оксазолидинон9в·97:

С1СН2СН2

0С1СН2СН2
(CJCH2CH2)2 NHCO-

о
\κ

Диалкилзамещенные формальдегиды получены из первичных и вто-
ричных аминов, СО2 и Н2 при давлении до 30 атм в присутствии фосфи-
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новых комплексов рутения типа (PPh3)4RuH2, (PPh3)4RuCU, РпгРСН2·
•CH2PPh2—RuCls—EtAl или (PhO)3P—RuCl3—EtAl при 130° (выход
60%) 9 8 . Реакция может идти каталитически в присутствии комплексов
Со, Rh, Ir, Pd, Pt и Си в аналогичных условиях98:

R2NH+ СО2+ Н, -»НС (О) NRa+ H2O

Диизоцианаты в присутствии Ви3Р вступают во взаимодействие с
СО2) образуя оксадиазиноновые соединения":

О
\ N (CH2)eNCO

O = C = N — ( C H 2 ) 6 — N = C = O + C O 2 — ^ - * O < ^ ^>=O
S N (CH2)eNCO

О

Ненасыщенные соединения с высокой электронной плотностью типа
инамина легко вступают во взаимодействие с СО2 при 20°, образуя ал-
лендиамидные производные с выходом 100% 1Ш):

О
R\ R\ R\ II

\N-C=C-R+CO2-> ">N-C=C-R -* J>N-C—C—R-»
О—С=О С (О)

ш ? О R R О
К ч " R 4 II II I II /R l

* >N—C-C=C=C-C-N<

R 2 / \ R 2

(основной продукт)

О R<_C-C-C=O

C=C-R

(побочный продукт)
R=Me,R1=R2=Et;

R=H, Rx=Ph; R2=Me

3. Реакции СО2 с непредельными углеводородами
и их производными

Как уже отмечалось выше, внедрение СО2 по связи Μ—С может
явиться основой для получения различных функциональных соединений
из непредельных углеводородов и их производных. Так, внедрение СО2

по связи Си—С и Ag—С в зависимости от σ-донорного лиганда (при-
сутствие которого необходимо) лежит в основе синтеза карбоновых кис-
лот из непредельных углеводородов в мягких условиях (20—80° С) 1 0 1 :

PhfeCH
PhC^CAg H-B"'p-c o ' 'M e I ->PhteC-COOMe

Выход фенилацетиленкарбоновых кислот из фенилацетилена и СО2 в
присутствии лигандов типа н-Ви3Р и грет-BuNC либо трег-BuOCu и
трег-BuOAg составлял 70%. В аналогичных условиях в присутствии
йодистого метила карбоксилируются флуорен101 и инден45 с образова-
нием соответственно метиловых эфиров метилфлуоренилкарбоновой и
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метил- и диметшшнденкарбоновой кислот:

mpeffi-BuOCu,H-Bu,P СО,

uP (я-Bu),

mpgm-BuOCu,H-Bu,P,CO,,MeI

X/\/
Me COOMe

COOMe

Me COOMe

\ . -Me

Me COOMe

\ / \ /

Метил- и бутилзамещенные ацетилены реагируют с СО2 в присутст-
вии винилмеди и триэтоксифосфина P(OEt) 3 в среде гексаметилфосфор-
триамида при —30° с образованием стереоспецифических β,β'-ненасы-
щенных карбоновых кислот (выход 96%) 102:

R
I " I — I _ - Г " I — I f 1 1 Ч - ч . ^-ш. У 1 \ KSij if 9m V>\J9

RC=CH
CH!==CHCu

R \ κΗ

. >c=c<Cu \ C O 0 H

При металлировании α-олефинов амилнатрием или алкиллитием в
среде апротонных растворителей при комнатной температуре происхо-
дит замещение атома водорода при углероде в аллильном иливиниль-
ном положениях с образованием металлорганических соединений. Кар-
боксилированием последних получают непредельные кислоты1 0 3·1 0 4:

> Me (СН2)аСН гттСН—СН2—

Me (CH2)3 CH2CH=CH2 + C 5H uNa— Na+

> Me (CH2)3 CHaCH=CHNa
СООН

+со.

»Me (CH2)3 CHCH=CH2

» Me (CH2)3 СН2СН=СНСООН

—-> Me (CH2)3 CH=CHCH2COOH

Реакционную способность сс-олефинов в реакции металлирования
обычно связывают со способностью атома водорода к протонизации под
действием оснований соответствующей силы 103. Применение комплексо-
образующих растворителей в реакциях металлирования с участием ал-
киллития 105-109, а также алкилмагния 1 1 0 · 1 И приводит к координации у
катиона металла электронодонорных групп растворителя, что способст-
вует увеличению полярности связи металл — углерод. Наиболее эффек-
тивным растворителем в реакции металлирования оказался триэтил-
амин, в присутствии которого суммарный выход карбоновых кислот до-
стигал 97,7% И 2.

Инден, флуорен, ацетофенон и бензилтиоацетат карбоксилируются
по активной СН2-группе в среде триэтиламина или триэтилендиамина в
присутствии MgCl2 при /?С О 2=5 атм и комнатной температуре с выходом
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целевых продуктов до 80% и з · Из индена получена инден-3-карбоновая,
из флуорена — флуорен-9-карбоновая, из ацетофенона — фенилуксус-
ная, из бензилтиоацетата ·— бензилтиокарбоновая кислоты. Условия ре-
акции: присутствие эквимолярного по отношению к карбоксилируемому
реагенту количества MgCl2 при продолжительности опыта от 17 до
72 час.

Диеновые углеводороды с сопряженной двойной связью: бутадиен,
изопрен, 2,3-диметилбутадиен и 1,3-пентадиен легко карбоксилируются
с образованием дикарбоновых кислот в мягких условиях с участием фе-
нолята щелочного металла114. Так, бутадиен при атмосферном давлении
в среде ТГФ и в присутствии эквимолярного количества фенолята нат-
рия карбоксилируется при 50° в 'муконовую кислоту с выходом 81%:

СНа=СН СН=СН2 + 2СО2 •
 Р 1 " ^ с ' Т Г Ф ~* НООС- СН=СН-СН=СН—СООН.

Рассмотренные реакции характерны для непредельных углеводоро-
дов и их производных, способных образовывать связь Μ—С, в которую ;
СО а может внедряться по аномальному пути с образованием соедине- i
ний типа металлкарбоновых кислот. !

j
4. Реакции присоединения СО2 к анион-радикалу j

Показано, что СО2 может легко присоединяться к анион-радикалу с
образованием комплекса с переносом заряда между донором-основани- ι
ем и акцептором. Так, при карбоксилировании фенантрена в растворе ]
PhN(CH 3) 2 и ДМСО при рСо 2=4 атм и комнатной температуре под дей- j
ствием УФ-лучей в течение 17 час получена 9,10-дигидрофенантренкар-
боновая кислота (выход 41%) 115:

\ / лдмсо-* \ / Ч

Аналогично реакция протекает с антраценом, нафталином, пиреном
и дифенилом в среде третичного амина и диметиланилина \ Механизм
этих реакций трактуется на основе промежуточного образования под
действием УФ-лучей комплекса с переносом заряда между сильным до-
нором электронов — амином и ароматическими углеводородами (типа

_ Θ
ArH'R3N. Затем СО2 атакует комплекс с образованием радикала
(АгН)'—СОО~, который легко присоединяет гидридный атом водорода
из растворителя:

(АгН)/ -* (АгН)/
ч соо- хсоон

ηαρα-Метоксистирол в присутствии ацетонитрила и n-NCC4H4NC под
действием УФ-лучей образует катион-радикал метоксистирола, который
взаимодействует с СО 2

1 1 6 .
Свободные радикалы, образующиеся при гомолитическом разрыве

связи С—С в условиях крекинга алкановых углеводородов, оказались
чрезвычайно реакционноспособными по отношению к СО2. Так, при паро-
фазном крекинге высших парафинов С17—С,,, и парафинового воска
С2о—С40 в среде СО2 при 500—700° получена смесь насыщенных карбо-
новых кислот (время контакта 0,1 —10 сек)1":

R CH2-Me -»R-+ СН2Ме
R-+ СО2+ RCH2Me -* RCOOH+ RCHMe

СН2Ме + СО2 + RCH2Me -* МеСН2СООН + RCHMe
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5. Реакции присоединения СО2 к илидным соединениям фосфора

Илидные соединения фосфора легко взаимодействуют с СО2 при ком-
натной температуре и атмосферном давлении с образованием бетаино-
вых соединений (А), способных превращаться в карбоновые кислоты при
гидролизе в щелочной среде118:

R 4

R i /

> c - P + ( P h ) 3 ^ ™ L
RlX I

coo-
(A)

CH-COO-+OP(Ph)3

н+ \ ;СН СООН

В табл. 3 приведены данные по получению карбоновых кислот из раз-
личных Р-илидных соединений и СО2.

ТАБЛИЦА 3

Карбоксилирование Р-илидных соединений п 8

R

-(CH 2 ) 2 —
- ( C H , ) , -
- ( C H 2 ) 5 -
- ( C H , ) 6 -

Me
Ph

R1

Me
Η

Выход бетаина
(A), %

94
91
98
82
99
68

Выход карбо-
новых кислот,

90
89
86
85
85
80

В работе118 пиролизом такого бетаина при 200° получены аллен с вы-
ходом до 36%:

R ч R ч /R
2

R 1 > C - P + (Ph).
-2OP(Ph>,

О

Предполагают118, что реакция протекает через стадию образования ке-
тена. При последующем декарбоксилировании из двух молекул образу-
ется аллен. Такое предположение подтверждается механизмом синтеза
изоцианата путем взаимодействия СО2 с анионом диалкил-1\Г-алкилфос-
фоамидата, протекающим через стадию образования карбамата при ком-
натной температуре ш:

(ЕЮ), Ρ (O)-NHR он~-^ (ЕЮ)2 Ρ (О) NR -^§h* (EtO)2 P (O)-NR ->

о-=с=о
80°С (ЕЮ)2Р (О) - О-+ R-N=C=O.

Выход изоцианатов составляет 73% в случае R-U3O-C4H9, 80% для
R = CeHu и 88% для R-rpeT-CiHg. Отметим, что упомянутый анион диал-
кил-Ы-алкилфосфоамидата вступает во взаимодействие с сероуглеродом,
образуя изотиоцианат в аналогичных условиях119.

6. Органические синтезы на основе СО2 под действием радиации

Карбоксилирование спиртов, аминов, карбоновых кислот, насыщен-
ных и ненасыщенных углеводородов можно осуществить с помощью иони-
зирующего излучения, под действием свободных радикалов, ионов-ради-
калов, свободных атомов, бирадикалов 120. Химические процессы, вызы-
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ваемые ионизирующим излучением, аналогичны фотохимическим процес-
сам. Однако в то время как фотохимические процессы протекают селек-
тивно, в случае ионизирующего излучения молекулам передается такое
большое количество энергии, что они участвуют в разнообразных химиче-
ских процессах, протекающих одновременно: это приводит к снижению
селективности.

Выход продуктов протекающей под действием излучения реакции
(G) обычно рассчитывается по числу молекул, образующихся при погло-
щении энергии 100 эВ. Реакцию проводят в водном растворе, в растворе
НСООН или HCOONa. Так, при облучении γ-лучами с энергией 2 МэВ
смеси твердой угольной кислоты и этанола получена молочная кислота
(G = 0,06), а в случае применения вместо этанола циклогексана, цикло-
гексена и этиламина образуются соответственно циклогексанкарбоновая
кислота (G = 0,07)120, смесь циклогексенкарбоновых (G = 0,ll) кислот и
сс-аланин (G = 0,17)121. Кроме того, из СН4 и СО2 при газофазной реакции
образуется уксусная кислота. Замена СО2 муравьиной кислотой не влия-
ет на состав продуктов реакции. Автор работы122 из СОг и циклогексана,
н-гексана, н-гептана, циклооктана, бензола и толуола под действием
γ-лучей получил карбоновые кислоты с числом атомов углерода большим
на единицу, чем в исходном соединении, с выходами 0,15; 2,12; 2,16; 2,24;
0,33 и 0,37 соответственно.

Этилен реагирует с СО2 при 100° под действием γ-лучей с образова-
нием смеси линейных карбоновых кислот с молекулярным весом 670123.
Предполагают, что эти кислоты образуются в результате присоединения
СО2 к полиэтиленовому радикалу через стабилизованный резонансный
радикал, который энергетически не выгоден для дальнейшего наращива-
ния цепи:

— С Н 2 — С Н 2 -} • СО 2 -, - С Н 2 С Н 2 С ^ <—> - СН2СН2С

При γ-облучении водного раствора СО2, из которого удален кислород,
образуются муравьиный и уксусный альдегиды; выходы зависят от рН
среды 124-12в. Добавка незначительного количества FeSO4 (10~3 М) в ще-
лочной среде приводят к резкому повышению выхода альдегидов. Осу-
ществление реакции в кислой среде приводит к преимущественному
образованию карбоновых кислот — НСООН, (СООН)2, СНОСООН и
глиоксаля т .

Алициклические и циклические олефины в смеси с Н2СО3 в стальном
автоклаве (мольное соотношение олефин : С О 2 = 1 : 100) при комнатной
температуре или при 0е под действием γ-лучей превращаются в эпоксид-
ные и карбонильные соединения (см. табл. 4, 5).

Образование цис- и транс-2,3-эпоксибутана трактуется как резуль-
тат стереоизомерных превращений аддукта радикального присоединения
-атома кислорода к г^ис-бутену-2:

R1 R_

>C= C( ^ MeC С - Me -> >C-C<
\

О. О
(цис-, транс-)
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ТАБЛИЦА 4

Радиолиз олефинов и СО2 при комнатной температуре

Олефин
Относительная
СКОРОСТЬ, Продукты реакции (выход %)

мас-Ме-СН=СН-Ме

(Ме)2С=СНМе

(Ме)яС=С(Ме)1!

1,0

1,3

1,7

1,3

о
Me-CH-CHMe(l) ,
МеС(О)ССН2Ме (17);
(Ме)2СНСНО (6);

О
/ \

(Ме)2С—СНМе (1),
(Ме)2СНС(О)Ме (16); (Ме)3ССНО (7);

О
/ \

(Ме)2С—С(Ме)2 (72), (Ме)3С-СОМе (28)

I
0(83), | (17)

ТАБЛИЦА 5

Радиолиз ароматических олефинов и СО2 при 0° С

Олефвн
Конверсия,

% Продукты реакции (выход %)

Ph-CH=CH a

PhC(Me)=CH2

4Kc-PhCH=CHPh

/npo«c-PhCH=CHPh

(Ph)aC=CH2

75

52

97

О

PhCHO (4), РпСН-СНл (74)
PhCHaCHO (22)

О
/ \

PhC (O)Me (35), PhC (Me)-CH2 (31),
PhC (Me)HCHO (34)

О
/ \

PhCHO (21), PhCH—CHPh
(цис—21, транс—53),
(Ph)2CHCHO (3), PhCH=CHPn (транс—2)

О
/ \

PhCHO (37), PhCH—CHPh
(цис—l, транс—56),
(Ph)2CHCHO(2), PhCH=CHPh (цис—4)
PhC (O)Ph (13), (Ph2)CHCHO (13), олиго-

мер (74)

Как видно из данных, приведенных в табл. 5, в случае ароматических
олефинов реакция протекает с образованием смеси эпоксидных и карбо-
нильных соединений, за исключением 1,1-дифенилэтилена, который не
образует эпоксидных соединений, а превращается в карбонильные со-
единения и олигомеры (степень конверсии 97%).
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Этиловый спирт под давлением СО2 до 1 атм или в присутствии экви-
молярного количества Na2CO3 под действием γ-лучей образует молоч-
ную кислоту129·130, выход которой зависит от рН среды. В кислой среде
G = l, а в щелочной среде G достигает 2. Метиловый спирт при рН 4—6
реагирует с СО2, образуя гликолевую кислоту с G = l—2,3130·131. Реак-
ция идет по схеме: ,

Н3О -» e; q ) Н3О+, Н+, ОН-, Н2,

МеОН + Н+ (или ОН") -> СН2ОН + Н2 (или Н2О) j

СО2 + Н+ -»СООН (k < 8 · 10е моль"1 • сек'1)

СО2 -f e;q ^ СО~+ π Н2О (k = 7,67 · 109 моль'1 • сек*1)

СН2ОН + СООН -> СН2 (ОН) СООН j

СН2ОН + СО2 -» СН2 (ОН) COO- j

СН2 (ОН) СОО - + Н3О+ -»СН2 (ОН) СООН + Н2О j

Для подавления образования СО2~ реакцию проводят с очищенным от
кислорода метиловым спиртом.

Алифатические амины при радиационном карбоксилировании в усло-
виях, аналогичных карбоксилированию спиртов, образуют аминокисло-
ты 1 3 2 1 3 3 . Так, при облучении γ-лучами раствора метиламина, насыщен-
ного СО2, происходит образование глицина с выходом G = 0,8 при рН 9:

MeNH2+ H+ -» CH2NH2+ H2

MeNH2+ ОН" ~> СН2Ш2+ Н2О
CH 2 NH 2 + СО2 -»CH2NH2COO-

CH 2NH 2+ СООН -^ CH2NH2COOH

CH2NH2COO"+ H3O+ -* CH2NH2COOH+ H2O

При р Н > 9 выход глицина резко снижается за счет уменьшения количе-
ства СО2 и протекания побочных реакций. Аналогичная картина наблю-
дается и при карбоксилировании этиламина133.

Радиационное карбоксилирование муравьиной кислоты с помощью
14СО2 при рН 3,5 приводит к образованию меченой щавелевой кислоты
14СООН-СООН) с G=l,2 1 2 9 · 1 3 0 . Повышение рН среды до 5 и 6 приводит
к увеличению выхода щавелевой кислоты соответственно до G = 7,2 и
G = 7,6134·136:

со~ + нсоо- -* (со~ · нсоо-)
(СО~ · НСОО-) + СО2 -»СО~ + (СОО · СООН-)

В нейтральной и щелочной среде реакция идет с преимущественным об-
разованием щавелевой кислоты, возникновение которой в кислой среде
подавляется вследствие протекания реакции СООН-ПНСОО 13в.

Действие γ-лучей на ароматические углеводороды типа бензола, то-
луола и ксилола в смеси с СО2 при 0°С приводит к образованию заме-
щенных фенолов137. На основании того, что при реакции СО2 с толуолом
добавка сильного электроноакцептора SFe не привела к образованию
крезола, и в масс-спектре СО2 отмечены линии, соответствующие О" и
СО3~, предложена следующая схема реакции:

MePh -v MePh ~\- e

СО2 -+· СО+ + е (или СО + О)
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О + е -*- О-
MePh+ О" -* MePhO-

0 " + С О 2 ->• СО~

MePh+ СО" -*• MePhO~+ СО2

MePhO~+ M+ -* MePhOH+ M

7. Каталитические синтезы на основе СО2

Каталитические реакции на основе С О 2 — малоизученная область ор-
ганической химии. Выше было отмечено, что внедрение СО2 в молекулы
комплексных соединений может быть положено в основу каталитических
процессов с целью получения различных функциональных соединений.
Так, взаимодействием карбоксилатного комплекса кобальта, содержа-
щего этильную группу, с Mel или Н+'получают соответственно этил аце-
тат или этилформиат18·33. Существование аномального пути внедрения
СО2 по связи Μ—L с образованием соединений с металл-углеродной
связью — металлкарбоновых кислот — позволяет предположить возмож-
ность осуществления синтеза непредельных карбоновых кислот.

Трифенилфосфиновый комплекс палладия является активным ката-
лизатором реакции карбоксилирования этилена с получением пропионо-
вой кислоты. Этилен в присутствии (PPh3)2PhCl2 и Н2О при суммарном
давлении С2Н4 и СО2, равном 350 атм, и 165° карбоксилируется с обра-
зованием пропионовой кислоты с выходом до 400 молей на моль загру-
женного катализатора138. Пропилен вступает во взаимодействие с СО2

и Н2 лишь в более жестких условиях (300°, рсо2= 1000 атм) в присутствии
карбонила кобальта, модифицированного триалкилфосфином, и конден-
сированной системы, в состав которой входят карбоновая кислота и
азотсодержащее льюисовское основание; в результате реакции образу-
ется 2-этилгексаналь или 2-этилгексанол139. При взаимодействии СО2 и
Н2 с бутадиеном в присутствии Pd{Ph2P(CH2)2PPh2]2 в ДМФА при 84—
120° образуются 12,3% 2-этилиденгепта-5-ен-4-олида:

О = / V - СН=СНМе

Реакция сопровождается образованием до 53,3% полиеновых углеводо-
родов 140.

Двуокись углерода может внедряться и по связи Со—Η с образова-
нием формиатного фрагмента, который под действием алкилгалогенида
превращается в эфир муравьиной кислоты. Эту реакцию катализируют
также комплексы: L,OS(CO)HC1, LJrHCl и L2PtHCl (где L = PPh,) e i .
Применяя в качестве алкилирующего агента раствор BF3 в СН3ОН, авто-
ры 141 осуществили синтез эфира муравьиной кислоты по схеме:

1ЛМХ + Н2+ LnMH -^~+ LnMOC (О) Н+ НСООМе Л£И~+ LnM (ОН)

Реакция протекает при атмосферном давлении и температуре 20—100°.
Полученные данные приведены в табл. 6. Гидридные комплексы метал-
лов VIII группы (железа, кобальта, никеля и платины) катализируют
эту реакцию, проникающую в среде третичных аминов с выходом метил-
формиата до 23,4 моль/моль комплекса 142. Формиат натрия с выходом
73,1 % получен взаимодействием карбоната натрия или СО2 с Н2 при дав-
лении 108 атм и температуре 280°. В качестве катализатора был приме-
нен PdCl2-2H2O

i 4 3.

5 Успехи химии, № 1
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Синтез НСООСНз из СО2 и Н 2 '

* Выход приведен в молях НСООМе на моль каталитического комплекса.

ТАБЛИЦА 6

Комплекс

(PPh3)4RuCl2

(PPh3)4RuCl2

(PPh3)4RuH4

(PPh3)4RuH2

(PPh3)3RuHCl
(PPh3)3RuCl2

t, °c

100
20

100
20

100
100

Выход
HCOOCH·

9,0
1,0
4,2
0,6

17,0
9,0

Комплекс

(РРЬ3)з1гНз
(РРЬзЫгНз
(PPhshlrHCl,
(PPh3)2Ir(CO)Cl
(PPh3)3Os(CO)HCl
(Et3P)2PtCl2

t, <c

100
20

100
100
100
100

Выход
HCOOCH·

38,2
0,9
0,2
0,2
0,6
0,1

ТАБЛИЦА 7

Синтез диметилформамида на основе СО2 и амина 14<

Катализатор

(PPh2CH2CH2PPh2) 2CoH
(PPh2CH2CH2PPh2) 2CoH
(PPh3)3RhCl
(PPh3)3RhCl
(PPh3)2(CO)RhCl
(PPh3)2(CO)IrCl
(PPh3)2(CO)IrCl
(PPh 3) 2(CO 3)Pd
(PPh 3) 2(CO 3)Pd
(PPh 3) 3Pt
(PPh3)3RuCl2

(PPh3)3CuCl
(PPh3)3CuCl
H2PtCl4-6H2O

Количество
катализатора,

ммоль

1,08
0,05
0,3
0,02
0,38
0,35
0,2
0,79
0,7
0,56
0,39
0,63
0,03
0,56

(Me)aNH
ммоль

138
131
122
138
144
133
138
159
155
155
132
133
142
124

t, °C

100
125
100
125
100
100
125
100
125
125
125
100
125
125

Выход
ДМФА*

5
1000

43
170

1
28

1200
120
104

19
8
8

900
I t

* Выход приведен в молях ДМФА на моль катализаторе.

Вторичные амины в присутствии комплексов металлов VIII группы
вступают во взаимодействие с СО2 и Н2 при 50—60 атм и 100—125° с
образованием диалкилформамидов и эквимолярных количеств во-
ды1

CO 2 +H 2 +R 2 NH катали.атор
HCONR 2+H 2O

Наибольшую активность проявили катализаторы CoH(dpe)2,
CuCl(PPh 3) 3 и IrCl(CO) (PPh3)2, в присутствии которых в среде.бензола
выход диметилформамида из диметиламина достигал 1200 молей на
моль катализатора. При использовании в качестве растворителя н-гек-
сана фосфиновый комплекс рутения катализирует эту реакцию в тех же
условиях (выход ДМФА равен 57,4% 144 (см. табл. 7).

Катализаторы на основе Ru, Rh, Pd и Pt активны в синтезе мочевины
из NH3 и СО2 при температурах от 0 до 300° С, причем присутствие в ис-
ходном СО2 небольших количеств Н2 и О2 не влияет на выходы целевого
продукта 145.

Из диэтиламинопропина в растворе смеси ацетонитрила и эфира, на-
сыщенного СО2, в течение одного часа при —60° (а под давлением СО2 —
при комнатной температуре) образуется Ы-метил-Ы-фенилдиамидаллен-
1,3-дикарбоновой кислоты, при гидрировании которого на Pt-катализа-
торе получен 1М-метил-1Ч-фенилдиамид глутаровой кислоты выход да
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85% ш. Весьма интересным и перспективным в практическом отношении
является непрерывный синтез аминокислот из СО2 и аминов при атмо-
сферном давлении в присутствии ионообменных смол14в. Первичные и
вторичные амины С,—С,в, ди- и триамины С,—С15, аминоспирты и алкил-
аминокарбонаты в присутствии ионообменных смол типа Амберлит-45,
А-400, 410, Щ-45, Дауэкс 3 и СиС12 или Си(ОАс)2 легко вступают в реак-
цию с СО2 при 20—80°, образуя соответствующие α-аминокислоты с вы-
ходом до 85%.

Поскольку нитрогруппы носят ярко выраженный электроноакцептор-
ный характер, нитроалканы во многих реакциях проявляют свойства
слабой кислоты и способны отщеплять протон с образованием карба-
ниона, который нуклеофильно присоединяется к СОа в присутствии
ллкилмедных комплексов101

MeNO2 + RCu (PPh3)a — ^ ч - O2N-CH2—Cu (PPh3)2

— OaNCH2COOCu (PPh3)2 -2£— O2NCH2COOH

Реакция протекает через стадию образования нитроалкилмедного ком-
плекса с внедрением СО2 по связи Μ—С и образованием нитрокарбоно-
вой кислоты при последующем омылении водой. Эту реакцию в настоя-
щее время используют в качестве модельной для исследования химиче-
ских свойств биотина (витамина К) 7 6 .

Весьма интересные результаты получены при использовании в каче-
стве катализатора фенолята натрия в реакции карбоксилирования ме-
тиловых эфиров алканкарбоновых кислот двуокисью углерода. Реакция
протекает через стадию образования карбаниона. Метилацетат в присут-
ствии фенолята натрия в среде ДМФА при атмосферном давлении и тем-
пературе 50—70° легко карбоксилируется с образованием эфиров мало-
новой кислоты (выход 70—90%)147~151:

МеСООМе + СО2 -^Щ^^~^ МеСООСН2СООМе

В качестве катализатора вместо PhONa можно использовать п-крезолят,
3,5-ксенолят и резорцинат натрия 150.

При температуре ниже 25° фенолят натрия катализирует реакцию
карбоксилирования диалкилкетона в кетоглутаровую кислоту и ее про-
изводные (выход 47—75%)152-154:

МеСМе f 2 СО2 — Щ ^ - * - НООССН2С (О) СН2СООН

. О

Выход кетоглутаровой кислоты увеличивается до 85% при рсо2 —
= 10 атм'53.

Алифатические и ароматические нитрилы в присутствии фенолята
натрия155 и 2,6-ди-7"/?е7'-бутил-п-крезолята калия 1 5 6 легко вступают во
взаимодействие с СО2, образуя нитрилзамещенные карбоновые кислоты:

MeCN+ CO2 -» NCCH2COOH (выход 88%)

/ ^ — C H 2 C N + СО2 -*• ^ ^ - C H C N (выход 30%)

соон

Амальгама натрия Na—Hg катализирует реакцию карбоксилирова-
ния хлористого аллила в акролеиновую кислоту в апротонном полярном
растворителе157. Сам фенолят натрия в присутствии NaCl, KC1 и Со12

при 450° и рСо2 = 25—50 атм карбоксилируется в тримезиновую кислоту
(1,3,5-бензолтрикарбоновая кислота) с выходом 70% 158-15э.
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Гидриды металлов LiAlH4, NaH, LiH, NaBH4 и LiAl(OCMe)s оказа-
лись активными катализаторами реакции карбоксилирования пиридина,
протекающей в ТГФ при атмосферном давлении с образованием нико-
тиновой кислоты160, выход которой достигает до 90% при /7Соа=Ю атм
в среде диоксана.

Согласно общепринятой точке зрения ш - 1 6 5 , каталитический синтез
МеОН из СО2 и Н2 протекает через промежуточное образование окиси
углерода:

СО2+Н2 -*• СО+Н2О
С О + 2 Н 2 ->- МеОН

Однако экспериментальные данные, полученные с использованием ме-
ченной 14СО2, которые послужили основой для выдвижения новой схемы
механизма, позволили предположить, что синтез метанола идет с непо-
средственным участием СО 2

1 6 6 :
+зН'-+ МеОН4-Н2О

со2 —
-Ю-+ со+н2о

Наличие превращения СО в СО2 доказывается переходом метки из оки-
си углерода в двуокись углерода. Передача метки через МеОН исклю-
чена.

Описан синтез углеводородов и диметилового эфира из СОг и Н2 в
присутствии катализаторной системы графит — PdCl2—Ν, протекающий
в мягких условиях167. Добавка в зону реакции НСНО или МеОН приво-
дит к увеличению скорости образования диметилового эфира. Использо-
вание RhCl3, IrCls, СоС12, OsCls и FeCU вместо PdCl2 приводит к резкому
уменьшению выходов продуктов реакции. Предполагают167, что реакция
протекает через стадию образования промежуточных МеО- или НСО-ра-
дикалов, получаемых в результате восстановления СО2 водородом, при-
чем Pd 2 + переходит в низшее состояние окисления (Pd1 + или Pd°)

IV. ПРОМЫШЛЕННЫЕ ПРОЦЕССЫ С УЧАСТИЕМ СО2

Двуокись углерода в виде жидкой угольной кислоты и сухого льда
находит применение в качестве хладоагента, растворителя, а также в
литейной промышленности, в синтезе мочевины, карбоната натрия и
углекислого аммония.

Промышленные крупнотоннажные органические синтезы на основе
СО2 пока практически не осуществлены, за исключением промышленного
метода получения салициловой и оксибензойной кислот по реакции Коль-
б е — Шмидта168. Полученные этим методом n-оксибензойная кислота и
ее производные находят широкое применение в пищевой, легкой и поли-
мерной промышленностях.

В табл. 8 приведены результаты карбоксилирования фенолята натрия
в гомогенной системе в среде апротонного растворителя. Реакция проте-
кает с преимущественным карбоксилированием в «αρα-положение, в то
время как карбоксилирование в гетерогенной системе протекает с пре-
имущественным образованием салициловой кислоты, т. е. карбоксили-
рование идет в лега-положение. Введение в зону реакции калия и повы-
шение температуры до 220е способствует росту выхода целевых продук-
тов выше 80% 1в9-171.

Природа щелочного катиона сильно влияет на состав образующихся-
продуктов реакции. Так, если фенолят натрия образует салициловую
кислоту, то карбоксилирование фенолята калия в тех же условиях дает
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ТАБЛИЦА 8

Карбоксилирование фенолята щелочных металлов РЬОМв апротонных растворителях,
τ=30 мин 171

м

К
К
К
К
К
кNa
Na
Na
Na
Na
Na

Раствори-
тель

ДМФА
ДМФА
ДМСО
ДМФА
ДМФА
ДМСО
ДМФА
ДМФА
ДМСО
ДМФА
ДМФА
ДМСО

РСО2.
 а т м

барботиров.
барботиров.
барботиров.

5
5
5

барботиров.
барботиров.
барботиров.

5
5
5

t, °с

100
150
100
140
180
100
100
140
100
140
180
140

Выход·, %

24,2
30,8
22,0
33,5
41,5
23,9
10,0
22,0
18,5
36,1
45,4
41,1

Состав продуктов реакция, %

/г-оксибензой-
ная кислота

88
83
94
88
83
94
66
63
83
70
53
81

салицило-
вая

кислота

12
16

2
9

13
2

32
36
11
27
35
13

4-гидроксиизо-
фталевая
кислота

0
1
4
3
4
4
2
1
6
3

12
6

* Приведен суммарный выход гидроксиСешойной кислоты и ее производных.

смеси салициловой в п-оксибензойной кислот. Ярко выражено влияние
катиона на направление реакции в ряду производных нафталина и хи-

нолина
COONa

со2

/\/Ч/
ОМ

СО.
(М=Ю

, - O H

—COONa

—ОН

—COOK

Реакцию осуществляют либо действием СО2 на сухие щелочные соли со-
ответствующих фенолятов при 120—130°, либо под действием смеси фе-
нола с избытком K J C O 3 при нагревании. Реакция Кольбе — Шмидта
является основным промышленным методом получения салициловой кис-
лоты из фенола, аминосалициловой кислоты из Λί-аминофенола, а также
β-оксинафтойной кислоты из β-нафтола.

Таким образом, синтезы на основе СОг позволяют получить широкий
круг практически важных органических соединений. В то же время в
промышленности реализовано весьма малое число реакций на основе
СО2, что обусловлено в первую очередь отсутствием эффективных ката-
лизаторов карбоксилирования171. Успехи в области металлокомплекс-
ного катализа, достигнутые в последние годы, а также достижения в
области активации малых молекул, позволяют предположить, что будут
разработаны активные и селективные каталитические системы, на осно-
ве которых будет реализована проблема широкого использования СО2.
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