
УСПЕХИ ХИМИ И
Т. 59 1990 Вып. 4

УДК 547.402; 546.26

© 1990 г.

ДИОКСИД УГЛЕРОДА В КООРДИНАЦИОННОЙ
ХИМИИ И КАТАЛИЗЕ

Коломников И. С, Лысяк Т. В.

Рассмотрены всевозможные аспекты фиксации диоксида углерода в
присутствии каталитических систем на основе переходных металлов.
Описаны результаты применения расчетных методов для оценки природы
комплексов молекулы СОг с атомами и комплексами переходных металлов.
Рассмотрены успехи, достигнутые в таких новых областях как электрока-
талитическая, фотоэлектрокаталитическая, фотокаталитическая и радиа-
ционно-каталитическая фиксация диоксида углерода.

Библиография — 252 ссылки.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение . 589
II. Оценка стабильности комплексов переходных металлов с диоксидом угле-

рода ., 591
III. Комплексы переходных металлов с диоксидом углерода . . . . . . 590
IV. Внедрение диоксида углерода по связи М—X 596
V. Восстановление диоксида углерода 601

VI. Заключение 615

I. ВВЕДЕНИЕ

Проблема утилизации диоксида углерода, т. е. использования его в
качестве источника углерода для органического синтеза, представляется
исключительно актуальной [1—8]. Решение этой задачи самым тесным
образом связано с решением топливной проблемы (получение из СО2

углеводородов, метилового спирта и других соединений), а также с со-
зданием искусственной пищи. При этом следует иметь в виду, что ди-
оксид углерода, представляющий собой отходы различных производств,,
может служить практически неограниченным источником углерода. Фик-
сация диоксида углерода представляет практический интерес с точки
зрения создания безотходных технологий и ассимиляции СО2 в таких
изолированных системах, как подводные и космические корабли и т. п.
Утилизация диоксида углерода имеет определенное значение и для по-
нимания природы фотосинтетических и хемосинтетических процессов.
Важнейшей стадией превращения диоксида углерода в каталитических
процессах является активация молекулы СО2, которая достигается в ре-
зультате координации ее с соединениями переходных металлов, высту-
пающих в качестве катализаторов. Весьма перспективным путем утили-
зации диоксида углерода является использование систем, в которых мо-
лекула СО2 может быть активирована комбинированным воздействием-
на нее физических (различные виды облучения, электровосстановление
и др.) и каталитических способов (катализ соединениями переходных
металлов с сокатализаторами различного типа). Особый интерес пред-
ставляет фиксация диоксида углерода в водных растворах, когда вода
выступает в качестве источника водорода, что связано с проблемами
бионеорганической химии.

С момента появления первых работ по получению стабильных ком-
плексов переходных металлов с диоксидом углерода, определивших ус-
пехи, связанные с вовлечением этой молекулы в каталитические процес-
сы, прошло около 20 лет. За это время достигнуты значительные успехи
в создании каталитических систем для получения органических соеди-
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пений с использованием диоксида углерода в качестве источника угле-
рода, что достаточно полно отражено в обзорах [1—8]. Настоящий об-
зор отличается от ранее опубликованных полным охватом всех аспектов
фиксации COj.

П. ОЦЕНКА СТАБИЛЬНОСТИ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ
МЕТАЛЛОВ С ДИОКСИДОМ УГЛЕРОДА

Как уже отмечалось в ранних обзорах [1, 2], при координации мо-
лекулы СО2 с атомом переходного металла (М) могут образовываться
не только связи М—О, но и связи М—С. Получение стабильных ком-
плексов переходных металлов с СО2) а также установление их строения
стимулировало развитие методов расчета координации молекулы СО2 с
металлами. В принципе, при координации одной молекулы СО2 с атомом
металла могут возникать следующие структуры:

(I) (II) (III) ° M
(IV) • (V)

Вириально-статистическим методом была рассчитана стабильность
•структур (I) — (V) для аддуктов типа М-СО2, где M=Cu, Hg и Т1 [9—
14]. Аддукты такого типа (в виде ионов) наблюдали при масс-спектро-
метрических исследованиях соответствующих карбоксилатов (см. ссылки
в [131). Согласно масс-спектрометрическим и расчетным данным, наи-
более устойчивы аддукты таллия. В ряду структур (I) — (IV) наиболее
устойчивой для всех металлов оказалась структура (IV), в которой ко-
ординация молекулы СО2 осуществляется одновременно через атомы
кислорода и углерода [12], причем стабильность структур падает в ряду
( I V ) ! X I I I ) > ( I ) > ( I I ) для меди и ( I V ) > ( I I I ) > ( I ) > ( I I ) для таллия.
Результаты расчета этих структур позволили предложить механизм
фрагментации карбоксилатов меди и таллия в газовой фазе под дейст-
вием электронного удара; данный механизм предполагает, что при раз-
рыве связи С—С карбоксилата образуются аддукты типа М-СО2, в ко-
торых молекула СО2 в конечном счете координируется с металлом с об-
разованием связи металл — углерод [5, 10—12]. Согласно проведенным
позже расчетам, не исключена возможность образования структуры типа
(V) [14]. Однако в этом случае возникают затруднения, связанные с де-
стабилизацией аддукта в результате отталкивания неподеленных пар
электронов атомов кислорода при изгибании молекулы СО2.

Методом ППДП-2 найдено, что стабильность аддуктов меди типа
М-СО2 падает в ряду (II), ( I V ) > ( I I I ) > (I) [15, 16]. Выгодность коор-
динации молекулы СО2 по типу (IV) определяется, по мнению авторов
115, 16], двумя факторами: образование связи М—С вызывает упроче-
ние связи М—О и наоборот. В случае титана (в отличие от меди) опти-
мальную стабильность имеет аддукт типа (III), что, по мнению авторов
116], связано с увеличением интервала между донорными уровнями ато-
ма этого металла и вакантной 2яи-орбиталью молекулы СО2 при обра-
зовании комплекса. При наличии большого заряда на металле структу-
ра (IV) становится невыгодной и более предпочтительна координация
по типу (I), когда электронная плотность смещается с 1я«-уровня на ва-
кантную d-орбиталь металла.

Методом ab initio была произведена оценка характера координации
СО2 с металлом в гипотетических комплексах (H,P)2NiCO2 и
(H sP)2CuCO2

+ [17]. По данным авторов [17], которые рассматривали
только структуры типа (I) и (IV), положительно заряженный атом меди
предпочтительно образует структуру (I), в то время как для нульва-
лентного никеля более вероятно образование структуры (IV). Полагают,
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что координация диоксида углерода с никелем по типу (IV) обеспечива-
ется обратным смещением электронной плотности с металла на лиганд,.
тогда как предпочтительность структуры (I) в случае одновалентной
меди является результатом сильного электростатического взаимодейст-
вия металла с отрицательно заряженным атомом кислорода. Авторы не
исключают возможности реализации для никеля структуры (III) — если
по каким-либо причинам (отсутствие координационного места и др.) не
может быть реализована структура (IV).

Расчет стабильности гипотетических комплексов (H3P)2NiCO2 и
(H3P)2CuCO2

+ расширенным методом Хюккеля подтвердил, что структу-
ра (IV) для никеля достаточно стабильна, хотя ее преимущество в энер-
гии над структурой (I) невелико [18]. Ранее методом CNDO была рас-
считана стабильность комплекса (H3P)2PtCO2, для которого координа-
ция СО2 с металлом по типу (IV) оказалась наиболее выгодной [19].

Результаты расчета по методу CNINDO свидетельствуют о том, что
аддукт Ag-CO2, полученный при соконденеации продуктов взаимодейст-
вия атомов серебра с диоксидом углерода, устойчив в форме (IV) [20].
По данным [17—20] молекула СО2, координированная с металлом, изо-
гнута (вопросы, связанные с изгибанием СО2 при возбуждении рассмот-
рены в обзорах [1, 2]).

В целом результаты расчетов стабильности комплексов переходных
металлов с диоксидом углерода различными методами указывают на
тенденцию молекулы СО2 к координации с атомом металла одновремен-
но атомами кислорода и углерода. Координация же по типу (I) представ-
ляется наиболее вероятной в случае положительно заряженного метал-
ла, когда образование комплекса по существу является результатом
первичного акта взаимодействия металла комплекса, играющего роль
кислоты Льюиса, с диоксидом углерода. В связи с этим следует отме-
тить, что согласно расчету стабильности аддуктов Zn2 + с диоксидом угле-
рода, наиболее предпочтительной является структура (I) с равновесным
расстоянием М—О, равным 1,85 А [21]. По расчетным и спектральным
данным аддукты СО2 с щелочными металлами имеют строение (I) (С»)
или (II) (С2в) [22,23] (см. также следующий раздел).

Необходимо отметить тенденцию к переходу структуры (I) в струк-
туры (III) и (IV), в которых имеется связь М—С, образование которых
в реально существующих комплексах подтверждено методом рентгено-
структурного анализа (см. следующий раздел). Эта тенденция являет-
ся, в свою очередь, результатом перехода от первичного акта активации
молекулы СО2 при взаимодействии ее с атомом металла по типу (I) к
образованию более устойчивых аддуктов, в которых СО2 координирован
с металлом не только через атом кислорода, но и через атом углерода,
(структуры (III) и (IV)).

III. КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ С ДИОКСИДОМ УГЛЕРОДА

1. Стабильные комплексы

Поскольку диоксид углерода является лучшим акцептором нежели
донором электронной плотности, было высказано предположение, что<
для этой молекулы наиболее характерно образование координационных
соединений с комплексами металлов, обладающих низкой степенью'
окисления [2—4]. Действительно, в настоящее время известны соедине-
ния этого типа, полученные прямым действием, диоксида углерода на
комплексы металлов со степенью окисления M°(Ni, Pt, Rh) или
M+(Cu, Ag, Rh, Ir). Стабильные комплексы были получены также кос-
венными методами.

а) Прямой метод

Прямое получение комплексов переходных металлов с СО2 имеет
принципиальное значение, поскольку именно таким образом молекула
СО2 может вовлекаться в каталитические процессы. Первый стабильный
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комплекс СО2 с одновалентным родием был получен в 1969 г. [24]. С тех
пор не только синтезированы новые комплексы различных металлов, но
и решены принципиальные вопросы использования СО2 в качестве источ-
ника углерода для получения органических соединений и четко опре-
делены основные направления исследований в области фиксации СО2.
Число комплексов, полученных прямым способом, невелико, что связано
с протеканием различных побочных процессов. Трудности получения и
идентификации комплексов металлов с СО2 рассмотрены в обзоре [25].
Методом рентгеноструктурного анализа показано, что молекула СО2, ко-
ординированная с атомом переходного металла, образует связь М—С:

\ °

К числу полученных прямым методом комплексов относятся:

[(CeHubPkNiCOa [26]; (ti-C6H4Me)2 Nb (CH2SiMes) (т)2-СО2) [27];

О О

N/
(M-Pr-Salen)a Со [28], где Salen — салицилальэтилендиамин;

УО—Re(CO)4

(CO)JRe»—C';
ЧО—Re(CO)4

[29].;

[ HOS3 (CO)U CO2Ose (СО>17Г [30];

L = PMe3

Недавно получен комплекс родия с диоксидом углерода
{ b h O i ' - C C ^ C l , где diars=Me2AsCH2CH2AsMe2, в котором, по дан-

ным рентгеноструктурного анализа, молекула СО2 координирована с
атомом металла только через атом кислорода, т. е. по типу (I) (см. пре-

дыдущий раздел) [7]. По причине отсутствия рентгеноструктурных дан-
ных невозможно сделать однозначный вывод о способе координации СО2

.в комплексе (dppe)2RhCl-CO2, где dppe=Ph 2PCH 2CH 2PPh 2 [32]. В ре-
зультате действия фосфинов EtPPh2 и м-Ви3Р на комплекс
[Rh(C 2H 4) 2Cl] 2 и СО2 образуются, по мнению авторов [33], два типа
аддуктов: L3RhCl-CO2 и L2RhCl-CO2. Получение этих аддуктов под-
тверждено только методом ИК-спектроскопии.

По данным [34], в комплексах никеля типа L2Ni-CO2, где L=Et 3 P
и м-Ви3Р, полосы поглощения в ИК-спектре, соответствующие антисим-
метричным, симметричным валентным и деформационным колебаниям
координированной молекулы СО2, сдвигаются от 1740 (шир., с); 1150
(оч. с), 1094 (оч. с); 845 (с), 730 (ср) (в случае (С в Н и ) 3 Р) до 1660;
1203; 1009; 823; 750 (в случае Et3P) и 1660; 1003; 825, 750 (в случае

w-Bu3P).
При взаимодействии диоксида углерода с анионными комплексами

типа [Salen2Co]~ образуются аддукты кобальта с СО2 [28]. На основа-
нии рентгеноструктурных данных был сделан вывод, что соединения та-
кого типа являются комплексами диоксида углерода с кобальтом, а ка-
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гион К+ обеспечивает дополнительно специфическую координацию мо-
лекулы СО2 за счет взаимодействия его с двумя атомами кислорода ди-
оксида углерода. Не имея рентгеноструктурных данных, трудно сделать
в-ывод, являются ли продукты взаимодействия СО2 с NaRe(CO)5 или
CpFe(CO)2MgBr комплексами металлов с диоксидом углерода или со-
лями металлкарбоновых кислот [34—36]. Например, образующийся при
взаимодействии СО2 с CpFe(CO)2MgBr (металлоорганическим аналогом
реактива Гриньяра), продукт внедрения легко алкилируется йодистым
метилом до эфира железокарбоновой кислоты [35]:

CpFe (CO)2 MgBr + СО2 -> {CpFe (CO), (CO2MgBr)} ~ ^ U CpFe (CO), CO2Me.

Вопросы, связанные с комплексообразованием такого типа, подробно
рассмотрены в обзоре [36] (см. также следующий раздел). На сегод-
няшний день за недостатком рентгеноструктурных данных решение во-
проса о характере координации молекулы СО2 в рассматриваемых со-
единениях достаточно затруднено. К тому же, если в случае комплексов
типа [Salen2Co]К внедрение СО2 носит обратимый характер [28], то в
комплексы рения и железа [35, 36] СО2 внедряется необратимо.

При взаимодействии диоксида углерода с комплексом (dmpe)2IrCl,
где dmpe=Me2PCH2CH2PMe2, получен аддукт (dmpe)2IrCl-CO2, который
при нагревании легко превращается в карбоксилатный комплекс ири-
дия [37]:

(dmpe)2 IrCl • СО2 «2 Ме2РСН2СН2Р (Me) CH2CO2 (dmpe) IrCl.

Если лигандом является не dmpe, a diars (diars=Me2AsCH2CH2AsMe2),
то образуется только (diars)2IrCl-CO2, в ИК-спектре которого имеются
полосы поглощения, при 1550 и 1220 см~'. При взаимодействии же СО2

с (Ме3Р)31гС1. образуется комплекс, в котором на одном металлическом
центре находятся две молекулы диоксида углерода [31], причем одна
молекула СО2 координирована с металлом через атом кислорода (по типу
(I)) , а другая через атом углерода (по типу (III)), и две молекулы СО2

связаны между собой связью С:—О. Авторы [38] также предполагают,
что в полученном ими неустойчивом аддукте молибдена с диоксидом
углерода (Ме3Р)3Мо-(СО2)2 две молекулы СО2 образуют аналогичный
цикл (полосы поглощения в аддукте иридия с двумя молекулами СО2:
1725, 1680, 1648, 1605, 1280, 1008, 790 см" 1). Комплекс молибдена легко
подвергается диспропорционированию по схеме

2 (Ме3Р)3 Мо (СО2)2 -» [(Ме3Р)3 Мо (СО3) (СО)]2

(см. также следующий раздел).
Взаимодействие лигандов СО2 на металлическом центре является

важным процессом, имеющим отношение к активации этой молекули,
и во многом определяет характер образующихся в конечном счете про-
дуктов. Изучение характера координации нескольких молекул на метал-
лическом центре представляет большой интерес для понимания процес-
сов хемосорбции диоксида углерода на поверхности гетерогенных ката-
лизаторов или на поверхности электрода при электрокаталитическом
восстановлении СО2. Небезынтересно отметить, что получен аддукт, со-
держащий три молекулы СО2 на металлическом центре Mg(CO2)3

2~ [39].
Аддукт получен в матрице из инертного газа при соконденсации паров
Mg с диоксидом углерода. Анализ химических реакций и ПК-спектроско-
пических данных свидетельствует, что в его строении объединяются эле-
менты оксалатной и карбонатной структур:

о оо у-
I! I! 'I

_ о _ с — о — с — с — о — ) Mg2+.
В [40, 41] описан синтез парамагнитного комплекса родия состава
(Ph3P)3Rh2(CO)2(CO2)2-C 6H e. Этот комплекс может быть получен раз-
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личными путями:
[(Ph3P)Rh(CO)2]2 — ^ - » KPh3PkRh(CO)]2

с о « ,
(Ph3P)3 Rh2 (СО)2 С 0 2 *- " *: (Ph sP) 3 Rh2 (СО)2 (СО2)2

О.Т СО> [ с о ,
! (Ph3P)2 Rh (CO), 1

Rh4 (CO)U J Rh, (CO)M

б) Косвенные методы

Первым комплексом переходного металла с СО2, полученным косвен-
ным методом, был (Ph,P)3Rh2(CO)2-CO2-C6He [42]. Для его получения*
применяли окисление карбонильной группы на металле кислородом. Ре-
акции такого типа рассмотрены в обзоре [8]. Этот же комплекс был
синтезирован и другим способом — через неустойчивую родий-карбоно-
вую кислоту [41]:

L2Rh (СО) ОН + СО -» LsRh (CO) СО2Н,

L2Rh (СО) СО2Н + L2Rh (СО) ОН -* L3Rh2 (СО), СО2 + Н 2 О+ L,

L = Ph3P.

Подобный комплекс- можно рассматривать как родиевую соль родий-
карбоновой кислоты. Роль металл-карбоновых кислот при получении
комплексов с СО2 указанным путем рассмотрена в [36]. В частности,
при взаимодействии платина-карбоновой кислоты с фосфиновым ком-
плексом нульвалентной платины могут быть получены полиядерные:
комплексы с диоксидом углерода [43]:

2L2Pt (Cl) CO2H + L3Pt -> [L2Pt (Cl) CO2]2 PtL2 + 2Н+ + L,

L = Ph3P.

Через металл-карбоновые кислоты, по всей вероятности, образуются и:
полиядерные комплексы рения [29] и осмия [30]. Так, комплекс рения
образуется через интермедиат (CO)5ReOH, который может находиться
в равновесии с (CO)4ReCO2H. В связи с проблемой получения комплек-
сов металлов с диоксидом углерода через металл-карбоновые кислоты
упомянем образование из комплекса с СО2 эфира иридий-карбоновой.
кислоты [44]:

dmpe2 IrCl -CO2 + MeSO3F -* [dmpe2lr (Cl) CO2Me]+ SO3F".

Существование описанных в литературе стабильных рений-, железо-
и иридий-карбоновых кислот, существенно расширяет возможности полу-
чения комплексов переходных металлов [36]. Путь через металл-карбо-
новые кислоты важен еще и тем, что позволяет получать комплексы с
диоксидом углерода, в которых связь М—С фиксирована на определен-
ном металле.

2. Нестабильные комплексы

Образование нестабильных аддуктов диоксида углерода с переход-
ным металлом происходит в твердой, жидкой и газовой фазах. Так, при
соконденсации атомов серебра с СО2 в матрице образуется аддукт
AgCO2 [20]. На основании сходства ИК- и УФ-спектров этого аддукта с
соответствующими спектрами комплекса никеля с СО2 установленной:
структуры [26] сделан вывод, что и в случае Ag молекула СО2 коорди-
нирована с металлом по зх-типу. В матрицах получены аддукты СО2 и с:
другими металлами [45]. Высказано предположение, что образование
СОз при УФ-облучении ртути в атмосфере диоксида углерода происходиг
через интермедиат Hg-CO2 [2]. Имеются данные об образовании аддук-



та ТЬСО 2 в твердой фазе при термолизе карбоксилатов одновалентного
-таллия [46].

Образование нестабильных аддуктов типа М-СО2 в растворах рас-
сматривалось в работах [1, 2]. При образовании комплексов диоксида
углерода с гидридными комплексами кобальта и железа первоначальной
стадией реакции является внедрение СО2 по связи М—Н [47, 48]. Су-
ществование равновесия

(Рп3Р)з Ru (Н) О2 СН z± (PhaP)3 Ru (СО2) Н2,

а также образование промежуточного аддукта рутения с СО2 обсужда-
лось при изучении кинетики восстановления олефинов муравьиной кис-
лотой в присутствии фосфиновых комплексов рутения [1, 8, 49]. Мето-
дом ПМР в растворе изучено превращение формиатов рутения в ком-
плекс рутения с диоксидом углерода [50, 51]. Образование нестабильных
комплексов с СО2 может иметь место при декарбоксилировании фраг-
мента [Ir]O2CR [37], а также карбоксилатов меди [52, 53]. Карбонат-
ные и бикарбонатные комплексы также образуются через нестабильные
интермедиаты металлов с СО2 (см. следующий раздел). При электровос-

•становлении комплексов Со3+ отмечено образование аддукта кобальта
с СО2 [36].

При взаимодействии N-оснований с металл-карбоновыми кислотами
образуются аддукты с СО2 (36]:

[М] СО2Н + R3N ^ [М] COf + R3NH+.

Изучение поведения формиатов переходных металлов и металл-карбоно-
вых кислот в растворах имеет весьма важное значение для понимания
механизма реакции получения «синтетического газа» [7, 36]:

СО + Н2О т± СО2 + Н2.

Различные группы исследователей наблюдали образование следую-
щих нестабильных аддуктов металлов с СО2 в газовой фазе (масс-спек-
трометрические данные): СиСО2+ [54—57], Си2ОСО2

+ [55], Cu(CO2)2+
156], Cu(O2CR)CO2- [55], Cu2(CO2) (O2CR)+ [55], Cu t(CO2) (CO)+,
Cu 4(CO 2) 2(CO) 2

+ [55]; Cu4O2(CO2)2

+ [55], ReCO2+ [58], (CO)5Re-
-(CO 2)Re(CO) 4

+ [29],T1-CO2+ [11—14, 59, 60].
Особо следует отметить селективное получение аддукта Т1-СО2

+ из
карбоксилатов Т1(1), что открывает возможность изучения способа ко-
ординации молекулы СО2 с металлом в газовой фазе и ее поведения в
химических реакциях [11—14]. При взаимодействии паров никеля с СО2

образуется NiCO [61].
Ч

3. Образование карбонатных и бикарбонатных комплексов
при взаимодействии СО2 с соединениями переходных металлов

Образование карбонатных и бикарбонатных комплексов в результате
взаимодействия диоксида углерода с соединениями переходных метал-
лов является побочным процессом при получении комплексов с СО2 и в
большинстве случаев протекает в мягких условиях [1, 2, 26]. Образова-
ние карбонат-иона и моноксида углерода может быть представлено как
результат взаимодействия двух анион-радикалов СО7 на металличе-
ском центре [2]:.

Так, конечным продуктом взаимодействия . (Me3P)4Fe с СО2 является
>(Me3P)3Fe(CO3) (СО) [62]. По данным автора [62] эта реакция проте-
кает через образование промежуточного нестабильного аддукта железа
с диоксидом углерода. На образование карбоната молибдена из аддук-
та,, содержащего две молекулы СО2 на металлическом центре, указыва-
лось в разделе 1. Карбонаты легко образуются при взаимодействии
•СО2 с гидридными комплексами рутения, кобальта [1, 26] и родия [26,
Ш], с алкильными производными кобальта и палладия [26]. В мягких
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условиях при взаимодействии СО2 с анионными комплексами переход-
ных металлов протекает диспропорционирование диоксида углерода на
СО3

2- и СО [26, 64—70]. При взаимодействии СО2 с CpFe(CO)2Na были
идентифицированы Na2CO3 и СО [64]. Скорость реакции диоксида угле-
рода с анионными комплексами железа, никеля, вольфрама, марганца
изменяется симбатно изменению относительной нуклеофильности послед-
них. В [65—67] изучено взаимодействие СО2 с комплексами, образую-
щимися при действии Li-, Mg- и А1-органических соединений на гидриды
типа СрМН2, где М=Мо, W. Процесс образования карбонат-иона и СО
включает стадию внедрения СО2 по связям М—Li, М—Mg или М—А1
соответственно. Высказано предположение, что при взаимодействии
дианиона вольфрама 'с СО2 в качестве интермедиата образуется аддукт
с двумя молекулами СО2 [70]:

2СО2 — <co) 5 w=4 > - . - * W(C0)° + М г С°3
х о — с ; м

Ч - " м -1 L i. Na-

Нестабильный аддукт типа [1г]СО2[А1], по всей вероятности, выделя-
ется при омылении эфира иридий-карбоновой кислоты в присутствии
А1С1, [71].

Молекула СО2, будучи гетерокумуленом, имеет нуклеофильный и
электрофильный центры, поэтому она способна весьма эффективно акти-
вироваться в результате координации с металлами различной электро-
нодонорной и электроноакцепторной природы (бифункциональный ката-
лиз) . Именно в катализе этого типа наиболее ярко проявляется роль ка-
талитического центра с участием переходного металла, который способен
координироваться с диоксидом углерода, образуя связь М—С, а также
роль металлов I — III групп, способных образовывать связи М—О (см.
следующий раздел).

IV. ВНЕДРЕНИЕ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА ПО СВЯЗИ М-Х

1. Внедрение диоксида углерода по связи М—Н

Проблемы, связанные с внедрением молекулы СО2 по связи М—Н,
достаточно детально рассмотрены в обзорах [1, 7, 47, 48]. Показано,что>
внедрение может протекать двумя путями [1, 7]:

> [М] О2 СН
[М]-Н Н- СО2

v [M] СО2Н

Продукты внедрения могут образовываться на промежуточной стадии
при восстановлении диоксида углерода до НСО2Н и т. д. Например, при
взаимодействии диоксида углерода с (Ph3P)2Cu-BH4 [72] или с
dppeReH3 [73] образуются соответственно L2Cu(r|2-O2CH) и dppeReO2CH.
В [74] изучено взаимодействие кластера (Ph 3PCuH) e с СО2. В качестве
основного продукта образуется формиат, однако авторы полагают, что
на одной из стадий выделяется нестабильная медь-карбоновая кислота.
Диоксид углерода может быть селективно восстановлен до МеО~ при
действии на него гидридного комплекса циркония Cp2Zr(H)Cl [75]. Об-
наружено [76], что в системе TiCl4 — Mg — СО2 — ТГФ образуется фор-
миатный комплекс состава Ti(O2CH)2MgCl1 5 ТГФ. Источник водорода
не указывается (наличие влаги или сам растворитель), однако говорит-
ся, что при взаимодействии TiCl4 с Mg в ТГФ может быть выделен ком-
плекс, который при действии на него СО2 й дает формиат титана:

2 TiCl4.2ТГФ + 6Mg + 2 Т Г Ф ^ (TiMg2Cl2-Tro)2 + 2 MgCl2.Tro
• Ti (OaCH)g MgClM • ТГФ.
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Следует отметить, что наличие следов влаги в растворителе или до-
бавления воды может оказывать существенное влияние на характер ка-
талитических процессов с участием диоксида углерода (см., например,
[1, 7, 8]). Так, при восстановлении СО2 молекулярным водородом в
растворе С6Н6—Н2О в присутствии добавок основного характера и
фосфиновых комплексов палладия, родия, рутения и иридия обра-
зуется муравьиная кислота [77]. Существенно, что при наличии бикар-
боната в этих системах НСО2Н образуется и в отсутствие СО2. В этой
связи необходимо отметить способность соединений переходных метал-
лов активировать воду с образованием гидридных комплексов. В присут-
ствии в качестве катализаторов фосфиновых комплексов палладия и
меди, а в качестве добавок спиртов и аминов помимо производных му-
равьиной и щавелевой кислот образуется и метан [78]. Образование СН4

из СО2 и Н2 наблюдалось и в присутствии соединений рутения, нанесен-
ных на поверхность А12О3 [79].

'С использованием фосфинового комплекса рутения или его гидрид-
ного кластера осуществлено гидросилилирование диоксида углерода [80,
81]. Эта реакция протекает через промежуточное образование фррмиа-
тов рутения.

2. Внедрение диоксида углерода по связи М—С

Решение принципиальных вопросов, связанных с внедрением СО2 по
связи переходный металл — углерод [1], стимулировало появление зна-
чительного числа исследований в этом направлении. Из всего круга ис-
следований следует выделить работы, которые связаны с выяснением
механизма реакций, приводящих к образованию связи М—С, а также с
получением органических продуктов путем карбоксилирования интерме-
диатов, образующихся, например, при олигомеризации или полимериза-
ции непредельных соединений в присутствии катализаторов. Особенно'
важное значение имеет образование органических продуктов в результа-
те карбоксилирозания диоксидом углерода металлоорганических соеди-
нений, возникающих при активации связей С—Н комплексами переход-
ных металлов. Так, в присутствии фосфиновых комплексов родия и ири-
дия типа ML4

+, где L — триалкил- или триарилфосфин, карбоксилиру-
ются ацетонитрил, акрилонитрил, фенилацетилен [82]:

+со 2

L4M
+ + RH i± L4M (R) H Z- L4M (OaCR) (H).

-COj

Показана также принципиальная возможность карбоксилирования цик-
логексена в присутствии Н2, а также аминов до соответствующих амидов
кислоты на комплексах иридия, родия, платины и палладия [83].

Поскольку внедрение СО2 по связи М—С довольно полно описано в
обзорах [1, 3, 5, 7], мы ограничимся кратким изложением основных,
результатов, полученных за последнее десятилетие.

Элементы I группы (медь, серебро). Внедрение СОг по связи М—С
комплекса меди (Ph3P)2CuMe и металлоорганических производных се-
ребра типа RAg, где R — н-толил и т. п. приводит к образованию в пер-
вом случае соединения (Ph3P)2CuO2CMe-CO2, а во втором — комплексов
серебра RAgCO2Ag, которые в принципе можно рассматривать как се-
ребряные соли серебро-карбоновых кислот [1]. Вопрос об обратимом
внедрении СО2 по связи Си—С изучен довольно хорошо (см. [ 1 ] и раз-
дел III.2 настоящей работы).

При взаимодействии диоксида углерода с соединениями типа RM, где
R — флуоренил, фенилацетиленил, а M = CuилиAg, в присутствии раз-
личных лигандов (BuNC, R3P, Py и др.) в ряде случаев образуются со-
ответствующие кислоты, идентифицированные в виде эфиров [84]. Ди-
оксид углерода способен внедряться по связи М—С соединения
(CF3)2CFAg, образуя соответствующий карбоксилат [92]. Имеются дан-
ные, что СО2 даже в жестких условиях не внедряется по связи М—С
комплекса Ph3PAuMe [1].
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Элементы II группы (цинк). О внедрении диоксида углерода по свя-
зи цинк — углерод соединений типа ZnR2, где R=Alk, сообщалось в свя-
зи с использованием металлоорганических соединений цинка в качестве
катализатора соконденсации оксиранов с СО2 [1, 85].

Элементы IV группы (титан, цирконий). В свое время было показано,
что соединения титана и циркония типа R4M, где R=CH 2Ph, легко вза-
имодействуют с диоксидом углерода, образуя неустойчивые карбоксила-
ты [ 1 ].. Детально изучена реакция СО2 с дифенил'титаноценом, в резуль-
тате которой образуется карбоксилат циклического строения

I |
Ср2ТЮ2ССвН4 [1]. В [86] рассмотрен механизм термического разложе-
ния соединений Cp2TiR2, где R — м- или я-толил, в атмосфере диоксида
углерода. Обнаружение среди продуктов этой реакции карбоксилатов
титана циклического строения типа Ср2ТЮ2С|>(/г)-СвН4Ме], аналогич-
ных указанному выше, позволило оценить характер протекающего про-
цесса и достаточно достоверно обосновать появление в ходе этой реак-
ции дегидробензольного интермедиата титана.

В [87—90] изучено взаимодействие диоксида углерода с металлоор-
ганическими соединениями трехвалентного титана Cp2TiR, где R —
аллил или металлил. В результате внедрения СО2 по связи М—С обра-
зуются соответствующие карбоксилаты Cp2Ti02CR. В случае алкилал-
лильного лиганда имеет место асимметрическое внедрение [90]:

C P j TI- + со, Ср 2 ТЮ 2 С-

;о2н
+ Cp2TiCl.

Соединения циркония типа Cp2Zr(R)Cl, где R=Me, CeHi,, не взаимо-
действуют с диоксидом углерода [83]. При взаимодействии же Ph2Zr-
•Et2O с СО2 легко образуется карбоксилат циркония.

Элементы V группы (ванадий). При взаимодействии соединений
трехвалентного ванадия типа R3V, где R=C eH 5, —CH2SiMe3, с СО2, обра-
зуются карбоксилаты двухвалентного ванадия [91]: "

2R3V-TrO + C O 2 ^ V(O2CR)2-f R4V-TrO.

Элементы VI группы (хром, молибден, вольфрам). Диоксид углерода
не внедряется по связи М—С комплекса (PhCH2)3Cr-H2O [1], однако
эта реакция может протекать с участием другого комплекса
Cr(CH2CeH4NMe2-o)3 [92].:

Cr(CH 2 C 6 H 4 NMe 2 -o) . + 2СО2

Имеются данные о взаимодействии СО2 с анионными производными
МеСг,(СО)5- [7, 93]. Образование карбоксилатов типа МеСО2Сг(СО)5"
значительно ускоряется при добавке солей щелочных металлов. Анало-
гичная реакция протекает и с участием MeW(CO)5~ [94].

Карбоксилаты образуются также при взаимодействии диоксида угле-
рода с диэтиленовыми комплексами молибдена и вольфрама [95]:

транс-W (С2Н4)2 (РМе3)4] V, [М (Н2ССНСО2Н) (С2Н4) (РМе3)2]а.

Взаимодействие CpW(CO)3Me с диоксидом углерода приводит к со-
ответствующему карбоксилату [96]. Эта реакция ускоряется при добав-
лении кислот Льюиса.

Добавка солей переходных металлов в систему СвН„ — А1Х3 — СО2

способствует повышению выхода бензойной кислоты [97]. Максималь-
ный выход наблюдался при добавлении МоС15, что может быть связано
с образованием интермедиата со связью Мо—С.
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Элементы VII группы (марганец). Диоксид углерода легко взаимо-
действует с (PhCH2)2Mn, давая нестабильный карбоксилат [98].

Элементы VIII группы. Отмечено обратимое внедрение СОг по связи
Fe—С, образующейся в результате разрыва связи Р—С в комплексе
(Me3P)4Fe [62]. Образующийся при взаимодействии фосфинового ком-
плекса железа с ацетонитрилом интермедиат взаимодействует с СОг, да-
вая циануксусную кислоту [99]:

•" C(V Н+
dmpegFe:" : * NCCH2COaH.

'•CH2CN

На примере металлоорганических производных кобальта было пока-
зано, что наряду с обычным внедрением диоксида углерода по связи
Со—С с образованием карбоксилата возможно и «аномальное» внедре-
ние с образованием эфира кобальт-карбоновой кислоты [1, 7]. Диоксид
углерода способен внедряться по связи Со—Me комплекса кобальта с
салицилальэтилендиамином [1]. Эта реакция промотируется добавлени-
ем дитиолов, в отсутствие которых она не протекает.

При взаимодействии диоксида углерода с комплексами родия типа
(PhjP)jRhR, где R=Me, Ph, образуются карбоксилаты типа
(Ph3P)3Rh02CR [1]. В процессе олигомеризации метилацетилена в при-
сутствии 4«c-(dppe)Rh(CO)2

+ образуется 4,6-диметид-2-пирон как про-
дукт олигомеризации олефина и внедрения СО2 по связи родий — угле-
род [100]:

Me
I

Молекула СО2 обратимо внедряется по связи 1г—С при разрыве свя-
зи Р—С фосфинового лиганда в комплексе dmpe2IrCl [37]. О внедрении
СО2 по связям 1г—С и Rh—С см. также в работе [82].

Диоксид углерода легко внедряется по связи Ni—С при взаимодейст-
вии с быс-(метилаллил) никелем в присутствии фосфинов [101]:

А
co2

В этой же работе описано образование циклических производных нике-
ля как продуктов циклодимеризации бутадиена на комплексе никеля и
внедрения СО2 по связи Ni—С. При взаимодействии СО2 с быс-(аллил)-
никелем в диметилформамиде образуются лактоны [102]:

=О и 1 ' = 0

В [103, 104] изучены реакции диоксида углерода с интермедиатами, об-
разующимися при олигомеризации гексина-1 и бутина-2 в присутствии
фосфиновых комплексов нульвалентного никеля. Конечным продуктом
являются замещенные пирона [103], а в ходе реакции образуется ком-
плекс типа [104]

II
О

Внедрение молекулы СО» по связи Ni—С описано также в [105].



В настоящее время известен широкий круг реакций внедрения СО2

тю связи Pd—С. При теломеризации бутадиена в атмосфере СО2 легко
•образуются лактоны и октадиениловые эфиры [106, 107]. Интересно, что
дймеризация бутадиена и изопрена ускоряется в присутствии диоксида
углерода. При действии диоксида углерода на бис- (т]1,т13-аллил)Р(1-НзР

О
образуется фрагмент \ p d 4 Х ч ^ , который далее взаимодействует

с монооксидом углерода с образованием У \ / "\Q/\/ [108]. Анало-
II

О
гичную реакцию внедрения СО2 по связи Pd—С(г|-аллил) наблюдали в
[109]. При карбоксилировании бис- (т]3-бутенил) палладия после подкис-
ления селективно образуется бут-1-ен-З-карбоновая кислота [ПО]. Эта
реакция протекает с образованием интермедиата

В атмосфере СО2 аллен сополимеризуется, давая смесь эфиров и лакто-
нов в присутствии каталитической системы бис-(aллил)Pd—PR3 [111].
В присутствии dppe2Pd из метилциклопропана и СО2 гладко образуется
соответствующий лактон [112]. Наблюдалось обратимое внедрение ди-
оксида углерода по связи Pd—С с образованием аддуктов циклического
строения [113].

В заключение следует указать на возможность внедрения диоксида
углерода по связи М—С и в реакциях с участием лантаноидов и акти-
ноидов [114, 115].

3. Внедрение диоксида углерода по связям М—О и М—N

Внедрение СО2 по связи М—ОН может приводить к образованию
устойчивого бикарбонатного комплекса или нестабильного аддукта с ди-
оксидом углерода (см., например, [1, 2]):

[М]—ОН + СО2 ?± [М] (СО2) ОН -> [М] О2СОН.

Решение вопроса о природе образующихся комплексов представляет в
отсутствие рентгеноструктурных данных весьма сложную задачу [25].
Легкость образования гидроксикомплексов переходных металлов в ка-
талитических системах в присутствии следов воды позволяет рассматри-
вать эту реакцию в случае обратимого присоединения как ступень для
активации молекулы СО2.

С участием алкоголятов одновалентной меди легко протекает обра-
тимый процесс [25]

CuOR + СО2 £± CuO2COR.

В [1] отмечалась способность цинксодержащих комплексов и энзимов
типа карбангидразы, включающих связь Zn—ОН, катализировать реак-
цию СО 2+Н 2О, в которой образуется угольная кислота. Легкость обра-
зования бикарбонатов и алкилкарбонатов отмечена и в реакции с уча-
стием гидроксикомплексов и алкоголятов рутения, родия, иридия, пал-
ладия и др. [25].

По аналогии с внедрением СО2 по связи М—О протекает и внедрение
этой молекулы по связи М — N. Присоединение диоксида углерода так-
же может носить либо обратимый характер либо приводить к образова-
нию устойчивых карбаматов. Строение некоторых карбаматов, получен^-

€00



ных.зтим путем, установлено методом рентгеноструктурного анализа [2J,
Внедрение молекулы СО2 по связи М—N изучено довольно детально
(см., например, [116, 117] и содержащиеся там ссылки). Образование
карбаматов при внедрении СО2 по связи М—N обнаружено для соеди-
нений титана [118], вольфрама [2, 119], а также урана [120].

Внедрение СО2 по связи Си—N носит обратимый характер [121].
С помощью метода ЭПР однозначно решен вопрос об образовании при
взаимодействии комплекса эфедрината меди(II) с диоксидом углерода
неустойчивого карбамата [122, 123], а не'комплекса меди с СО2, как
предполагалось в ранних работах.

В заключение следует отметить, что внедрение СО2 по связям М—О
и М—N, как и по связи М—С, является новым способом получения би-
карбонатов, карбаматов и карбоксилатов переходных металлов, ланта-
ноидов, актиноидов. Хорошо известно, что добавление аминов в катали-
тические системы способствует внедрению диоксида углерода по связи
М—С, т. е. активации последней [1]. Возможно также, что диоксид уг-
лерода активируется в таких системах за счет одновременного взаимо-
действия с атомами переходного металла и азота (бифункциональный
катализ). Отсюда ясно, насколько важное значение имеет изучение ме-
ханизма внедрения диоксида углерода по связи М—N для решения во-
проса по вовлечению этой молекулы в каталитические процессы с целью
получения органических продуктов.

V. ВОССТАНОВЛЕНИЕ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА

1. Химическое восстановление диоксида углерода

При восстановлении диоксида углерода амальгамами щелочных ме-
таллов в отсутствие, влаги образуется оксалат-ион, а в ее присутствии —
муравьиная кислота [2]. Помимо щавелевой кислоты среди продуктов,
взаимодействия СО2 с амальгамами щелочных металлов в апротонных
средах после гидролиза были обнаружены уксусная, малоновая, глико-
левая, винная и другие кислоты [2].

В [22, 23] изучена координация СО2 с щелочными металлами, а так-
же продукты реакции. Интересно,, что среди продуктов взаимодействия
СО2 с парами лития в матрице обнаружен аддукт LiCO2CO2. Приведен-
ная в [22] схема реакции позволяет объяснить, с одной стороны, обра-
зование оксалат-иона, а, с другой, карбонат-иона и монооксида углерода.

Примером бифункционального катализа является восстановление ди-
оксида углерода в присутствии системы Cp2TiCl + Al в тетрагидрофура-
не [124]. В качестве основного продукта в этой системе с выходом 80%
образуется Cp2Ti(CO)2. Исследовано влияние кислот Льюиса — VCI4,
HgCl2, GaCl3 — на выход дикарбонилтитаноцена. Помимо карбонильно-
го крмплекса титана обнаружен карбонат (Cp2Ti)2CO3.

В обзоре [125] рассмотрено восстановление диоксида углерода мо-
лекулярным водородом до метилового спирта и метана в присутствии
бифункциональных катализаторов.

Особый интерес представляют реакции восстановления СО2 в водных
средах, когда молекула воды выполняет роль донора водорода. В этих
системах чрезвычайно важна способность переходного металла активи-
ровать молекулу воды с образованием гидридного комплекса. Так, рас-
щепление воды комплексами кобальта осуществляется в мягких услови-
ях по схеме [126]

2 [Со] + Н2О ->- [Со] Н + [Со] ОН,

а фосфиновыми комплексами платины по схеме [127]

[Pt] + Н 2О-> Н [Pt] ОН.

Гидрирующая способность комплекса кобальта возрастает при введении
в систему восстанавливающих агентов (Zn/Hg и др.) [126].
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При восстановлении амальгамированным цинком солей и оксидов ва-
надия в водных растворах в атмосфере СОа основным продуктом реак-
ции является НСО2Н, в то время как в присутствии производных молиб-
дена в тех же условиях образуется преимущественно яблочная кислота,
а в присутствии TiCl4 — яблочная и винная кислоты [128]. В водных
растворах в присутствии системы Ti(SO4)2—Al/Hg образуются форм-
альдегид и муравьиная кислота (10% от выхода Н2СО) [129]. При
восстановлении диоксида углерода в кислых растворах в присутствии
амальгамы натрия и соединений марганца, вольфрама и молибдена об-
наружены НСО2Н, Н2СО, МеОН и СН4. Показано также, что в отсут-
ствие кислорода основным продуктом является метиловый спирт, а в
его присутствии — Н2СО и МеОН.

В присутствии системы Ti2+—Al/Hg при рН 1,7 и давлении СО2 5 ат
основным продуктом восстановления СО2 является Н2СО, а в системе
Сг3+—Al/Hg образуется преимущественно НСО2Н. Селективное восста-
новление диоксида углерода в водных растворах до формальдегида на-
блюдали в присутствии системы TiCl,—Al/Hg [130]. Параллельно про-
текает конкурентная реакция выделения молекулярного водорода. Мак-
симальный выход Н2СО достигается при рН 3,5. Интересно, что при рН
3,8 в водных растворах наблюдается равновесие [2]

СОГ + Н+ ^ СОаН.

С помощью 14СО2 показано, что восстановление СО2 в присутствии си-
стемы Ti3+—Al/Hg носит характер четырехэлектронного процесса, про-
текающего по схеме

oi^ic/ '.—! ».

! ' ! н'Лн
Ti Ti

2. Электрохимическое и электрокаталитическое
восстановление СО2

а) Электрохимическое восстановление

Электровосстановлению диоксида углерода в апротонных и протон-
содержащих электролитах уделялось достаточно большое внимание (см.
обзоры [2, 131—136])..Интерес к этой проблеме связан во многом с ути-
лизацией СО2 в изолированных системах [135], а также с получением
органических соединений, перспективных для энергетики будущего
<НСО2Н, МеОН, СН4 и др.) или применимых в качестве пищевых про-
дуктов [136—138].

Основными процессами при электровосстановлении диоксида углеро-
да в апротонных средах являются образование оксалат- или карбонат-
ионов и монооксида углерода, а в водных средах и вообще в присутствии
доноров протонов образование муравьиной кислоты [2, 131—134]. Во
всех случаях на первой стадии образуется анион-радикал СОГ как про-
дукт переноса электрона с поверхности электрода на адсорбированную'
молекулу СО2:

+ СО

со3 + е -> со; «2*1-+ сот
+ н + ( + е ) - * НСО7

Для образования анион-радикала СО2 требуется довольно высокий по-
тенциал. Так, по данным [139] прямое восстановление диоксида углеро-
да с большим трудом протекает при потенциале —2,0 В (н. в. э.). В вод-
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ных растворах такой высокий потенциал снижает выход органических
продуктов из-за протекания конкурентного процесса выделения молеку-
лярного водорода.

При изучении механизма образования оксалата в реакционной смеси
были обнаружены две частицы радикальной природы [134, 140]:

СО2 + ё -* СО^,

со;г + со 2 -> со2со;г,

Согласно [141] оксалат-ион образуется вследствие димеризации двух
ион-радикалов СО7. Интересно, что образование димеров типа
М(СО2СО2)~ в качестве одной из ступеней предполагается при взаимо-
действии паров щелочных металлов с СО2 [141, 142] или при внедрении
этой молекулы по связи Fe—Na [64] (см. также раздел III). Дри слабой
адсорбции на электроде димера СО2СОГ образуется оксалат-ион, а при
сильной — карбонат-ион и СО [143]. На Ft-, Аи- и Ag-электродах в
ДМСО и других апротонных растворителях образуется монооксид угле-
рода [144—146], в то время как на Hg- и Pb-электродах в ДМФА и
ДМСО наряду с СО выделяется С2О4

2~ [131]. При этом свинцовый элек-
трод предпочтителен для получения оксалата, а ртутный для получения
СО. На In-, Sn- и Zn-электродах в ДМСО при повышенном давлении
СО2 в качестве основного продукта образуется монооксид углерода [147].
В [139, 148] систематически исследовано влияние материала электрода,
давления диоксида углерода и других параметров на выход щавелевой
кислоты в апротонных растворителях. В качестве материала для катода
использовали Pb, Pb/Hg, нержавеющую сталь, Cr, Cd, Al, Cu, Zn [139],
стеклоуглерод, Hg, Pt, Pb, Аи [148].

ПОМИМО оксалат.- и карбонат-ионов и монооксида углерода в апротон-.
ных средах образуются и другие органические продукты. Так, на свин-
цовом катоде в ДМСО помимо оксалата обнаружено еще 10 продуктов,
среди которых идентифицированы пропирновая, малеиновая, винная »
другие кислоты [147]. На. образование различных органических про-
дуктов при синтезе щавелевой кислоты в апротонных растворителях ука-
зывается в [131, 15б]. В присутствии влаги в апротонном растворителе
наряду с оксалатом и НСО2Н образуются оксикислоты [2, 147, 149].
Так, в присутствии воды на Pb-электроде выделена гликолевая [131,,
151], а на Hg-электроде—яблочная [152] кислоты.

Как уже отмечалось выше, в водных растворах основным продуктом
восстановления диоксида углерода является муравьиная кислота. Обра-
зование НСО2Н протекает через анион-радикал СОГ. При этом элек-
тровосстановление может идти по одноэлектронному или двухэлектрон-
ному механизму [2, 133]:

СО7 (аде) + Н2О -v CO7 (Н2О),

^ (Н2О) -* СО2 + HCOj- + ОН",
или

СО2 + ё -> СО^ (аде),

СО^ (аде) + 1-2&-+ HCO7 + ОН".

В [153] предложен механизм электровосстановления диоксида углерода
с одновременным переносом двух электронов на молекулу СО2:

сог + н2о -> НСОГ + он-.
На образование СО2

2- при взаимодействии диоксида углерода со ще-
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личными металлами указано в [154]. Существенное влияние на порядок
реакции оказывает давление СО2 [155].

Стабильность анион-радикала ССТ чрезвычайно мала, что сущест-
венао затрудняет исследование механизма электровосстановления диок-
сида углерода методами электрохимической кинетики [131]. На основа-
нии известных термодинамических величин сродство СО2 к электрону в
водных растворах оценивается в ~0,5 эВ [155, 156]. Максимальный вы-
ход по току при оптимальных условиях наблюдался при —1,9 В (хл.-
•с. эл. ср.) на Zn-, Pb- и In-катодах и при —1,7 В на Sn-электроде [157].
Изучение материалов катодов со средним и высоким перенапряжением
водорода показало, что при электровосстановлении диоксида углерода
перенапряжение возрастает в ряду S n < C u < Z n < C d < P b < A u [158]
{см. также [133]). Наиболее эффективными в этом процессе являются
металлы со средней величиной перенапряжения. Высокое перенапряже-
ние на Бгьэлектроде обеспечивает и более высокие скорости электровос-
«становления СО2 1159]. При электровосстановлении диоксида углерода
в водных растворах отмечено образование, помимо НСО2Н пропионовой
£160] и масляной [161] кислот.

Более глубокое восстановление диоксида углерода до формальдеги-
да, метилового спирта и метана сопровождается переносом 4,6 и 8 элек-
тронов соответственно, т. е. требует значительно больших затрат энер-
гии [162]:

СО2 (г) + 2 Н2О (ж)=НСО2Н (сольв) + V А (£° = 1,428 эВ);

СО2 (г) + Н2О (ж)=Н2СО (сольв) + О2 (г) (Е° = 1,350 эВ);

СО2 (г) + 2 Н2О (ж)=МеОН (сольв) + V А (£° = 1,119 эВ);

СО2 (г) + 2 Н2О (ж)=СН4 (г) + 2 О2 (г) (£° = 1,037 эВ).

Методами циклической вольтамперометрии, препаративного электроли-
за и другими был детально исследован механизм электровосстановления
СО2 до Н2СО и НСО2Н на Hg-, Pb- и Sn-электродах в интервале рН
6,8—13,0 [137].

На платиновом электроде в ячейке с неподеленным анодным и катод-
ным пространством в насыщенном карбонатном растворе наряду с
НСО 2" образуется формальдегид [163, 164]. Довольно высокие выходы
по току метилового спирта достигнуты при электровосстановлении диок-
сида углерода на In-катоде в растворе карбоната лития [136]. В кислых
средах НСО2Н восстанавливается на Pb и Sn до метилового спирта
1137]. На капающем ртутном электроде восстановление Н2СО до МеОН
протекает по двум различным механизмам в зависимости от рН среды.
Более глубокое восстановление НСО2Н на Sn при сравнительно низких
плотностях тока связано, по мнению авторов [137], с образованием на
поверхности электрода оловоорганических соединений. На образование
углеводородов при электрохимическом восстановлении диоксида углеро-
да на Ag-электроде указано в [165]. По мнению авторов, электровос-
становление СО2 протекает через стадию образования нестабильного
формиата серебра на поверхности электрода.

Весьма принципиальным является вопрос о механизме хемосорбции
диоксида углерода при его электровосстановлении на гладких электро-
дах [134, 166, 167]. Эта проблема тесно связана с хемосорбцией диокси-
да углерода на поверхности гетерогенных катализаторов [2], а также с
координацией СО2 металлами в матрицах или на нескольких металли-
ческих центрах. В этой связи заслуживает внимания тенденция к коор-
динации диоксида углерода с поверхностью платинового электрода через
атом углерода с дальнейшим образованием в процессе восстановления
аддуктов металлоорганической природы [ 166J -

| | 1 + 3PtH —>• P t —с—ОН + 3Pt + Н,0
Pt Pt Pt Vt/

 2
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P t , (С0 2 ) а д с + Р Ш а д с + P t - C O 2 H ,
Pt

\
PtCO2H + Р Ш а д с --у С = 0 + H,0,

Pt

Pt Pt

C = 0 + Р Ш а д с -> Pt—C—OH.

Pt Pt

Как уже отмечалось в разделе III, по рентгеноструктурным данным
изогнутая молекула С 0 2 образует комплекс с тремя атомами металла
(рения и осмия). Вполне возможно, что молекула С0 2 , координирован-
ная на поверхности платинового электрода, образует аддукт я-аллиль-
ного характера. В этой связи следует отметить, что в химии координа-
ционных соединений известны случаи переноса аллильного лиганда с
одного металлического центра на другой [168, 169]. Такой перенос осо-
бенно важен в случае электрокаталитического восстановления диоксида
углерода.

Хемосорбированный на Pt-электроде водород может восстанавливать
диоксид углерода до муравьиной кислоты [170]. В 0,5 М серной кислоте
на поверхности платинового электрода при взаимодействии СО2 с Н а д с

образуется фрагмент [Pt]CO 2 H [171]. Как отмечалось в разделе III, при
действии воды на катионный комплекс платины образуется стабильная
платина-карбоновая кислота ( E t 3 P ) 2 P t ( C l ) C O 2 H [36]. Образованиеэфи-
ров платина-карбоновой кислоты типа [Pt]—CO 2 R было обнаружено при
электрокаталитичесдом карбоксилировании непредельных соединений в
присутствии кластеров платины [172]. К этому следует добавить, что
оксид углерода может взаимодействовать с гидридными комплексами
переходных металлов двумя путями [1, 2, 173]:

[М]-Н4-ОЭ 2 -*-[М]О 2 СН,

[М]—Н + СО2 -> [М] СО2Н,

т. е. с образованием либо формиатов, либо металл-карбоновых кислот.
В заключение следует отметить, что принципиальные трудности при

электровосстановлении СО2 на гладких электродах связаны с повыше-
нием плотности тока. Низкая плотность тока является следствием низ-
кой растворимости диоксида углерода во многих растворителях. Эта
проблема может быть решена, в частности, путем использования пори-
стых электродов, увеличения давления СО2, введения каталитических
добавок и т. д.

б) Электрокаталитическое восстановление

За последнее десятилетие опубликовано довольно большое число ра-
бот, в которых электровосстановление диоксида углерода осуществляли
в присутствии соединений переходных металлов, играющих роль ката-
лизаторов. Введение соединений переходных металлов в электрокатали-
тическую цепь позволяет решить ряд принципиальных вопросов, а имен-
но, существенно снизить потенциал электровосстановления СО2, создать
условия для многоэлектронного переноса и т. п. Природа переходных
металлов, соединения которых используются в качестве катализатора,
определяет специфические особенности электрокаталитического акта и
соответственно образующихся органических продуктов реакции. Ве<л»ма
существенным является и способ введения соединения металла в ката-

литическую цепь: координационное соединение либо наносят на поверх-
ность электрода, либо растворяют в электролите.
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в) Восстановление СО2 до СО3

2~ и СО

Монооксид углерода является ценным сырьем для синтеза органиче-
ских соединений. В мягких условиях электрокаталитическим способом:
из него, например, с высоким выходом можно получить метиловый спирт
[174]. Из непредельных соединений, СО и воды в присутствии комплек-
сов платины электрокаталитически могут быть получены органические-
кислоты [172]. Наконец, электрокаталитическое восстановление моноок-
сида углерода в водных растворах имеет большое значение для получе-
ния «синтетического газа» [175].

Электровосстановление диоксида углерода до монооксида и карбо-
нат-иона протекает следующим образом [150]:

с-о—ее -v cor -f- со

СО2

При электровосстановлении диоксида углерода на ртутном электроде в:
ацетонитриле, содержащем KNO3 или, LiC104 в качестве фона, в отсут-
ствие катализатора при —1,6 В не происходит образования монооксида.
При введении в электролит тетраазамакроциклических производных
двухвалентных комплексов кобальта и никеля восстановление СО2 до СО"
происходит при —:1,3 В с выходом по току до 90% [145]. При наличие
катализатора, но в отсутствие воды монооксид углерода не образуется..
В [176] исследовано электрокаталитическое поведение комплексов типа
Ni2+L2, где L 2 = 1,4,8,11-тетраазациклотетрадекан. На Hg-электроде в-
электролите, представляющем собой смесь MeCN + H2O, или в водной'
среде в присутствии указанного комплекса из СО2 образуется монооксид
углерода. Образование СО в водных растворах авторы [176] связывают
с геометрией макроциклического лиганда, который создает вокруг ме-
таллического центра гидрофобное пространство, «апротонную нишу», не
препятствуя доступу СО2 к металлу, но затрудняя доступ к нему влаги.
Из большого числа исследованных комплексов двухвалентного никеле
активным оказался только дициклам никеля, в то время как комплексы
никеля с ненасыщенными макроциклическими лигандами или с откры-
тыми цепями мало активны в этом процессе. Тот факт, что в электро-
каталитических процессах с участием хелатов никеля и кобальта совер-
шенно не образуются муравьиная и щавелевая кислоты, по мнению ав-
торов [132], объясняется протеканием этого процесса по следующему-
механизму:

+ Na+ «2 [LMIUCO;Na+f+,

H2O -*SE°_* [LMniCO2H]n+ + NaOH,

[LMmCO2H]"+ + i -> [LM"CO2H]("-1)+,

[LM"CO2H]("-1)+ M e^ e H H 0- v [ L M ' T + CO + O H \

2 NaOH + 2 CO2-> 2 NaHCO3r

где M=Co, Ni, L — макроциклический лиганд.
Поданным [177] комплексы кобальта и никеля с тетраазамакроцик-

лическими лигандами являются эффективными акцепторами электронов
(первая стадия). На следующей стадии, согласно приведенной схеме,
происходит образование аддукта с диоксидом углерода, в котором при-
нимает участие и атом щелочного металла (бифункциональный ката-
лиз). Продукты внедрения СО2 по связи переходный металл—щелочной
металл и т. п. рассмотрены в разделах III и IV. Металл-карбоновая кис-
лота, образующаяся на стадии протонирования координированной мо-
лекулы СО2, может быть устойчивой даже в водных средах [36]. Отме-
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сим, что никель-карбоновая и кобальт-карбоновая кислоты охарактери-
зованы в виде неустойчивых соединений [36].

Образование комплекса диоксида углерода с комплексом Со14", полу-
чаемого при электровосстановлении хелата Со3+, описано в [178].

В водных средах восстановление диоксида углерода до монооксида
может быть осуществлено на электроде из графита, модифицированном
нанесенным на него фталоцианином кобальта [175]. Электрокаталити-
ческое восстановление СО2 на таком электроде в цитратном буфере при
рН 5 протекает при —1,0 В (ст. к. э.). Достаточно высокая эффектив-
ность электровосстановления СО2 достигается только при нанесении
-фталоцианина кобальта на поверхность электрода, тогда как при введе-
нии его в электролит система проявляет низкую каталитическую актив-
ность и результаты плохо воспроизводимы. Потенциал восстановления

.диоксида углерода значительно снижается в присутствии комплексов
металлов с сульфированными фталоцианинами на электроде из амальга-
мированной платины [179]. В этом случае процесс восстановления СО2

включает две стадии, на первой образуется комплекс металла с диокси-
дом углерода на поверхности электрода, а на второй осуществляется
перенос электрона на молекулу СО2 с электрода через комплекс пере-
ходного металла..

Электрокаталитическое восстановление диоксида углерода до СО
протекает также в присутствии дипиридильных комплексов рения [180]
и рутения [18.1, 182]. Так, селективное образование монооксида углерода
имеет место при электровосстановлении СОг в присутствии (dipy)Re-
• (СО)5С1 в растворе ДМФА— вода" (9: 1) на стеклянном электроде при

—1,25 В (н. в. э.) [180]. Отсутствие других углеродсодержащих продук-
тов восстановления подтверждено методом ЯМР 13С. Диоксид углерода
восстанавливается в. присутствии катионного комплекса рутения
(dipy)2Ru(CO)2

2 + в растворе ДМФА — Н2О при —1,5 В (нас. к. э.) на
Hg-электроде [181]. При высоком содержании воды в электролите об-
разуется также муравьиная кислота. Протекающие при электрокатали-
тическом восстановлении процессы включают образование неустойчиво-
то аддукта рутения с диоксидом углерода [181]:

+он- +он-
(dipy)2 Ru (СО)Г ^ [(dipy)2 Ru (СО) (СО2Н)Г ^

^ l(dipy)2 Ru (CO) (СО;)]+ + Н гО.

.Монооксид углерода выделяется с высоким выходом по току наряду с
метиловым спиртом и метаном на электроде из рутения, нанесенного на
угольный электрод, при —(0,35^0,65) В (н. в. э.) [183]. Образование
-СО имеет место и при электровосстановлении СОа в присутствии серосо-
держащих кластеров железа [184]. Монооксид углерода и карбонат-ион
являются продуктами фотоэлектрокаталитического восстановления СО2

в водных растворах на электроде'из полупроводникового материала
,p-GaAs при —1,2±0,1 В (н. в. э.) [185] (см. следующий раздел).

В [186] изучено получение СО при восстановлении бикарбонат-иона
дипиридильным комплексом одновалентного кобальта в водных раство-
рах с рН 8,5-н10,0. Образующийся монооксид углерода взаимодействует
с дипиридильным комплексом кобальта, давая стабильный комплекс
(dipy) Co (СО) 2, выделенный в индивидуальном виде. Отмечено также

•образование при этом незначительных количеств формиат-иона. Имею-
щиеся данные позволяют предположить, что взаимодействие Н2О и
НСО3~ с (dipy) 3Со+ протекает через промежуточное образование гид-
ридного комплекса кобальта (dipy)2Co(H2O)H2 +.

Как видно из изложенного выше, электрокаталитическое восстанов-
ление СО2 до СО и COj2" существенно отличается по своему характеру
от электровосстановления этой молекулы на гладких электрода^ При
исследовании электрокаталитического восстановления диоксида углеро-
да в водных средах возникают немалые трудности, обусловленные преж-
де всего недостаточной изученностью таких стадий, как протонирование
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координированной молекулы СО2, образование комплексов с диоксидом
углерода из металл-карбоновых кислот, взаимодействие гидроксиком-
плексов с СО2, а также отсутствием подробных сведений о поведении би-
карбонатного лиганда на металлическом центре и т. д.

г) Восстановление СО2 до муравьиной кислоты

Муравьиная кислота является продуктом взаимодействия анион-ра-
дикала СО2~, образующегося при электровосстановлении диоксида ут-
лерода, с водой или другими источниками протона, находящимися в
электролите [2]. Среди путей получения НСО2Н особое место занимает
электрокаталитическое восстановление СО2.

Муравьиная кислота образуется при электрокаталитическом восста-
новлении диоксида углерода на графитовом электроде с нанесенными
на него фталоцианинами кобальта, железа и меди [187]. Наибольшие
выходы НСО2Н достигались при использовании фталоциамина кобальта.
Этот результат противоречит полученным ранее данным, согласно кото-
рым в присутствии нанесенных на графитовый электрод фталоцианинов
металлов образуются щавелевая и гликолевая кислоты, но не муравьи-
ная кислота [188]. Позднее при исследовании поведения фталоцианинов
металлов на поверхности электрода было показано, что муравьиная кис-
лота образуется при рН> 3,7 [189]. В менее кислых растворах каталити-
ческая система неактивна. Найдено также, что катодный ток линейно
увеличивается с ростом концентрации диоксида углерода. По данным
[189] металлы по своей активности в этом процессе располагаются в ряд
Со2+, Ni 2 + 3>Fe 2 + ~Cu 2 + ;>Cr 3 + . При электрокаталитическом восстановле-
нии СО2 в присутствии фталоцианина кобальта обнаружен в незначи-
тельных количествах метиловый спирт.

На графитовом электроде с нанесенными на него комплексами родия
или рутения с 2,6-б«с-(2-пиридил) пиридином в ацетонитриле образуется
формиат-ион [190]. При использовании комплекса родия электровосста-
новление СО2 происходит при —1,55 В (нас. к. э.) и приводит к получе-
нию НСО2" (выход по току 64%) и Н2 (выход 12%), а в случае рутения
при —1,4В образуются формиат-ион и СО. Высказано предположение,
что значительную роль в осуществлении каталитического акта играет
полипиридильный лиганд, выполняющий функции «электронного резер-
вуара». При кратковременном электровосстановлении СО2 на ртутном
электроде в ацетонитриле с растворенным в нем комплексом (dppe)2RhCl
образуется, формиат (с выходом по току 42%); при увеличении времени
восстановления выход формиата снижается [191]. Полагают, что в ходе
реакции образуется комплекс родия с диоксидом углерода; этот комп-
лекс в свою очередь взаимодействует с донором протона, давая гидрид»
который принимает участие в переносе водорода на координированную
молекулу СО2.

На ртутном электроде осуществлено электрокаталитическое восста-
новление диоксида углерода в ДМФА с растворенными в нем серосодер-
жащими кластерами железа типа [Fe4S4(SR)4]

2~, где R = PhCH2 и Ph
[192]. В присутствии таких кластеров при соответствующем снижении
потенциала образуется только муравьиная кислота, в то время как в
отсутствие катализатора основным продуктом является оксалат, обра-
зующийся с выходом по току 73% (с выходами 12 и 13% соответственна
получены также формиат-ион и монооксид углерода). Авторы [192] по-
лагают, что источником водорода при синтезе НСО2Н является органи-
ческий радикал Bu4N

+, используемый как фон.
Электрокаталитическое восстановление всегда протекает с образова-

нием гидридного комплекса, принимающего участие в переносе водорода
на координированную на металле молекулу СО2 [191]. При этом гид-
ридные комплексы в принципе могут образовываться двумя путями:

2 [М] + Н2О & [М] ОН + [М] Н.
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В заключение отметим, что электрокаталитическое восстановление диок-
сида углерода может состоять из довольно сложной цепочки процессов.
Так, получение из СО2 в водных растворах Сахаров и аминокислот было
осуществлено путем создания каталитической цепи, в которой фотосин-
тетическая ступень заменена электрохимическим восстановлением
NADP+ (фосфат никотинамида) в присутствии ферредоксина или метил-
виологена как переносчиков электронов от электрода к NADP+ [138].
Замыкание каталитического цикла достигается регенерацией NADPH
при электровосстановлении.

3. Фотоэлектрокаталитическое восстановление диоксида углерода

а) Фотовосстановление на электродах из полупроводниковых материалов

Способность некоторых полупроводников (TiO2) p-GaAs и др.) пре-
образовывать световую энергию в фототок была использована, в частно-
сти, для восстановления диоксида углерода в водных растворах [136].
Следует отметить, что фотовосстановление СО2 в этих средах самым тес-
ным образом связано с фотокаталитическим разложением воды [193].
Решение проблем преобразования солнечной энергии в электрохимиче-
скую в значительной мере зависит от развития исследований в этом на-
правлении [194—196]. Эффективность преобразования солнечной энер-
гии, в электрическую на монокристаллах ra-GaAs и р-InP достигает 12%
[197].

Фотопроцесс, протекающий при действии на полупроводник кванта
света, сводится к переходу возбужденного электрона из валентной зоны
полупроводника к субстрату. Так, при облучении электродов из p-GaR
[198] и p-GaTe [199] в присутствии СО2 на поверхности фотокатодов об-
разуются ион-радикалы СОГ. На фотокатоде tt-CdTe в ДМФА или
MeCN с небольшими добавками воды из СО2 получен монооксид углеро-
да [200]. Замена Bu4NClO4 в качестве фона на NH^ClOi оказывает
значительное влияние на величину фототока [201]. Предложен механизм
реакции, согласно которому ион аммония является переносчиком элект-/
рона на СО2. С выходом 80%. по току из СО2 на электродах CdTe, GaAs,
GaP, InP в ДМСО, ДМФА или пропиленкарбонате образуется СО [202].
В отличие от электровосстановления СО на In, Pb и Hg (см. предыдущий
раздел) восстановление СО2 на фотокатодах осуществляется при потен-
циале—0,7^-+1,0 В.

При фотовосстановлении СО2 в водных растворах на электродах
GaP и GaAs основным продуктом является НСО2Н с примесью Н2СО и
МеОН. Максимальный выход по току достигает 80% при давлении СО2

8,5 атм и потенциале —1,0 В (серебряный электрод сравнения). С ростом
давления потенциал катодного фотртока меняется линейно. При фото-
восстановлении СО2 на GaAs в электролите, имеющем в своем составе
окислительно-восстановительную систему V2+/V3+ для защиты от фото-
коррозии, отмечено образование НСО2Н с выходом по току 1% [204].

При освещении фотокатода p-GaP Hg-лампой при рН 6,8 диоксид
углерода восстанавливается до Н2СО, МеОН и НСО2Н [205]. Накопле-
ние НСО2Н и МеОН при комнатной температуре наблюдалось в течение
18—90 ч. Максимальные к. п. д. образования Н2СО и МеОН при исполь-
зовании монохроматического света (365 нм) составляют 5,6 и 3,6% со-
ответственно. В случае солнечного освещения к. п. д. падают соответ-
ственно до 0,97 и 0,61%. Метиловый спирт, СО и Н2 были обнаружены
при облучении раствора бикарбоната на фотокатоде GaP Hg-, Xe- и W-
галогенидной лампами [206]. Добавление краун-эфиров в раствор кар-
боната лития при фотовосстановлении СО2 на GaP увеличивает как
фототок, так и выход по току Н2СО, НСО2Н и МеОН. Высказано пред-
положение, что выделяющийся в присутствии краун-эфиров металлич^
ский литий взаимодействует с СО2, давая СО2^.

Образование метилового спирта происходит и при фотовосстановле-
нии СО2 на p-GaAs и р-InP в электролите, содержащем сульфат натрия
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[198]. Плотность фототока и выход МеОН по току существенно зависят
•от типа электролита. При облучении СО2 монохроматическим светом в
0,5 М HaSO t на p-GaP при —1,5 В образуются формальдегид и метило-
вый спирт [207]. В случае дискового электрода в виде монокристалла
p-GaAs (As 111) при рН 4,2 выход МеОН (по току) при восстановлении
СО2 достигает 10% при плотности тока 1,4-10~4 А/см2 [185]. Увеличение
плотности тока приводит к снижению выхода МеОН. Исследование влия-
ния покрытия фотокатода p-GaP пленками металлов с высоким перена-
пряжением выделения водорода (Pb, Zn, Аи) показало, что при исполь-
зовании пленки РЬ в основном продуктом восстановления СО2 является
НСО2Н с выходом по току 42%, тогда как на катоде без покрытия выход
этого продукта на порядок меньше [208]. При покрытии пленкой Zn
основным продутом является СО с выходом по току 18%. В обоих слу-
чаях среди продуктов реакции не обнаружены Н2СО и МеОН. На леги- .
рованном бором кремниевом фотокатоде р-типа при облучении Хе-лам-
пой образуется НСО2Н (выход по току 28%) и Н2СО (19%) [207], а
.фотооблучение СО2 на фотоэлектродах из TiO2 и титанатов, легирован-
ных добавками 0,05—0,5 вес.% Mn, Fe, Co, Nb, приводит к получению
Н2СО и МеОН [208]. В [209] описана установка для фотоинициирова-
ния реакции СО2 с водой, адсорбированных на грани [111] титаната
-стронция, при облучении Hg-лампой. Наряду с метаном в этой реакции
образуются другие углеводороды, а также НСО2Н, Н2 и О2. При моно-
хроматическом (752 нм) облучении электрода из p-GaP в растворе
MeCN — Н2О, содержащем тетраазамакроциклические комплексы ме-
таллов, потенциал восстановления СО2 на 0,6 В ниже, чем на металли-
ческих электродах в присутствии аналогичных катализаторов [210].

Предложена лабораторная фотокаталитическая ячейка для получе-
ния НСО2Н из СОа с использованием солнечной энергии [211]. Эффек-
тивность ячейки сильно зависит от ее конструкции, особенно в том слу-
чае, если анодное и катодное пространства разделены.

В заключение следует подчеркнуть, что весьма важной особенностью
•фотоэлектродов из полупроводников является их способность восстанав-
ливать СО2 в «темновом» режиме за счет создания запаса электронов
при предварительном освещении фотокатода [205, 212].

>б) Фотовосстановление на суспензиях из полупроводниковых материалов

Фотоэлектрокаталитическое восстановление диоксида углерода может
быть осуществлено и при использовании полупроводниковых материа-
.лов в виде суспензий и коллоидов. В таких системах частицы полупро-
водника можно рассматривать как микрофотоэлектроды, поскольку под
воздействием света на поверхности частиц возникают участки, способные
-играть роль катодов и анодов. В [213] проведено систематическое иссле-
дование восстановления СО2 в водных растворах в присутствии суспен-
зий S, С, CdS, GaP, ZnO, TiO2 и WO3. В ходе восстановления образуются
Н2СО и МеОН. Выход МеОН коррелирует с потенциалом зоны проводи-
мости полупроводникового материала: более эффективными оказывают-
ся катализаторы, у которых потенциал является более отрицательным.
В присутствии суспензий TiO2 и титанатов кальция и стронция образует-
ся формальдегид [214, 215]. При добавлении к TiO2 диоксида рутения
достигается более полное превращение солнечной энергии в электрохи-
мическую, чем при использовании оксидов ниобия и урана [216]. Про-

дуктами превращения являются Н2СО, МеОН и НСО2Н. При облучении
суспензий ТЮ2, покрытых пленками Pt, Аи, Ag, Hg, Со ИЛИ РЬ, Hg-лам-
•пой образуется формальдегид [217]. Максимальный выход достигается
при использовании Hg-пленок. Хотя в ходе фотовосстановления ртуть
окисляется, при Я,=600 нм происходит обратное восстановление оксида
ртути до металла. При облучении Hg-лампой титаната стронция с до-
бавками оксидов Rh, Ir, Pt и Ru из СО2 и воды были получены Н2СО,
НСО2Н, МеОН, МеСНО и EtOH [218]. Добавка в эту систему 0,5%
LaCrOj в 3 раза повышала выход МеОН. При облучении суспензии
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BaTiO, с добавками оксидов редкоземельных элементов из СО2 обра-
зуется НСО2Н [219].

В [220] предложена схема установки для получения органических
продуктов при облучении системы СО^— Н2О — фотоактиватор (тита-
ниты). При добавлении Li2CO3 к этой системе степень преобразования
солнечной энергии достигает 0,011—0,016%. В [221, 222] изучена реак-
ция <рО-ЬН2О*±СО2 + Н2) протекающая при облучении Hg-лампой сус-
пензии TiO2. В частности, обнаружено, что скорость этой реакции про*
порциональна интенсивности света. Предварительное восстановление
TiO2 молекулярным водородом значительно увеличивает фотокаталити-
ческую активность оксида [223].

4. Фотохимическая и фотокаталитическая фиксация диоксида углерода

Проблема получения органических продуктов из СО2 и воды под
действием различных видов излучения непосредственно связана с изуче-
нием химической эволюции на Земле [2, 224]. Успехи, достигнутые за
последнее время в области активации СО2 и Н2О системами на основе-
переходных металлов внесли существенный вклад также и в развитие
этого направления. В ранних работах рассматривалось, в основном, воз-
действие УФ-облучения на систему СО2 — Н2О [2, 225—234], в KOTODVK>
в ряде случаев вводили соединения переходных металлов или урана.
Систематические исследования [230—234] показали; что при УФ-облу-
чении системы СО2 — Н2О образуются СО, НСО2, Н2СО, МеСНО. В при-
сутствии ионов Fe 2 + выход продуктов фотолитической реакции несколько
увеличивается. При облучении водных растворов, содержащих СО,, в
присутствии Fe 2 + лампой мощностью 375 Вт (365,5 нм) наблюдалось,
образование щавелевой, уксусной и малоновой кислот. Следует отметить,
что ионы Fe 2 + обычно вводят в фотолитическую систему для стабилиза-
ции радикалов «ОН [2]. Не исключено, что они стабилизируют также
анион-радикалы С07, которые, по данным [230—234], образуются в-
рассматриваемой фотолитической системе. При фотолизе СО?. светом
произвольной длины основными продуктами являются СО, О и в не-
больших количествах озон [224]. В результате фотолиза диоксида угле-
рода в присутствии металлической ртути образуется СО, [2], вероятно
через интермедиат Hg-CO2.

Поскольку вода и СО2 не поглощают видимый свет, фотокаталитиче-
ский процесс в этом случае возможен "только при введении в систему фо-
тосенсибилизатора, способного переносить поглощаемую им энергию на
СО2 и Н2О. Если время жизни фотосенсибилизатора в возбуждаемом
состоянии недостаточно для переноса кванта света, фотокаталитический-
акт может быть осуществлен путем введения специального агента, роль
которого заключается в переносе электронах фотосенсибилизатора на
молекулу СО2. Такие фотокаталитические системы с участием фотосен-
сибилизаторов и переносчиков электронов были обнаружены и изучены
в последнее время. Так, в присутствии дипиридильных комплексов руте-
ния и кобальта может быть осуществлено фотокаталитическое разложе-
ние ^оды видимым светом и дальнейшее превращение с участием СО2:

по двум различным путям [186]. Первый путь можно изобразить сле-
дующей схемой:

RU2+ _*2U- »Ки«+,

•Ru2+ -f АН" -*• Ru+ (АН — аскорбат-ион),

Со+ + Н2О -> Со2+ + V.H, + ОН-,
i

где АН — аскорбат-ион.
Сам ион Со+ практически не взаимодействует с СО2, однако в присут-
ствии дипиридила он становится сильным восстановителем [186, 235]:

2 (dipy) з Со++ НСО7 + Н2О -»»2 (dipy)s Coe+ + СО + 3 ОН",.
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(dipy)3 Co+ + CO -> V4 [(dipy) Co (CO),], + V, (dipy)3 Co2^ + dipy.

Как видно из этой схемы, в качестве фотосенсибилизатора выступает ди-
пиридильный комплекс рутения, а дипиридильный комплекс Со служит
переносчиком электрона. Основным продуктом является СО, а в интер-
вале рН 5—10 образуется Н2 и в небольших количествах НСО2Н.

Второй путь передается схемой:

*Ru2b + Co 2 ' ->Ru3 f + Co+,

Ru3h + ТЭА -у Ru2f- + ТЭА^ + ТЭА -^ ТЭА1 + ТЭАН4",

ТЭА' + Co2f -> продукты + Со+,

Со4" + Н3О -> Со2+ + V2H, + ОН",

где ТЭА -— триэтаноламин.
Выше отмечалось, сколь многообразны функции, которые могут вы-

полнять ионы кобальта в каталитических системах: они способствуют
разложению воды [76], дают аддукт с СО2 при электровосстановлении
[36], участвуют в образованиикобальт-карбоновыхкислот [1,36] и т.д.

В ходе фотокаталитического восстановления СО2 в воде при облучении
Hg-лампой со светофильтром (Я = 320 нм) в присутствии системы
(dipy)jRu2+ — метилвиологен (MB)—ТЭА (или этилентетрауксусная
кислота) образуется НСО2Н [236]. В процессе участвует катион-ради-
кал МВ+, который, в свою очередь, является продуктом переноса
электрона с фотовозбужденного комплекса рутения. Образование
НСО2Н подтверждено применением меченого 13СО2 [237]. Показано
также, что в процессе фотолиза образуется одновалентный рутений, ко-
торый взаимодействует с водой, давая гидрид, принимающий участие в
образовании комплекса с СО2.

В [238] изучено влияние дипиридила и 1,10-фенантролина ria фото-
каталитическое поведение ионов M2+(Ru, Fe, Co, Сг) при УФ-облучении
(254 нм) системы СО2 — Н2О. Обнаружено, что в присутствии ионов Fe,

•Со, Сг образуются МеОН и Н2СО. Получающийся формальдегид может
•быть восстановлен далее до МеОН и СН4.

В видимом свете СО2 был восстановлен до СО в присутствии
(dipy)Re-(CO)3Cl в растворе ТЭА — ДМФА [239]. В зависимости от
природы амина фотокаталитическая система способна осуществить до
50 циклов. Предпринималась попытка использовать фотохимическую ре-
акцию

Na,Rua(CO)u-£!-Ru(CO)D

для замыкания каталитической цепи при получении СО и СО3

2- из СО2:

Ru (СО), - ^ - > Ru3 (СО)„ - 2 S i - > Na2Ru3 (CO)U + СО 2 '

(СО; СО* )

Однако полученный фотохимически Ru3(CO) ) 2 оказался неактивным
[240].

При УФ-облучении системы СО2 — Н2О в присутствии люминофоров
образуются Н2СО, щавелевая кислота и следы НСО2Н [241]. В присут-
ствии WO3, Fe2O3 и Hg из СО2 в воде получен Н2СО [214, 215]. Формаль-
дегид обнаружен также при облучении видимым и УФ-светом СО2 в воде
в присутствии соединений молибдена [242]. В присутствии катализато-
ра TiCl3, нанесенного на цеолит, при комнатной температуре и атмосфер-
ном давлении образуются Н2СО, оксалат-ион и др. [243]. Существенное
влияние на выход фотореакции оказывают добавки ионов Cr2+, V2+, Mo5 +

и восстановителей в виде порошков Mg, Zn и А1.



5. Радиационно-каталитическое восстановление СО2 в воде

Вопросы, связанные с радиолизом малых молекул, рассмотрены в об-
зоре [244]. По данным [245] основные процессы при -у-радиолизе носят
радикальный характер. При ^-облучении СО2 в присутствии А12О3 и ZnO
-образуется монооксид углерода [246, 247], а в присутствии диоксида
титана —Н 2 СО, Н2С2О4 и НСО2Н [248—250]. Увеличение давления от
10 до 50 атм не оказывает существенного влияния на выход Н2СО, но
выход возрастает в присутствии добавок фосфомолибдатов. Предвари-
тельное if-облучение оксидов титана и циркония существенно влияет на
характер радиационно-каталитического процесса [248]. Радиационно-
димический выход продуктов реакции (РХВ) зависит и от дозы облуче-
БИЯ. Муравьиная, щавелевая кислоты и Н2СО получены при ^-облучении
гомогенных водных растворов фосфомолибдатов в атмосфере СО2 [251].
На их РХВ влияют рН среды, добавки порошков Mg и А1, концентрация
катализатора и доза облучения. При ^-облучении суспензии MgCO3 в
воде образуются муравьиная, щавелевая и гликолевая кислоты, Н2СО
и другие неидентифицированные органические продукты [252]. Добав-
ление ТЮ2 в эту систему повышает выход щавелевой кислоты относи-
тельно других продуктов. Характер продуктов, образующихся при -у-об-
лучении различных карбонатов, зависит от природы катиона. Так, выход
Н2СО при облучении малахита в воде на порядок выше, чем при облуче-
нии Т12СО3. При рентгеновском облучении MgCO3 в воде не обнаружено
Н2СО, НСО2Н и гликолевой кислоты, в то.время как выход оксалата
оказался значительно выше, чем при облучении других карбонатов
[252]. Образование органических продуктов из карбонатов в водных
растворах при различных видах облучения имеет большое значение для
понимания вопросов, связанных с круговоротом углерода в природе. Ре-
акции, протекающие при ^-облучении карбонатов, моделируют процессы,
которые происходят ц природе (биогеологический катализ). Участвую-
щие в этих процессах минералы могут служить источником углерода для
•органического синтеза, а также катализаторами синтеза органических
веществ из неорганических, в частности из СО2 и Н2О.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получение стабильных комплексов переходных металлов с СО2, пред-
ставляющих собой новый класс координационных соединений, способ-
ствовало созданию каталитических систем, в которых диоксид углерода
используется в качестве источника углерода для органического синтеза.
Это в свою очередь, во многом определило появление и развитие электро-
каталитического, фотокаталитического и радиационно-каталитического
способов фиксации диоксида углерода. Внимание к проблеме фиксации
СО2 определяется той ролью, которую играет диоксид углерода в каче-
стве неиссякаемого источника углерода для получения топлива, продук-
тов питания. Результаты исследований, рассмотренные в настоящем об-
зоре, свидетельствуют о возрастающем интересе к этой проблеме специа-
листов в области координационной химии, катализа, электрокатализа,
фотокатализа, бионеорганической химии и др. Несомненно, что от созда-
ния комбинированных физико-химических способов активации молекулы
<Ю2 во многом зависит решение проблем фиксации диоксида углерода и
его утилизации с целью получения органических соединений.
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