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СО2 является дешевым, доступным и практически неисчерпаемым источником синтетического углерода 
(С1-синтон). Среди разнообразных превращений углекислого газа, синтез циклических органических 
карбонатов из эпоксидов и карбаматов из азиридинов можно отнести к приоритетным направлениям 
развития современного химического синтеза и катализа. Циклические карбонаты находят широкое 
применение в современной индустрии (электролиты, растворители, реагенты, полимерные материалы) 
и их использование и производство будет увеличиваться. На передний край исследований выходит 
разработка эффективных каталитических процессов, позволяющих осуществлять синтез карбонатов 
в мягких условиях (атмосферное давление СО2 или ниже, температура синтеза – 25°С) с низкими за-
грузками катализатора, который не теряет своей активности в течение длительного времени и является 
доступным. В настоящем обзоре проведен анализ существующих направлений и каталитических систем 
на основе солей дешевых и распространенных металлов Al3+, Fe2+(3+) и Zn2+ для получения циклических 
карбонатов из эпоксидов и карбаматов из азиридинов.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия исследования по из-
учению превращений углекислого газа в ценные 
соединения и материалы – тема повышенного ин-
тереса, обусловленного необходимостью поиска 
эффективных путей снижения эмиссии углекис-
лого газа в атмосферу [2, 3]. Кроме того, переход 
традиционного технологического уклада промыш-
ленного производства на возобновляемые ресурсы 
с низким «углеродным следом» во всем цикле про-
изводства и утилизации продукции, требует новых 
процессов и технологий, где использование СО2 
в качестве С1-синтона играет ключевую роль [1]. 
Среди разнообразных трансформаций СО2 полу-
чение циклических или полимерных карбонатов 
из эпоксидов (карбаматов из азиридинов) – одно 
из важнейших направлений химической науки. 
Карбонаты (карбаматы, мочевины) имеют фунда-
ментальное энергетическое преимущество отно-
сительно других продуктов из СО2, поскольку в 
них не происходит изменения степени окисления 
углерода и, следовательно, на это нет дополнитель-
ных затрат энергии [3]. Органические карбонаты 
также относятся к промышленно важным соеди-
нениям [4], которые, помимо низкой токсичности 
и биодеградируемости, находят широкое приме-
нение в органическом синтезе [5–8], производстве 
высокочистых электролитов для литий-ионных ба-
тарей [8–11], растворителей [12–16], полимерных 
материалов и различных соединений [17–22].

Задача текущих исследований, направленных 
на получение циклических карбонатов из эпокси-
дов, заключается в создании устойчивого и деше-
вого высокоэффективного катализатора, который 
позволял бы осуществлять превращение в мягких 
условиях – атмосферное давление СО2 и темпера-
тура 25°С. Такой подход имеет большое значение, 
поскольку позволяет перейти от крупнотоннажной 
индустриальной химии к малотоннажным мелким 
производствам, которые могут быть локализованы 
непосредственно на источниках СО2 – тепловых 
электростанциях, отопительных системах и произ-

водствах, связанных с повышенными выбросами 
углекислого газа. Это позволит не только снизить 
затраты, но и увеличить эффективность «зеленой» 
химии.

В настоящем обзоре представлены существу-
ющие направления в синтезе циклических карбо-
натов и карбаматов из эпоксидов и азиридинов на 
основе распространенных и дешевых металл-со-
держащих и безметальных (ионные жидкости, ор-
ганические молекулы) каталитических системах.

Особое место среди катализаторов этой реак-
ции занимают металлокомплексы доступных и 
широко распространенных металлов – алюминия, 
железа, цинка и некоторых других [23, 24]. Эти ме-
таллы используются как в гомогенном, так и в ге-
терогенном катализе [25]. При этом их активность 
существенно зависит от природы лиганда в пер-
вом случае или от природы подложки – во втором. 
В лигандном окружении металлов широко исполь-
зуются каркасы салена [26–28], салфена [29], пор-
фирина [30, 31], фенолятов [32], амидинатов [33] и 
др. [34, 35], а в качестве подложки – полимеры [36] 
или металлорганические координационные поли-
меры (MOFs) [37].
1. КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ АЛЮМИНИЯ

Алюминий является третьим по распростра-
ненности химическим элементом после кислорода 
и кремния (O, 47%; Si, 29.5%; Al, 8.1%) и самым 
распространенным металлом в земной коре [38]. 
Наряду с доступностью и дешевизной, именно 
алюминий обладает необходимой Льюисовой кис-
лотностью, определившей его широкое использо-
вание в каталитическом циклоприсоединении CO2 
к эпоксидам. На комплексах алюминия впервые 
удалось осуществить эту реакцию при комнатной 
(или «ambient») температуре и атмосферном дав-
лении.

Общий механизм реакции образования цикли-
ческих карбонатов включает раскрытие эпоксид-
ного цикла при действии кислоты Льюиса (LA – 
Lewis acid) и нуклеофильной атаки галогенида 
четвертичной аммониевой соли с последующим 

4. КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ
5. ЦИКЛОКАРБОКСИЛИРОВАНИЕ АЗИРИДИНОВ
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
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внедрением CO2 по связи O-LA и внутримолеку-
лярного нуклеофильного замещения галогенида 
на завершающей стадии (схема 1).

Всестороннее исследование этой реакции было 
проведено на комплексах алюминия с салено-
выми лигандами. He c сотр. показали [39], что в 
присутствии простейшего саленового комплекса 
Al(salen)Cl происходит образование этиленкабо-
ната в ск. СО2 (схема 2). Эффективность катали-
за значительно увеличивается при использовании 
со-катализаторов (1:1 с катализатором) – гало-
генидов тетрабутиламмония. Скорость катализа 
при 110°С была практически одинакова для Cl, 
Br и I-анионов, а селективность по этиленкар-
бонату при температуре 30°С составила 100% 
[40]. North с сотр. существенно улучшили ката-
литические системы на Al с саленовыми лиган-
дами за счет применения биядерных комплексов 
[(salen)Al]2O (схема 2) [26]. Давление СО2 удалось 
снизить до 1 бар, а температуру до 25°С, при этом 

саленовый комплекс с 1,2-циклогенсандиамином 
и 3,5-ди-трет-бутил-замещенной ароматической 
системой обеспечивает выход соответствующих 
алкилкарбонатов близкий к количественному.

При детальном изучении механизма реакции 
выяснилось, что роль n-Bu4NBr не сводится только 
к атаке Br– на электрофильный центр. Оказалось, 
что в ходе реакции аммонийная соль, частично 
разлагаясь, генерирует n-Bu3N, который активиру-
ет CO2 [41]. Исключительная эффективность би-
ядерного катализатора позволила расширить син-
тез циклических карбонатов из ароматических и 
альфа-оксиэпоксидов [42]. Примечательны экспе-
рименты, доказывающие высокую устойчивость 
алюминиевых комплексов, когда биядерный ката-
лизатор без потери активности был использован в 
60 циклах. Единственное, при снижении скорости 
реакции периодически требовалась добавка со-ка-
тализатора n-Bu4NBr, который, как известно, ча-
стично разлагается.

Схема 1

Схема 2
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В то же время, возникла идея сконструировать 
однокомпонентный катализатор, объединяющий 
как центр Льюисовой кислотности, так и нукле-
офильный со-катализатор. Это было реализова-
но на примере биядерного комплекса, в котором 
фрагменты салицилового альдегида включали 
бензиламмонийную соль бромида (схема 3) [43]. 
На одну молекулу комплекса приходилось четыре 
бромидные группы. Раскрытие эпоксидов в при-
сутствии такого комплекса протекало достаточно 
эффективно и, в случае арил-замещенных эпокси-
дов, не уступало двухкомпонентной каталитиче-
ской системе с со-катализатором, хотя с алкил-за-
мещенными эпоксидами эффективность реакции 
была ниже.

Модификация лиганда с заменой аммониевой 
соли на фосфониевую в реакции, катализируе-
мой биядерным комплексом, оказалось также ме-
нее эффективной [44]. Это вполне согласуется с 
данными об образовании из тетраалкиламмоние-
вой соли некоторого количества третичного ами-
на в результате элиминирования по Зайцеву или 
Гоффману, а также ретрореакции Меньшуткина 
[45]. Поэтому в дальнейших исследованиях были 
получены комплексы с лигандами, изначально 
содержащими третичные аминогруппы [46, 47], 
либо с триалкилариламмониевой группой [27], ко-
торая обладает большей термической устойчиво-
стью. Liu и Darensbourg c сотр. [46] синтезировали 
серию новых Al-salen комплексов, содержащих в 

качестве заместителей в бензольном кольце чет-
вертичные пиридиниевые и имидазолиевые соли 
(схема 4).

Оптимальную эффективность в синтезе цикли-
ческого метилкарбоната продемонстрировал ком-
плекс [Al](a) c N,N-диметиламинопиридиниевыми 
фрагментами с хлорид-анионами. Комплекс [Al]
(b) показал практически идентичные значения за 
2 ч тестовой реакции. В условиях проведения ре-
акции без растворителя, дистилляция карбоната 
до сухого остатка позволяет выделить катализатор 
после реакции {выход метилкарбоната > 80%, 1 ч, 
0.2 мол % [Al](a)}. Его активность не снижается 
при повторном использовании (до четырех ци-
клов). Белоконь и North с сотр. [27] синтезировали 
комплексы алюминия с родственными ариламмо-
нийными группами непосредственно связанны-
ми с ароматической частью саленовой системы 
(схема 5).

Такая каталитическая система демонстриро-
вала высокую активность при 25°С и 1 бар СО2 
на целом ряде замещенных эпоксидов. Авторы 
показали активирующий эффект добавки экви-
валентного количества воды с триэтиламином к 
комплексу [Al–Cl], предполагая образование бо-
лее активного димера. Оптимальными же услови-
ями для 100% конверсии подавляющего большин-
ства субстратов были 10 бар СО2 и 35°С за 24 ч и 
2.5 мол % [Al–Cl]. Катализатор практически не 

Схема 3
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теряет активности за три цикла реакции с окисью 
стирола. Интересной особенностью данного ком-
плекса является получение поликарбоната, в реак-
ции с циклогексеноксидом.

С идеей упростить синтез и снизить стоимость 
лиганда North c сотр. [47] исследовали каталитиче-

скую активность димерного комплекса Salphen[Al] 
(схема 5). Салфеновый лиганд (Salphen) получа-
ют из коммерчески доступного 4-(диэтиламино)- 
салицилового альдегида и о-фенилендиамина, 
затем синтезируют Al-комплекс взаимодействи-
ем с Al(OEt)3. Мономерный комплекс подверга-
ют водной обработке и выделяют целевой димер 

Схема 4

Схема 5
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Salphen[Al] (схема 5). В тестовой реакции с окисью 
стирола использовали по 1.5 мол % Salphen[Al] 
и со-катализатора TBAB при 25°С и 1 бар СО2. 
Активность салфенового комплекса оказалась зна-
чительно выше синтезированного ранее [27], за 3 ч 
конверсия оксида стирола достигала 50%, за 6 ч – 
75% и за 24 ч – 100% и выходом карбоната 83%. 
Высокие значения конверсии были достигнуты и 
на других эпоксидах, наряду с высокими выхода-
ми соответствующих карбонатов. Менее активные 
субстраты, такие как циклогексен- и циклопен-
теноксиды дают карбонаты с выходами 60 и 73% 
при 50°С и 10 бар СО2. Основной причиной более 
высокой активности Salphen[Al] авторы считают 

более высокую Льюисову кислотность алюминия 
в салфеновой системе.

Принцип объединения катализатора и со-ката-
лизатора в одной молекуле был использован и при 
применении других лигандов – нейтрального и 
цвиттерионного хирального лигандов в биядерном 
комплексе алюминия. Биядерные катализаторы с 
NNO-донорными гетероскорпионатными лиганда-
ми были разработаны North, Otero и Lara-Sanchez 
[48] (схема 6).

Для серии циклических карбонатов получены 
высокие выходы при малых концентрациях ката-
лизаторов (0.5–1.0 мол %), но, главное – дизаме-

Схема 6

R1

Ph
н-Oct
HOCH2
ClCH2
      (CH2)4
      (CH2)3
CH3
CH3
H
H

R2

H
H
H
H

CH3
H
Ph
CH3

R3

H
H
H
H
H
H
H
CH3
Ph
Ph

[Al], мол %
0.5
1.0
0.5
0.5
1.5
1.5
1.5
1.5
5.0
2.5

Конв., %
100
97

100
100
79
88
63
73

100
95

Выход, %
90
93
88
83
75
82
50
64

  88а

89
80°C; R2,3 = H – 10 бар, R2,3 = H – 20 бар, 24 ч
a 90°C

100°C; 20 бар, 4 ч, [Al] (a) или (b) 1.0 мол %

R1

Me
Et
MeOCH2
ClCH2
Ph
       (CH2)4

R2

H
H
H
H
H

R3

H
H
H
H
H
H

Выход, %
96 (a) 95 (b)
95 (a) 94 (b)
92 (a) 95 (b)
99 (a) 99 (b) [1 ч]
90 (a) 92 (b)
45 (a) 42 (b) [12 ч]

NN

O

Al

Et

Et

Al
Et Et

Et

NN

Ph

N
Ph

Br
N N

O O Br
Al

Cl
Br

NN

NN
R = H (a);               (b)

R R

O
OO

O

CO2+
T oC, P бар, τ ч

R3

R3
R1 R2

R1 R2

[Al]

North, Otero и Lara-Sanchez, 2017Jiang, 2016
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Схема 7

Схема 8

щенные эпоксиды (1.5–5.0 мол % катализатора) 
также успешно реагировали с CO2, хотя выходы 
часто были меньше конверсии.

В работе Jiang с сотр. [49] комплексы алюминия 
(схема 6) при карбоксилировании моно-замещен-
ных эпоксидов при 100°С и давлении CO2 20 бар 
за 4 ч приводили к стабильно высоким выходам 
(90–99%), однако в случае окиси циклогексена вы-
ходы за 12 ч составили только 42–45%.

Саленовые комплексы алюминия доказали 
свою эффективность не только в гомогенном, но 
гетерогенном варианте каталитического карбок-
силирования эпоксидов. Циклизация осуществля-

ется в достаточно мягких условиях, а катализатор 
легко извлекается для повторного использования, 
но при этом происходит уменьшение его активно-
сти (схема 7).

Иммобилизация биметаллического Al(salen) 
комплекса на мезопористую подложку силикагеля 
(SBA-KIT-6) также содействует увеличению выхо-
да циклического карбоната, позволяя многократно 
рециклизовать катализатор (схема 7), что было по-
казано North c сотр. [50].

García с сотр. получили Al(salen) комплексы, 
иммобилизованные на нескольких типах полимер-
ных носителей – сверхсшитом сополимере сти-

R2 R2

N N

O O
Al

O

R2R2

NN

OO
Al

Br

R1 R1

R1R1

Et2N

Et2N NEt2

NEt2

PS

N N

O O
Al

O

NN

OO
Al

Br

Br

R1 R1

R1R1

Et2N

Et2BnN NBnEt2

NBnEt2

Br

Br

SiO
O

O

SBA
KIT-6

North, 2009 North, 2019

N N

t-Bu O

t-Bu

O t-Bu
Al

Cl

N

N N

O

t-Bu t-Bu

O
Al

ClO

O

O

O

n

Al(salen)/PEAAl(salen)/PS

Garcia, 2005
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рола с дивинилбензолом Al(salen)PS и дивинил- 
замещенного саленового комплекса с поли(эти-
ленгликоль-бис-метакрилатом) Al(salen)PEA и 
изучили их каталитическую активность (схема 8) 
[51].

При достаточно жестких условиях (80°C, 
100 бар, 6 ч) реакция оксида стирола с CO2 давала 
низкую конверсию и невысокую селективность.

Supasitmongkol и Styring показали, что реакция 
эпоксидов с CO2 может проходить без участия га-
логенид-иона (с участием Cl-Al), но в значительно 
более жестких условиях. Изучение кинетических 
параметров катализаторов с несимметричным 

саленовым лигандом AlCl(salenac)OH показа-
ло, что энергия активации образования карбо-
ната без со-катализатора выше на 11 кДж/моль 
(2.63 ккал/моль) (схема 9). В свою очередь TBAB 
(1 мол %) также может катализировать реакцию с 
конверсией 70% для окиси стирола при высокой 
температуре (110°C) [52].

Новые лиганды для алюминиевых комплексов 
предложил Kleij с сотр. [32]. Среди серии ами-
нотрисфенолов, наибольшую активность пока-
зал лиганд с 2,4-дихлор-замещенным ароматиче-
ским кольцом. Катализатор этого типа позволяет 
получать циклические карбонаты с различными 
заместителями с высоким выходом и селективно-

Схема 9

Схема 10

O

OH

H2N NH2

DCM, ∆

N

OH

NH2 OHHO

O

DCM/MeOH, rt

N

OH

N

HO

OH

N

O

N

O

OH

Al

Cl

Et2AlCl

DCM/PhMe

O

Ph O
O

Ph

O
CO2, [Al] co-кат.

DCM, 1 бар

Styring, 2014

AlCl(salenac)OH

[Al]/TBAB

[Al]/—

T, °C
80
110
140
150
80
110
140
150

kнабл (×10–3)(мин–1)
0.53±0.06
0.87±0.15
1.20±0.10
2.20±0.20
0.23±0.10
0.40±0.10
0.73±0.15
1.73±0.25

Еа, кДж/моль
23

34

O
OO

R
R

O
CO2 (10 бар)/[Al]/co-кат.

R =
н-Bu
н-Bu
н-Bu
н-Bu
CH2OMe
4-FPh
CH2Cl

T, °C
90
90
90
90
70
70
70

τ, ч
2
6
2
2
18
18
18

Конв., %
96
38
29
36
99
99
99 

[Al], мол %
0.05

0.0005
0.0005
0.0005
0.05
0.05
0.05

со-кат., мол %
TBAI, 0.25
TBAI, 0.25
PPNI, 0.05

PPNBr, 0.05
TBAI, 0.25
TBAI, 0.25
TBAI, 0.25

TOF, ч–1

960
12666
29000
36000

—
—
—

TOF до 36000 ч–1

TON до 100000

70–90°C, б/р

Cl

Cl
O

N

O
O O R

Cl

Cl

Cl

Al
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Схема 11

Схема 12

стью (> 99%), высокими значениями TON и TOF 
(схема 10).

Расчеты, проведенные для реакции внедрения 
CO2 в эпоксид (R = Me), показали, что энергетиче-
ский барьер внедрения CO2 после раскрытия эпок-
сидного цикла составляет 356 ккал/моль, а цикли-
зации – 316 ккал/моль.

Воспользовавшись достижениями Kleij с сотр. 
по дивергентному раскрытию α-гидрокси- и 
α-ариламиноэпоксидов [53], Kim и сотр. разрабо-
тали метод энантиоселективного получения кар-
бонатов и оксазолидинонов c трис(фенолят)бензи-
лиминным комплексом алюминия [54]. Используя 
энантиомерно чистый N-ариламиноэпоксид 
(> 99% ee) они провели в мягких условиях (25–
40°С, 1 бар СО2) реакцию циклоприсоединения 
CO2 в присутствии нуклеофилов как со-катали-
заторов. В зависимости от типа нуклеофила об-
разуется либо циклический карбонат (TBAI) с 
сохранением конфигурации, либо оксазолидинон 
(DMAP) с инверсией конфигурации хирального 
центра (схема 11). Такое дивергентное поведе-

ние обусловлено изменением механизма реакции: 
межмолекулярной реакцией при использовании 
TBAI и внутримолекулярной в случае DMAP.

Реакция была использована для стереоселек-
тивного синтеза высокоэффективного антибиоти-
ка линезолида (Linezolid) [55] (gram-scale с выхо-
дом 81%).

Наряду с саленовыми комплексами алюми-
ния проводились исследования каталитического 
действия его порфириновых комплексов. Luo и 
Ji с сотр. синтезировали из коммерчески доступ-
ного тетрафенилпорфирина (TPP) алюминиевый 
комплекс (Al-TPP) и формальдегидной сшивкой 
превратили его в мезо- и микропористую систе-
му (Al-HCP, hyper-crosslinked polymer), которая 
продемонстрировала очень хорошую активность 
(схема 13). Одним из факторов большей активно-
сти, стало увеличение абсорбционной способно-
сти Al-HCP (9.33% CO2 по весу), относительно ис-
ходного комплекса Al-TPP (0.73%). Сверхсшитый 
порфириновый катализатор Al-HCP можно ре-
циклизовать (10 циклов без заметной потери ак-

O
NHAr

OO

NArO

O

O

HO

NHAr
+ CO2

TBAI 5 мол %

DMAP 20 мол %> 99% ee

(S) > 99:1
> 99% ee

> 1:99
> 99% ee(R)

1 бар

[Al] 4 мол %
25 или 40°C

[Al] 2 мол %
25°C

O

N

O
O

Al

Kim, 2018

NO

O

HO
(R)

N

F

O

NO

O

AcHN

N

F

O
1) CH3SO2Cl, Et3N
2) NaN3
3) CH3COSH

(S)

(S)-Linezolid
81%, > 99% ee
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тивности), а проведение циклокарбоксилирования 
с пропиленоксидом протекает с выходами до 99% 
в обычных условиях (атмосферное давление и 
температура 25°C). При увеличении температуры 
до 100°C и давления до 30 бар можно достигнуть 
значения TOF 14880 ч–1 [56].

Проведение реакции с разбавленным СО2 
(15%), моделирующим дымовые газы также про-
текало достаточно эффективно с выходом про-
пиленкарбоната 81%. Кроме пропиленоксида 
в реакцию успешно вступают и другие алкил-, 
фенил- и алкоксил-замещенные эпоксиды. В ра-
боте Luo c сотр. [57] в развитие исследований со 
сверхсшитым порфирином получили ионный по-
лимер Al-HIP (hyper-crosslinked ionic polymer). 
Исходный комплекс Al-TPP сшивали по аналогич-
ной методике с тетрафенилметилимидазолиевой 
солью (IL) (схема 14). Образующийся материал 
стабилен и труднорастворим в типичных органи-
ческих растворителях из-за структурной сшивки. 
Другими интересными особенностями являются: 
полная замена исходного броманиона в IL на хло-
рид-анион в продукте Al-HIP, что подтверждается 
спектрами рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (XPS) и ионной хроматографии; кроме 

того, имея невысокую площадь поверхности (BET 
51 м2/г) и небольшое число микропор, Al-HIP 
хорошо адсорбирует СО2 с высокой энтальпией 
сорбции. Кроме того, Al-HIP можно рециклизо-
вать без потери активности (не менее 5 циклов) 
(Al-HIP 0.05 мол %, 80°С, 10 бар, 4 ч с эпихлор- 
гидрином). Катализатор требует достаточно жест-
ких условий для хороших выходов, однако, селек-
тивность также остается высокой. Значения TOF 
достигают 4000 ч–1 при 120°С с эпихлоргидрином, 
как модельным субстратом.

Высокой конверсии пропиленоксида удается 
достичь с использованием 2,4-дихлортетрафенил-
порфиринового комплекса алюминия при замене 
TBAB на PPNCl. Хотя условия реакции были до-
статочно жесткими (120°C, 30 бар) реакция про-
ходила быстро и величина TOF 185000 достигла 
рекордного значения при 100% конверсии [58].

При высокой температуре (140°C) хорошие 
результаты получены с фталоцианиновыми ком-
плексами алюминия, [59] в том числе, с комплек-
сом, нанесенном на мезопористый силикагель 
MCM-41, который позволил получить 10 последо-
вательных циклов без существенной потери ката-
литической активности [60].

Схема 13

N

N

N

N
Cl

O

R
OO

R

O

CO2+
кат. [Al] 0.25 мол %

TBAB 2.0 мол %

N

N

N

N

Cl
Al Al

Al-TPP Al-HCP

Al-TPP
FeCl3

OMe

OMe
+

DCE, 80°C
Al-HCP

TOF до 14880 ч−1

Luo, Ji, 2017

R
Me
Me
Me
Me
Et
Hex
ClCH2
Ph
AllOCH2

Кат
Al-HCP
Al-TPP
Al-HCP
Al-HCP
Al-HCP
Al-HCP
Al-HCP
Al-HCP
Al-HCP

P, бар
10
10
1
30a

10
10
10
10
10

T, °C
40
40
25
40
40
40
40
40
40

τ, ч
1
1
5
5
1
6
2.5
6
3

Конв., %
> 99

94
99
82
—
—
—
—
—

Выход, %
99
94
99
81
98
91
97
91
96

a Разбавл. CO2 (15%)/N2 (85%)

FDA
сшивка
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Схема 14

2. КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА

Вторым по распространенности в земной коре 
после алюминия является железо, поэтому вовле-
чение его комплексов в катализ и синтез [61–63] 
является закономерным. Хотя интерес к железу в 
таком качестве возник только в XXI веке, но иссле-
дования в этой области ведутся достаточно интен-
сивно и, естественно, охватили проблему синтеза 
циклических карбонатов с использованием CO2 
[64].

Kleij с сотр. получили комплексы Fe(III) с ами-
нотрисфенолятным лигандом (схема 15), который 
совместно с со-катализатором TBAI в мягких усло-
виях (25°C, 2 бар, 18 ч) дал высокий выход (96%) 
бутил-, бутен-3-ил- и бензилоксиметил-замещен-
ных циклических карбонатов [65].

В случае дизамещенного циклогексеноксида 
катализ [Fe]2 был неэффективный и неселектив-
ный – с образованием смеси циклического и по-

ликарбоната, наряду с полиэфиром (общий выход 
32% при 85°C).

Аналогичные моноядерные аминотрисфено-
лятные комплексы [Fe] (R = Me или t-Bu) прояв-
ляют высокую хемоселективность при карбок-
силировании циклогексеноксида, приводя или к 
циклическому карбонату, или к поликарбонату 
(схема 16) [66]. Управление селективностью до-
стигается путем изменением количества и типа 
со-катализатора (наиболее активны TBAB, PPNCl). 
При 10 кратном избытке со-катализатора, практи-
чески целиком образуется циклогексенкарбонат 
(93–96%) с примесью 4–7% карбоната полиэфир-
ного типа.

Эквивалентные же количества со-катализатора 
приводят, в случае PPNCl, исключительно в по-
ликарбонату. Активность катализаторов с R = Me 
или t-Bu практически идентична, т.е. не зависит 
от объема заместителя в цикле, кроме того, селек-
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N N
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10 бар
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TOF 160 ч−1 (60°C)
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сшивка

IL (3 экв)
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Me
ClCH2
BrCH2
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н-Bu
Ph
н-BuOCH2

τ, ч
4
4
4
6
10
48
24

Селект., %
> 99
> 99
> 99
> 99
> 99

98
> 99

Выход, %
99
94
96
92
90
92
60
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Схема 15

Схема 16

кропор (PIPy-4Mw – 3.86 нм; PIPy-4 – 10.9 нм) 
т.е. после воздействия микроволн размеры микро-
пор полимера сократились в 2.8 раза. Введением 
1/3 экв Fe2+ получается комплекс PIPy-4MwFe, 
который совместно с со-катализатором DMAP об-
разует активную каталитическую систему для ци-
клокарбоксилирования. Используя PIPy-4MwFe/
DMAP 0.056/2.2 мол % или 0.011/0.44 мол % со-
ответственно со 100% выходом был получен кар-
бонат стирола (100°С, 7 бар) за 20/24 ч. и TON 
1836/8816 соответственно. Полученный катализа-
тор PIPy-4MwFe совершенно не теряет своей ак-
тивности после 5 циклов использования.

Capacchione с сотр. разработали сера-содержа-
щий лиганд для получения биядерного комплекса 

тивность остается высокой даже при 20-кратном 
снижении загрузки катализатора до 0.025 мол %. 
В этих условиях достигаются TON и TOF 560 и 
187 ч–1.

Maya и Iglesias с сотр. представили каталити-
ческую систему на основе комплекса железа с по- 
лииминопиридином PIPy-4MwFe (схема 17) [67]. 
Гетероциклический остов комплекса синтезиро-
вали конденсацией тетра(4-аминофенил)метана с 
2,6-пиридиндикарбальдегидом при микроволно-
вом облучении за 30 мин (PIPy-4Mw) или стан-
дартным нагреванием в DMSO при 180°С за 2 дня 
(PIPy-4). Образующиеся продукты отличаются 
как площадью поверхности (BET PIPy-4Mw = 
326 м2/г; PIPy-4 = 145 м2/г), так и размерами ми-

ON

O

O
OO

O

NFe Fe

R

O
CO2

[Fe]2 0.5 мол %/TBAI (5 мол %)

25°C, 18 ч, MEK

R

OO

O

[Fe]2

2 бар

+

Kleij, 2012

R
Me
н-Bu
BnOCH2

                             
Ph
PhCH2

74%
96%
96%

96%
48%
91%

    0.5 мол %
[Fe] R = Me/TBAB  1:10
[Fe] R = Me/PPNCl 1:10
[Fe] R = Me/TBAB  1:1
[Fe] R = Me/PPNCl 1:1
    0.1 мол %
[Fe] R = Me/PPNCl 1:1
[Fe] R = t-Bu/PPNCl 1:1
    0.025 мол % (18 ч)
[Fe] R = t-Bu/PPNCl 1:1

Конв., %
94    93
85    96
88    14
98    0

56    0
55    0

89    0

Селект., %
0
0

86
> 99

> 99
> 99

> 99

R

R
O

N

Fe O

L O R

R

R

R

O
OO

O

CO2 (85 бар)/[Fe]/co-кат.

85°C, 3 ч

TOF 187 ч−1

TON 560

PPNCl =  [Ph3P=N=PPh3]+ Cl–
[Fe] R = Me or tBu

или
O O

O

n

Kleij, 2013
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Схема 17

железа(III) ([OSOSO]-Fe)2, который продемон-
стрировал хорошую стабильность в присутствии 
пиридина и эпихлоргидрина [68]. Данный ком-
плекс в относительно мягких условиях (60–80°С, 
20 бар, ([OSOSO]-Fe)2 0.25–0.025 мол %/TBAB 
0.5–0.05 мол %) катализировал циклокарбоксили-
рование пропиленоксида и других эпоксидов с вы-
соким выходом и селективностью (> 99%).

В дальнейшем был получен ряд аналогичных 
биядерных комплексов с разными заместителя-
ми в ароматическом кольце, обладающих близ-
кой активностью. Изучая методом DFT механизм 
карбоксилирования эпоксидов и участие атомов 
металла в этом процессе, было найдено, что би-
ядерная структура катализатора не является не-
обходимой, поскольку только один атом железа 
вовлекается в процесс трансформации эпоксида 
[69]. Кроме того, подтвердилась важность слабых 
связей S-Fe(III), играющих важную роль в промо-
тировании реакции с этим биядерным комплек- 
сом.

Таким образом, новый моноядерный комплекс 
[OSSO]-Fe, также содержащий связи S-Fe(III), 
позволяет провести циклокарбокислирование 
в гораздо более мягких условиях – 35°C и 1 бар 
(схема 18) [70]. Кроме того, удается ввести в ре-

акцию дизамещенные эпоксиды, но при 10 бар и 
50°C.

Zevaco и Döring с сотр. получили несколько 
комплексов железа(II) (Fe-1, Fe-2) и (III) (Fe-3) 
[71]. Самый активный комплекс Fe-3, обладая 
ионной структурой, включает иодид-анион, вы-
ступающий со-катализатором (схема 19). Хотя ре-
акция типично проводится при 80°C и 50 бар, на 
примере пропиленкарбоната было показано, что 
и 2 бара достаточно, но выход за 20 ч составляет 
36%. Также Fe-3 можно 5 раз рециклизовать, одна-
ко после 1-го цикла выход падает на 21%. Наряду 
с пропиленоксидом успешно реагируют и другие 
алкенил- и стиролоксиды.

Liu, Dai и Chen получили пинцетный комплекс 
Fe(II)-bis-CNN, который демонстрирует хоро-
шую активность в синтезе карбонатов (схема 20) 
[72]. Особенно эффективен данный катализатор 
в конверсии стерически затрудненных внутрен-
них эпоксидов и оксетанов. В оптимизирован-
ных условиях пропиленоксид реагирует с СО2 
(5 бар, 25°С, 24 ч) в присутствии Fe(II)-bis-CNN 
(0.3 мол %) и TBAB (3.0 мол %), давая пропилен-
карбонат с 92% (96% по ГХ) выходом. В тех же 
условиях эффективно реагируют и других моноза-
мещенные эпоксиды. В случае циклогексеноксида 

H2N NH2

NH2
H2N

N
O O

+

2. Fe(BF4)2 6H2O, THF,
24 ч, при кипении

N N

NN

NN
N N

N

N

N

N PIPy-4MwFe

THF

X
X X = BF4

Fe

TON до 8816
5 рециклов без потери активности

Maya, Iglesias, 2017

∙

1. DMSO, 180°C или
75 Вт, 10 мин, 3 цикла
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(схема 22) [74]. Циклокарбоксилирование эпокси-
дов эффективно протекает за 16 ч (20 бар, 100°С) в 
присутствии со-катализатора TBAB (2–4 экв), где 
самыми активными были комплексы SalanFeCl 
и Salen[C3]FeCl. В одинаковых условиях с 2 экв 
TBAB их TOF = 193–195 ч–1 (0.025 мол % [Fe]) 
при синтезе пропиленкарбоната (77–78%).

Jones c сотр. показали, что salalen комплексы 
железа(III) катализируют раскрытие циклогексе-
ноксида в соответствующий циклический карбо-
нат с конверсией ~50% и селективностью > 99% 
[75]. В то же время тио-аналог ThiolenFeCl (схема 
22) оказался более активным, превращая цикло-
гексеноксид в карбонат с 60% конверсией и TOF 
156 ч–1. В случае пропиленоксида в оптимизиро-
ванных условиях (10 бар, 80°С, 24 ч) конверсия 
составила 81% (> 99% селект.).

Комплексы железа на основе салицилальди-
миновых (или имин-восстановленных) лигандов, 

температура и давление выше (10 бар, 80°С, 24 ч), 
но выход цис-карбоната 94%. Высокая температу-
ра стимулирует работу внутреннего нуклеофила 
(иодид-иона), поэтому со-катализатора не требу-
ется. На примере синтеза пропиленкарбоната при 
120°С на катализаторе Fe(II)-bis-CNN (0.01 мол %) 
значение TOF достигает 7900 ч–1. Комплекс Fe(II)-
bis-CNN стабилен к воздействию кислорода воз-
духа и влаги (не менее 7 дней) и может быть ре-
циклизован 6 раз без потери активности.

Rieger с сотр. получили тетрааминовый ком-
плекс железа(II) с N-лигандами и использовали 
его в качестве катализатора при получении пропи-
ленкарбоната в присутствии TBAB (схема 21) [73]. 
При 100°C и 15 бар за 2 ч реакция прошла со 100% 
конверсией.

Серию родственных salen, salan и salalen ком-
плексов железа(III) получили Lamberti с сотр. 

Схема 18

t-Bu
O Fe O

S

t-Bu

t-BuS

Cl THF

= c-Hex

t-Bu

[OSSO]-Fe

S

S

O

t-Bu

O

O

S

S

O

t-Bu

O

O

t-Bu

t-Bu

t-Bu t-Bu

t-Bu
t-Bu

t-Bu

t-Bu

Fe
Fe

O
OO

R1

R1

O

T  °C, τ ч, б/р

TOF до 633 ч−1

TON до 9800

R2
([OSOSO]-Fe)2

CO2 (1 бар)/[OSSO]-Fe/TBAB

a P = 10 бар

R1

Me
Me
Ph
Ph
CH2OMe
CH2Cl
Me
        (CH2)3

R2

H
H
H
H
H
H
Me

[Fe], мол %
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.2
0.2
0.2

T, °C
35
35
35
35
35
35
50a

50a

τ, ч
1
6
6
24
24
24
24
24

Выход, %
29
65
26
55
84
66
66
72

TOF, ч–1

290
108
43
23
35
14
14
15

Capacchione, 2015 Rieger, Cavallo, Capacchione, 2018
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Схема 19

безусловно, являются наиболее многочисленными 
катализаторами циклокарбоксилирования эпок-
сидов. Помимо уже рассмотренных систем, сле-
дует отметить комплексы железа с пиридоксалем 
[Fe(pyr2enH)Cl]+Cl– [76], катионный комплекс 
с ди-трет-бутил- [Fe(SalEtPyr)2]+ClO4

– [77] и 
3-диэтиламино-салицилальдимином [(PD-Salen-
NEt2)FeCl] (схема 23) [78]. Каталитическая ак-
тивность салицилальдиминовых комплексов 
[Fe(PhOCH(Me)NR)2Cl], где R = 4ClPh-; Bn- или 
3PhPr- не зависит от заместителя [79]. На примере 
[Fe(PhOCMeN(3-PhPr))2Cl] показано, что с эти-
ми системами для пропиленоксида наибольшие 
показатели TON и TOF составляют 1029 и 343 ч–1 
(схема 23).

Kerton и Kozak с сотр. [80] провели обширный 
скрининг ранее разработанных [81, 82] и новых 
амино-бис(фенолятных) комплексов железа(III) 
(всего 17 комплексов), проанализировав взаимос-
вязь строения катализаторов, их активность и се-
лективность в реакции образования карбонатов и 
поликарбонатов из эпоксидов. Селективность по 
отношению к поликарбонату из циклогексенок-

сида наблюдается для комплексов железа(III) со 
строением тригональной бипирамиды, имеющих 
электроно-донорные фенолятные фрагменты и 
стерически незатрудненные аминные фрагменты. 
Тогда как комплексы квадратно-пирамидальной 
геометрии, имеющие объемные заместители при 
третичной амино-группе, катализируют цикло-
карбоксилирование, не демонстрируя какую-ли-
бо активность в образовании поликарбонатов. 
Наиболее активный комплекс в синтезе цикли-
ческих карбонатов с электроно-акцепторными 
фенильными фрагментами [3,5-diClPhOFeCl] 
имеет квадратно-пирамидальное строение (схе- 
ма 24), за счет лишней молекулы воды (не указана 
на схеме) или другого подходящего лиганда. Эта 
способность к координации возникает из-за высо-
кой Льюисовой кислотности иона железа с более 
акцепторными заместителями. В данной работе 
с помощью in situ ИК-спектроскопии были опре-
делены значения начальных скоростей реакций 
карбоксилирования эпоксидов. Согласно этим 
данным пропиленоксид и эпихлоргидрин имеют 
общий порядок активности, тогда как стиролок-

O
OO

R
R

O
CO2/[Fe]/TBAB

P бар, 80°C, 20 ч, б/р

N
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DMF
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Fe Fe

Fe

5 рециклов с небольшой потерей
активности после первого опыта

R
Me
Me
Me
Me
Me
н-Bu
Ph
CH2Ph
CH2Cl
CH2OAll

[Fe], мол %
2, 1.0
3, 0.5
3, 0.2
3, 0.2
4, 0.2
3, 0.2
3, 0.2
3, 0.2
3, 0.2
3, 0.2

P, бар
50
50
50
2
50
50
50
50
35
50

Выход, %
91
99
99
36
75
100
96
100
95
99

TOF, ч–1

91
198
495
180
375
500
480
500
475
495

Zevaco, Döring, 2013
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Схема 20

Схема 21

(диаминофенола) [LFe2Cl4], который катализиру-
ет как циклоприсоединение СО2 к эпоксидам (с 
добавкой 2 экв со-катализатора PPNCl), так по-
лимеризацию циклогексенкарбоната (без со-ка-
тализатора) в мягких условиях (1 бар, 25–80°C) 
(схема 26). Недавно Gazit с сотр. предложили им-
мобилизовать этот эффективный катализатор на 
силикагель [85]. Для активации комплекса к им-
мобилизации его вначале переводили в катионную 
форму, получая хлорат [LFe2Cl3]+.

Затем катионный комплекс иммобилизовыва-
ли на непористую поверхность силикагеля тремя 
способами: а) одной связью через закрепленный 
пропиламин – [LFe2-NH/SiO2] – гибкий ком-
плекс; б) двумя связями через поверхностную 
связь Si–O и координационную с пропиламином 

сид и глицидиловые производные гораздо менее 
активны.

Близкие условия (15 бар, 100°С, 8 ч) необходи-
мы для эффективной работы пиридинового ком-
плекса железа(III) – Fe-PYPA, синтезированного 
Liu и Zhao с сотр. (схема 25) [83]. Интересно, что 
добавка со-катализатора (аммонийной соли) не тре-
буется в этих условиях. Циклокарбоксилирование 
протекает как с моно-, так и дизамещенными эпок-
сидами с высокой конверсией (80.5–95.7%) и се-
лективностью (88.2–99%).

Также возможна рециклизация Fe-PYPA, при 
этом активность за 6 циклов снижается незначи-
тельно с 95 до 90%.

Williams c сотр. [84] разработали биядерный 
комплекс железа(III) на основе циклического бис- 

6 рециклов без потери активности

O
OO

R1
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O
CO2 (5 бар)/[Fe] 0.3 мол %/TBAB 3.0 мол %
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       (CH2)4
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H
H
H
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25
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τ, ч
24
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Выход, %
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87
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91
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a P = 10 бар
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Liu, Dai и Chen, 2017
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Fe(II)N4 1.0 мол % 
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O
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Rieger, 2011
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Схема 22

N N

O O
Cl

t-Bu t-Bu

t-But-Bu

N N

O O
Cl

t-Bu t-Bu

t-But-Bu

N N

O O
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t-Bu t-Bu

t-But-Bu
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O O
Cl

t-Bu t-Bu

t-But-Bu

SalenFeCl

SalanFeCl

SalalenFeCl

Salen[C3]FeCl

Fe

Fe

Fe

Fe

TON 2560; TOF 160 ч−1

TON 1760; TOF 110 ч−1TON 3080 (до 3400); TOF 195 ч−1

TON 3120; TOF 193 ч−1

N S

O O
Cl

t-Bu t-Bu

t-But-Bu

ThiolenFeCl

Fe

 TOF 42 ч−1

[Fe] 0.025 мол %, 20 бар CO2; 100°C; 16 ч

[Fe] 0.08 мол %
10 бар CO2; 80°C; 24 ч

Lamberti, 2018

Jones, 2020

[LFe2-O-NH2/SiO2] – полужесткий комплекс; с) 
двумя связями Si–O, связывая каждый из металлов 
с поверхностью – [LFe2-O/SiO2] – жесткий ком-
плекс. Полученные комплексы характеризовали и 
изучали их каталитическую активность в синтезе 
циклогексенкарбоната. Гибкий комплекс [LFe2-
NH/SiO2] оказался наименее эффективным, тогда 
как и катализатор Williams [LFe2Cl4], и катионный 
[LFe2Cl3]+, и жесткий [LFe2-O/SiO2] иммоби-
лизованный комплекс имели близкие показатели 
эффективности. Однако самым активным стал по-
лужесткий комплекс [LFe2-O-NH2/SiO2] коорди-

национно-связанный с пропиламином, значение 
TOF которого было максимальным. Этот комплекс 
катализировал циклокарбоксилирование и с дру-
гими эпоксидами, особенно эффективно с про-
пиленоксидом, где реакция протекала при 30°С с 
TOF 18.6 ч–1. Другие эпоксиды требовали 80°С, с 
соответствующими более высокими значениями 
TOF (схема 26). 

3. КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ЦИНКА

Стабильные и нетоксичные комплексы цинка 
в качестве LA занимают особое место в катализе, 

Схема 23
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(Me)H
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R = 4-ClPh; (H); Bn-; (Me); 3-PhPr-(Me)

[Fe(PhOCMeN(3-PhPr)2Cl] TON 1029; TOF 343 ч−1

 (пропиленоксид)
(пропиленоксид)  (стиролоксид)
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Kim, Lee, Park, 2015 Aluja, Bultó, 2015 Abu-Surrah, 2017

Repo, 2016
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в том числе и в превращении CO2 в циклические 
карбонаты [86]. Однако многочисленные публика-
ции, в которых используются комплексы цинка с 
разнообразными лигандами, полученными в раз-
личных условиях (не только различные лиганды, 
но разные температура, давление, со-катализато-
ры) не позволяют провести сравнение результатов 
и явно не претендуют на использование в про-
мышленности. Однако многие цинковые комплек-
сы обладают высокой активностью в реакциях ци-
клокарбоксилирования.

Claver и Godard с сотр. получили комплексы Zn 
с пиридилпирролидиновыми лигандами [PyZnCl2] 
и [Py2ZnCl2], имеющие близкую активность, кото-
рые при 80°C и 30 бар с TBAI позволяет получать 

монозамещенные циклические карбонаты с высо-
ким и даже количественным выходом (схема 27) 
[87].

В экспериментах с рециклизацией [PyZnCl2] 
на примере пропиленоксида за 5 циклов происхо-
дит падение выхода карбоната с 98 до 88%.

Muralidharan с сотр. на пирролилиминовом 
комплексе [PyrrZnCl2] получили высокие выхо-
ды циклических карбонатов 67–84%, учитывая, 
что реакции проводятся при атмосферном давле-
нии СО2 и низких температурах, вплоть до 10°С 
(схема 28) [88].

He с сотр. показали, что комплекс Zn с 1-гид- 
рокси-2-пиридоновым лигандом Zn(OPO)2 ка-

Схема 24

Cl

Cl
O

N
N

Cl
O

Cl

Cl
O

OO

O

[Fe] (0.025 мол %)/PPNCl (0.1 мол %)

CO2 (20 бар), 100°C, 4 ч

TON до 3960; TOF до 1240 ч−1

R

PPNCl =  [Ph3P=N=PPh3]+ Cl–

R Fe

[3,5-diClPhOFeCl]

(пропиленоксид)

Kerton, Kozak, 2019

R
Me
ClCH2
AllOCH2
PhOCH2
Ph

Конв, %
92
99
45
62
42

TON
3665
3972
1860
2508
1688

TOF, ч–1

916
993
465
627
422

rнабл (×10–2 мин–1)
24.5±1.9
44.2±7.8
4.29±0.11
3.38±0.14
4.53±0.10

Схема 25

O

R1
OO

R1

O

CO2+
[Fe] 1 мол %

Fe-PYPA

N

O N

N N

N O

N
Fe

Cl

R2

R2
15 бар

100°C, 8 ч, DMF

за 6 рециклов падение активности
 с 95% до 90%

Liu, Zhao, 2022

R1

H
Me
Et
н-Hex
н-Bu
Ph
CH2OPh
CH2Cl
      (CH2)3
      (CH2)4

R2

H
H
H
H
H
H
H
H

Селект., %
99.0
98.4
96.2
91.0
90.4
88.2
94.3
99.0
89.4
89.2

Конв., %
95.7
95.7
94.8
88.7
90.2
92.3
86.3
94.2
83.6
80.5
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Схема 26

тализирует реакцию циклокарбоксилирования 
в относительно мягких условиях с выходом 99% 
(80°C, 1 бар, 16 ч, в присутствии TBAI) (схема 29). 
При температуре 120°C достигается максималь-
ный TOF 22000 ч–1. Катализатор Zn(OPO)2 удает-
ся успешно рециклизовать пять раз [89].

Chan с сотр. синтезировали серию salphen би-
ядерных Zn-катализаторов конвергентным ме-

тодом из салицилового альдегида. Лучшую ак-
тивность продемонстрировал комплекс [Zn-di- 
t-BuSalphen]2, который катализировал получе-
ние карбонатов при давлении 1 бар и 45°C. За 8 ч 
конверсия эпоксида достигала 87% (схема 30) 
[90].

Полученный Kleij с сотр. однокомпонентный 
Zn-катализатор на основе salpyr лиганда также 

NN O

t-Bu

NN O

t-Bu

Cl

Cl

Cl

Cl

H

H

H

H

O
O N

N

N

N

Cl

Cl Cl

H

H

H

H

HN
(CH2)3

Si

[LFe2-NH/SiO2]

O
O N

N

N

N

Cl

Cl

ClH

H

H

H
NH

(CH2)3

Si

[LFe2-O-NH2/SiO2]

O

Si

(гибкий) (полужесткий)

Fe Fe [Fe] 0.1 мол % 
PPNCl 0.2 мол % 

1 бар CO2, 34°C, 24 ч
(пропиленоксид) 

TON 500, TOF 21 ч−1 80°C, 24 ч
(стиролоксид)

 TON 830, TOF 35 ч−1[LFe2Cl4]

NN O

t-Bu

NN O

t-Bu

Cl Cl

Cl

H

H

H

H

Fe Fe

[LFe2Cl3]+

ClO4

O
O N

N

N

N

Cl

Cl Cl

H

H

H

H

Fe Fe

ClO4

FeFe FeFe O
O N

N

N

N

Cl

O

ClH

H

H

H

Si

[LFe2-O/SiO2]

O

Si

FeFe

(жесткий)

O
+ CO2

[Fe2] кат.
O O

O

R1 R2

R1 R21 бар
PPNCl, 30 или 80 °C

Williams, 2011 Gazit, 2022

цис-циклогексен-
карбонат

селективность 98%

R1

      (CH2)4
      (CH2)4
      (CH2)4
      (CH2)4
      (CH2)4
H
Ph
CH2OPh
CH2Ot-Bu

R2

H
H
H
H

[LFe]

Fe2Cl4
Fe2Cl3+

Fe2NH
Fe2ONH2
Fe2O
Fe2ONH2
Fe2ONH2
Fe2ONH2
Fe2ONH2

TON

195
217
135
258
199
—
—
—
—

TOF, ч–1

8.1
9.0
5.6
10.8
8.3
18.6
25.5
37.0
17.1

Селект., %

98
98
93
98
98
99
99
99
99
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Схема 28

Схема 27

O
+ CO2

[PyZnCl2]
O O

O

R1 R2

R1 R2
30 бар

TBAI, 80°C, 16 чN
Bn

N N

N N

Cl

ClZn

[PyZnCl2]

N
Bn

N N

N N
Cl

Cl

[Py2ZnCl2]

H H

Zn

[Zn] 0.025 мол %, TBAI 0.05 мол %, 30 бар CO2, 80°C
(1,2-эпоксигексан) [PyZnCl2] TON 2359 TOF 147 ч−1

5 рециклов [PyZnCl2] с падением выхода с 98 до 88%
(пропиленоксид)

Claver, Godard, 2016

R1

Me
н-Bu
Ph
CH2OH
CH2Cl
       (CH2)4
Me

R2

H
H
H
H
H

Me

[Zn], мол %
0.05
0.05 (0.2)
0.05
0.05
0.1
0.3
0.5

Выход, %
89
80 (>99)
78
61
72
66 (TBAB)
72 (TBAB)

Хорошие результаты были получены на комплек-
сах с N-Ts- и N-Tf-производными (схема 32).

Среди эпоксидов карбоксилирование окиси 
стирола или глицидола (также его эфира), более 
предпочтительное и идет с количественным выхо-
дом, тогда как алкил-производные реагируют зна-
чительно хуже (10–16%).

В работе Su с сотр. Salen комплекс цинка был 
включен в полимерную мезопористую структуру, 

успешно катализирует циклокарбоксилирова-
ние эпоксидов при 10 бар и 80°C (схема 31) [91]. 
Интересно, что эпихлоргидрин и глицидол имеют 
существенно меньшую активность.

Karamé с сотр. разработали Zn-комплексы на 
основе модифицированных N4-лигандов салено-
вого типа [92]. Образование амино-групп прово-
дили селективным гидрированием о-нитро-групп 
в присутствии имино-функций на Pd/C при 0°С. 

O
+ CO2

[Zn] 2.5 мол %
O O

R1

R1
1 бар

TBAB 5.0 мол %, T °C, τ ч

[PyrrZnCl2]

[Zn] 2.5 мол %, TBAB 5.0 мол %, 1 бар CO2, 25°C, 20 ч
(1,2-эпоксигексан) [PyrrZnCl2] TON 33.6 TOF 1.68 ч−1

N

N
N

N

N

N
Zn

R2

R2

Muralidharan, 2013

R1

Ph
CH2OPh
Me
Et
н-Bu
    (CH2)4

R2

H
H
H
H
H

T, °C
60
105
10
25
25
105

τ, ч
10
2
10
20
18
20

Выход, %
80
76
67
84
79
73

O
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Схема 29

Ema и др. в серии работ синтезировали край-
не эффективные бифункциональные моно-, би- и 
трехъядерные Zn-порфиринаты, несущие внутрен-
ний нуклеофил (аммонийную соль или DMAP) как 
со-катализатор [94–96], которые, хотя и требуют 
большее давление (120°C, 17 бар), дают хорошие 
выходы продукта и высокие значения TON и TOF. 
Среди монопорфиринатов (Mg, Co, Ni, Cu, Zn) Zn- 
(Zn1) (80%) и Mg-комплексы (88%) – самые актив-
ные [94]. Позже, развивая катализ на порфирина-
тах, были синтезированы уже три типа комплексов 
Zn1–3 (схема 34) [95]. Тример Zn3 (0.0003 мол %) 
показал более высокую реакционную способность 
по сравнению с мономером Zn1 и димером Zn2, 
причем выход с Zn3 (47% за 24 ч) оказался таким 
же, как у аналогичного Mg-комплекса, а термиче-
ская стабильность и продолжительность работы 
Zn3 была выше. За 5 дней непрерывного катализа 

содержащую порфириновые кольца (CMP-Salen-
Zn) (CMP – сопряженный мезопористый полимер) 
(схема 33) [93].

Полученный стабильный гетерогенный ката-
лизатор оказался активным в реакции эпоксидов 
с CO2 и реакция Кневенагеля. При малых загруз-
ках CMP-Salen-Zn, давлении CO2 1 бар и 120°C 
за 12 ч в присутствии TBAB реагируют не только 
монозамещенные эпоксиды, но и более проблем-
ные оксид стирола и циклогексена, которые дали 
очень высокие выходы продуктов и селективно-
сти. Реакция возможна и при более низких темпе-
ратурах (40 и 80°C), но с увеличением температу-
ры выход повышается. На примере оксида стирола 
продемонстрирована возможность рециклизации 
катализатора простой фильтрацией с сохранением 
активности в 8 циклах.

Схема 30

O
+ CO2

[Zn]/TBAI
O O

O

R
R

 P  бар, T °C, τ  ч

MEK

TOF 7400 ч−1

N
N

t-Bu

t-Bu

O
O

t-Bu

O
N N

t-But-Bu

O O
Zn

t-Bu

Zn

[Zn-di-tBuSalphen]2

Chan, 2016

R1

н-Bu
н-Bu
н-Bu
н-Bu
Me
Et

R2

H
H
H
H
H
H

[Zn], мол %
2.0
2.0
0.01
0.0025
0.01
0.01

TBAI, мол %
2.7
2.7
0.5
0.125
0.5
0.5

T, °C
45
45
95
95
85
95

τ, ч
4
8
2
2
2
2

P, бар
10
1
10
10
10
10

Конв., %
95
87
89
37
86
99

N

O

O

Zn
N

O

O

Zn(OPO)2

[Zn] 0.0025 мол % TBAI 
0.9 мол % 

30 бар CO2, 120°C 1 ч
 (пропиленоксид)  TOF 

22000 ч−1

O
+ CO2

[Zn]/TBAI
O O

O

R
R

 P  бар, T °C, τ ч

He, 2016

R1

H
Me
Ph
CH2OPh
н-Bu

R2

H
H
H
H
H

[Zn], мол %
0.15
0.15
0.15
0.15
1.5

TBAI, мол %
0.5
0.5
0.5
0.5
1.5

T, °C
80
80
80
80
80

τ, ч
6
6
6
6
16

P, бар
10
10
10
10
1

Выход, %
99
99
97
99
99
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с Zn3 (R' = n-Bu) значение TON достигло 310000, 
TOF 2580 ч–1, но при уменьшении выхода и време-
ни реакции может достигать рекордных величин 
40000 ч–1.

Скриниг субстратов показывает общность вы-
сокой эффективности Zn3 для разных эпоксидов, 
кроме того, понижение давления до 1 бар можно 
компенсировать большей загрузкой катализатора. 
В работе [96] модифицированный моноядерный 
порфиринат Zn успешно катализировал образо-
вание и дизамещенных циклических карбонатов, 
однако загрузки катализатора были увеличены до 
0.05–0.5 мол %.

В последние годы предложен ряд новых цин-
ковых комплексов с тридентатными пиридилпир-
рольными [97], NNO-scorpionate [98] и salen [99] 

лигандами, а также биметаллические комплексы 
цинка с новыми бис(альдимин-тиоэфир-фенолят-
ными) [100] и бинафтил-бипиридиновыми лиган-
дами [101], успешно работающими в присутствии 
со-катализатора, однако перспективы практиче-
ского применения столь сложных систем пока не-
однозначны.

В работе Mashima с сотр. показан катализ кар-
боксилатными производными Zn – обычными аце-
татом и трифторацетатом, а также соответствую-
щими -оксо-тетраядерными цинковыми кластера-
ми Zn4(RCOO)6O (схема 35) [102]. Оптимальная 
активность наблюдается для трифторацетата 
Zn4(CF3COO)6O, который катализирует цикло-
карбоксилирование пропиленоксида в мягких ус-
ловиях (1 мол % комплекса, считая на один атом 
металла, т.е. 0.25 мол % кластера), 2 мол % TBAI, 

Схема 32

Схема 31

[Zn-di-tBuSalpyr]

O
+ CO2

[Zn] 0.5 мол %
O O

O

R

R

N

Me

N N

t-Bu

t-Bu

O O

t-Bu

t-Bu

I

Zn

10 бар

Kleij, 2014

80°C, 18 ч

R1

н-Bu
All
Ph
CH2Cl
CH2Oн-Bu
CH2OH

R2

H
H
H
H
H
H

Конв., %
> 99
> 99

91
49

> 99
78

Выход, %
89
87
88
38
89
47

R1

н-Bu
Ph
CH2Cl
CH2OPh
CH2OH

Селект., %

> 99
> 99
> 99
> 99
> 99

Выход, %

10
100
16
100
100

TON

303
3027
515
3027
3027

 

Zn-Cy Ts]/TBAI (1:1) 0.033 мол % 
10 бар CO2, 120°C 6 ч

 (пропиленоксид)  TOF 333 ч−1

O
+ CO2

[Zn] 0.033 мол %
O O

O

R
R

120°C, 18 ч
10 бар

NN

N N
R R

[Zn-Cy Ts] и [Zn-Cy Tf]

Zn

Karamé, 2018

[
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Схема 33

NNH

HNN

N

NH

HN

N

N

N

O

O
Zn

N N

O O
Zn

N

N

O

O
Zn

N HN

NH N

N

HN

NH

N
NN

OO
Zn

N

N

O

O

O
Zn

O

Salen-Zn

H
N EtCOOH

кипение, 5 ч+ CMP-Salen-Zn

R

O
TBAB 5 мол %, 120°C, 12 ч

CO2

1 бар

+
CMP-Salen-Zn 0.5 мол %

OO

R

O

(стиролоксид) 8 циклов без 
потери активности (>90% выход)

Su, 2022

R
Me
CH2Br
CH2Cl
CH2OH
Et
Ph
(CH2)4

Выход ЯМР/Выделен., %
99/97
99/96
95/92
97/95
99/98
94/91
99/97

С3-симметричный азатрановый комплекс цинка 
на основе трис(2-аминоэтил)амин (tren) лиганда 
(схема 36) [104]. Добавка TBAI к комплексу 
Zn(tren) образует каталитически активную систе-
му, которая работает в относительно жестких ус-
ловиях ([Zn] 0.005–0.25 мол %, 10 бар СО2, 110°C, 
3–24 ч), образуя карбонаты с различными заме-
стителями, включая циклопентилкарбонат (67%) 
и циклогексилкарбонат (23%). С бутильным заме-
стилем в эпоксиде были достигнуты достаточно 
высокие значения TON 11200 и TOF 467 ч–1, од-
нако при 3-х-кратной рециклизации катализатор 
теряет 10% активности.

Логическое развитие данная система получи-
ла в работе Kim и Cho c сотр., где была получе-
на уже серия азатрановых комплексов и наиболее 
активным оказался однокомпонентный Zn(tren)I2 

25°C, 1 бар, 6 ч) с выходом пропиленкарбоната 
83%.

В тоже время, для достижения высокой конвер-
сии различных эпоксидов количество катализато-
ра увеличивают до 2 мол % (считая на один атом 
Zn), при этом выходы карбонатов в этих условиях 
выше 90%.

Нужно отметить, что свойства кооперативного 
катализа в тетраядерным цинковом кластере со-
храняются и с другими лигандами, в частности, в 
работе Sahoo и Nandа с сотр. [103] оксалиламид 
аминобензотиазола образует аналогичный кластер 
Zn4, с которым (0.01 мол % Zn4, 2.0 мол % TBAB, 
80°C, 1 бар, 4 ч) выходы циклических карбонатов 
составляют 70–81% и TOF 1754–2023 ч–1.

Необычную каталитическую систему предло-
жили Martinez, Dufaud и Bousquet, синтезировав 
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с N,N-диметильными заместителями (схема 36) 
[105]. Поскольку Zn(tren)I2 несет одновременно 
Льюисовский центр и нуклеофильный галоген, то 
он оказался прекрасным гомогенным бифункцио-
нальным катализатором, активным и селективным 

в реакции получения монозамещенных цикличе-
ских карбонатов.

Данный катализатор оперирует как при обыч-
ном давлении (1 бар, 80°C), так и при повышен-
ном (5–10 бар, 110–120°C). В первом случае эф-

Схема 34

R'
н-Bu
н-Bu
Oct
CH2Cl
Ph
CH2OPh

[Zn], мол %
0.002
0.02
0.002
0.002
0.002
0.002

P, бар
17
1
17
17
17
17

Выход ЯМР/Выделен., %
99/94
84/—
96/95
97/94

             96/96 (за 9 ч)
93/91

R'

O

 120 °C, 12 ч
CO2

1 бар

+ OO

R'

O

[Zn3]/0.0003 мол % 
17 бар CO2, 120°C 

 (для R' = )  TON до 310000
                            TOF до 40000 ч−1

N

N

N

N
Zn

R

R

R

R

N

N
N

N

Zn

R

R

R

N

N
N

N

Zn

R

R

R

O N
Bu

Bu
BuBr

R =

N

N

N

N
Zn

R

RR

N

N
N

N

Zn

R

R

R

N
N

N

N Zn

R

R

R

4

[Zn]

Zn-1

Zn-2 Zn-3

Ema, Sekai, 2012

Ema, Maeda, 2014

н-Bu
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Схема 35

Схема 36

ных в качестве сшивающих реагентов при полиме-
ризации. Показано, что при добавлении к реакци-
онной смеси Et2O катализатор выпадает в осадок 
и может быть рециклизован, при этом за 5 циклов 
активность Zn(tren)I2 не падает (хотя происходит 
частичное вымывание катализатора при обработ-
ке).

фективно циклокарбоксилируются окись стирола, 
эпихлоргидрин и глицидиловые эфиры, тогда как 
более жесткие условия требуются для алкилэпок-
сидов, а дизамещенный циклогексеноксид [как и 
с Zn(tren)] дает карбонат с 22% выходом. Также 
в ходе работы был синтезирован ряд бифункцио-
нальных карбонатов глицидилового типа пригод-

O
+ CO2 O O

O

R1

R1

Zn(tren) 0.25 мол %, TBAI 0.4 мол %
P = 10 бар, T = 110°C

NRR'N

NR'R

RR'N

N

N
N
N

Me
MeMe

C3 ось

Zn

Zn(tren)

H H

H

Et3N, MeOH
25°C, 1 ч

2+

2ClO4
– N

N
N
N

Me
MeMe

Zn(tren)I2

Me Me

Me

+

R = Me, R' = H

  

EtOH, 55°C, 10 ч

ZnI2

I–

I

Zn

 

R = R' = Me

R2

R2

TON до 11200
TOF до 467 ч−1 Усл. A:  Zn(tren)I2 1.0 мол %

P = 1 бар, T = 80°C, 6 ч
Усл. B: Zn(tren)I2 1.0 мол.%

P = 5 бар, T = 110°C, 10 ч

3 рецикла с падением активности
с 79% до 69%

5 рециклов без падения активности[Zn]

Zn(ClO4)2∙6H2O

Martinez, Dufaud, 2018

Kim, Cho, 2021

Условие А Условие В
R1

Ph
CH2Cl
CH2OPh
CHOAll
CH2Oн-Bu

R2

H
H
H
H
H

Выход, %
94
97
96
94
93

R1

Me
Et
н-Bu
    (CH2)4

R2

H
H
H

Выход, %
96
97
97

 22a

a 120°C, 10 бар, 10 ч

R1

н-Bu
Et
Ph
CH2Cl
CH3OMe
       (CH2)3
       (CH2)4

R2

H
H
H
H
H

Выход, %
79
87
75
75
95
67
23

τ, ч
3
3
3
3
3
24
24

O

O O

R

O

O

O

R

R

O

OO

R

O
R

O
O

R
O

R = CF3, CH3

ZnZn

Zn Zn

Zn4(RCOO)6O

O
+ CO2

[Zn] 2.0 мол % TBAI 4.0 мол %

R   25°C, τ  ч
 1 бар

[Zn] = Zn4(CF3COO)6O

O O

O

R

Mashima, 2012

R
Me
н-Bu
Ph
CH2Cl

τ, ч
6
6
20
20

Конв., %
99
93
94
96

Выход, %
99
92
94
96
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Во многих работах все еще применяют жест-
кие условия: 120°C, 10–30 бар [106–108], получая 
высокие выходы продукта, хотя они редко бывают 
количественными.

В химии CO2 структуры типа MOF, в том числе 
Zn-MOF, играют большую роль как в его адсорб-
ции [109, 110], так и в превращениях [111], особен-
но при восстановлении [112], в частности, реакции 
в MOF позволяют получать из монозамещенных 
эпоксидов циклические карбонаты с высоким вы-
ходом при комнатной температуре и атмосферном 
давлении.

Han и Qi с сотр. представили синтез перспек-
тивного гомохирального MOF, который явился ре-
зультатом объединения хирального органокатали-
затора, катализатора с Льюисовой кислотностью 
и катализатора окисления, в единую гетероген-
ную систему (схема 37) [113]. Сборку осущест-
вляли на основе полиоксометаллат-аниона типа 
Keggin [ZnW12O40]6–, хирального (R)- или (S)-
пирролидинметиленимидазола и 2-амино-4,4'-би-
пиридина, обеспечивающего мостиковые группы 
в MOF. В такой системе молекулы стиролов под-
вергаются последовательному асимметрическому 
окислению в эпоксиды с умеренной стереоселек-
тивностью, а затем циклокарбоксилированию в 

карбонаты без потери энантиомерной чистоты. За 
исключением t-Bu-производного, которое демон-
стрирует более низкие значения ee в карбонате при 
«one pot» процедуре.

Несмотря на существующие недостатки (низ-
кое ee, высокая загрузка и низкая скорость ци-
клокарбоксилирования, давление) создание такой 
поликаталитической системы является мощным 
стимулом для разработки тандемных каталитиче-
ских процессов превращений алкенов в хиральные 
циклические карбонаты.

Большое преимущество имеют дешевые гете-
рогенные катализаторы простого строения, более 
перспективные для практического применения. 
Beletskaya и Alonso с сотр. разработали доступную 
и эффективную систему на основе нанесенного на 
твердый носитель (SiO2, Al2O3, TiO2, CeO2, ZnO) 
хлорида цинка и со-катализатора TBAI [114]. На 
примере оксида стирола показана высокая актив-
ность таких гетерогенных систем, где в оптими-
зированных условиях для системы ZnCl2(10%)/
Al2O3 – 0.6 мол % (TBAI 1.6 мол %, 4 бар СО2, 
60°С, 6 ч) выход карбоната стирола достигает 
100%. При повышении давления и температуры 
эффективность катализа плавно увеличивается. 

Схема 37

O O

O

O

CO2

ZnW-PYI MOF TBAB

TBHP

R R R

* *

 

 

Han, Qi, 2015

Zn2+

H2N

«one pot»R = H, Me, t-Bu
Выход и ee эпоксидов со стадией выделения R = H 94% (76%); Me 88% (74%); t-Bu 79% (76%)

Выход и ee эпоксидов без выделения R = H 90% (77%); Me 85% (73%); t-Bu 70% (59%)
[Zn] 0.1 мол %, CO2 5 бар, 50°C, 48 или 96 ч

Полиоксометаллат
катализатор
окисления

хиральный органокат.

Кат. кислота Льюиса

мостиковый
лиганд для СО2
адсорбции

N N
HN
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Схема 38

O
+ CO2

[Zn] 0.6 мол %/TBAI 1.6 мол %
O O

O

R1

R1

  

R2

R2

(пропиленоксид)
TON  833

    TOF 417 ч−1

5 рециклов без потери активности

ZnCl2(10% wt)/Al2O3

ZnBr2/Al2O3
ZnCl2/SiO2
ZnCl2/TiO2
ZnCl2/CeO2
ZnCl2/ZnO
ZnCl2/AlO(OH)
          (boehmite)

и  TBAI

4 бар
T °C, τ  ч

EtF = −CF2CHF2

Beletskaya, Alonso, 2019

R1

Me
Me
н-Hex
Ph
4ClPh
CH2Cl
CH2OPh
CH2Ph
CH2OPh
CH2OEtF

       (CH2)4

R2

H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

T, °C
60
60
60
60
60
60
100
100
100
70
110

τ, ч
2
2
16
6
8
6
4
4
4
24
32

Выход, %
100
97 (2 бар)
100
100
96
87
100
100
100
100
60 (6 бар)

TOF, ч–1

83
—
10
28
20
24
42
42
42
7
3

Катализатор хорошо работает с разными типами 
эпоксидов – моноалкил-, арил-замещенные, гли-
цидиловые производные (схема 38), однако с диза-
мещенными эпоксидами – эффективность падает.

В последующей работе Белецкая и Ганина с 
сотр. нашли решение для преодоления низкой 
реакционной способности дизамещенных эпок-
сидов [115]. Нанесение Zn-ионов (2 мол %) на 
микропористый MOF NIIC-10-Pr (0.17 мол %) 
(NIIC – это сокращение от Nikolaev Institute of 
Inorganic Chemistry) на основе 2,5-тиофендикар-
боксилата (tbc2–), DABCO и полиольных лигандов 
дает [Zn12(tdc)6(glycol)6(dabco)3], который в при-
сутствии TBAB (1.5 мол %) образует эффективную 
каталитическую систему. В относительно жестких 
условиях (8–10 бар СО2, 75–110°С, 24 ч) дизаме-
щенные эпоксиды (циклогексен-, циклопентен- и 
2-бутенкарбонат) превращаются в циклические 
карбонаты с высокими выходами (84–87%). При 
5-кратной рециклизации катализатор практически 
не меняет своей активности.

4. КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ИОННЫХ 
ЖИДКОСТЕЙ

Поскольку успех реакции циклоприсоединения 
CO2 к эпоксиду определяется совместным дей-

ствием пары Льюисовой кислоты и нуклеофила 
(обычно галогенида), можно представить, что и 
сами ионные пары в определенных условиях так-
же смогут катализировать реакцию. Следуя этой 
концепции, было показано, что соли щелочных и 
щелочноземельных металлов, в частности, каль-
ция эффективно катализируют синтез карбонатов, 
хотя и в жестких условиях [116]. Werner с сотр. 
разработали получение карбонатов при катали-
зе иодидом кальция активированном 18-краун-6 
[117]. Такая система обладает широкой субстрат-
ной эффективностью, включая разнообразные ди-
замещенные эпоксиды. Стандартные глицидило-
вые эфиры, алкил- и стиролоксиды реагируют при 
обычных условиях (1 бар СО2, 23°С, 5 мол % CaI2-
18C6) с выходами 82–99%. Другой пример – ре-
акции без металла, катализируемые только TBAB, 
где карбонаты образуются с выходами 75–98%, но 
в более жестких условиях (100°C, 21 бар) и в среде 
диметилкарбоната (DMC) [118]. North с сотр. об-
наружили, что даже без присутствия галогенид-а-
ниона или металла Salphen лиганд самостоятельно 
катализирует циклокарбоксилирование эпокси-
дов, посредством внутримолекулрной активации 
водородными связями фенольного фрагмента, вы-
ступающего нуклеофилом [119]. Реакция, в этом 
случае, протекает при 120°C, 1–10 бар CO2 и 1– 
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5 мол % salphen. Поэтому не удивительно, что 
большие успехи принесло использование в ре-
акциях с участием CO2 ионных жидкостей (ИЖ) 
[120, 121]. Особенно хорошо проявили себя ИЖ, 
иммобилизованные на подложках, таких как хи-
тозан (CS) (схема 39) [122]. При этом каталитиче-
ская активность ИЖ 1-этил-3-метилимидазолий 
бромида (EMImBr) полностью сохранялась после 
иммобилизации на хитозане.

В реакцию вступают различные монозамещен-
ные эпоксиды, давая карбонаты с высоким выхо-
дом и селективностью. Кроме того, катализатор 
рециклизуется 5 раз практически без потери ак-
тивности. Естественно, что характер ИЖ, природа 
ее противоиона имеют большое влияние на кон-
версию и выход продукта. Seo с сотр. провели син-
тез иммобилизованной на полимер ИЖ и изучили 
влияние различных противоанионов на каталити-
ческую активность (схема 40) [123].

На примере окиси стирола показано, что все 
PSIL_X катализируют присоединение СO2, одна-
ко, порядок активности анионов достаточно уди-
вителен, если рассматривать роль со-катализатора 
как нуклеофила, и выглядит следующим обра-
зом: Cl– < Br– < BF4

– < PF6
– < NTf2

–. Таким образом, 
наиболее слабые нуклеофилы с низкой степенью 
ассоциации с катионом оказываются более актив-
ными. Хотя представленный авторами механизм с 
промежуточным образованием связи С–Х выгля-
дит достаточно сомнительным, но реальные ре-
зультаты впечатляющие. В присутствии 0.1 мол % 

PSIL_NTf2 как моно-, так и дизамещенные эпок-
сиды циклокарбоксилируются в достаточно мяг-
ких условиях с выходами 78–91%. Катализатор 
можно рециклизовать до 8 раз, при этом в течение 
5 циклов его активность падает незначительно.

Известно, что ИЖ могут адсорбировать моле-
кулы CO2 и что эта адсорбционная способность 
увеличивается при добавлении к таким ИЖ твер-
дых порошков MOF, образующих с ними ста-
бильные суспензии (так называемые porous ionic 
liquids – PoILs) [124]. Такие суспензии адсорби-
руют иногда на 60% больше CO2, чем просто ИЖ 
[125–127].

Применение такой ИЖ (PoILs) в реакции эпок-
сидов с CO2 в качестве органического катализа-
тора, резервуара и реакционной среды оказалось 
очень эффективным. Использование пористых ма-
териалов и фосфониевых ИЖ ZIF-8 в [P6,6,6,14]Cl 
позволило осуществить реакцию оксида стирола с 
CO2 при атмосферном давлении и 80°C с полной 
конверсией и селективностью при малой загрузке 
ZIF-8 (схема 41) [124].

5. ЦИКЛОКАРБОКСИЛИРОВАНИЕ 
АЗИРИДИНОВ

Структурными аналогами эпоксидов с близки-
ми химическими свойствами являются азиридины. 
Они очень реакционноспособны и находят разноо-
бразное применение в конструирование органиче-
ских соединений с амино-функцией, а также вхо-
дят в структуру биологически активных молекул, 
включая антиканцерогенные соединения [128]. По 

Схема 39

O
+ CO2

кат. 0.001 мол %
O O

O

R
R

 

5 рециклов с незначительным 
   снижением активности

20 бар
O

O
HO

OH

HN

O

n

N
NBr

CS-EMImBr

CS-EMImBr 0.001 мол %
20 бар CO2, 120°C, 4 ч

120°C, 4 ч

Zhang, 2012

R
Me
Me
Me
Me
H
н-Bu
Ph
CH2Cl

кат.
CS
EMImBr
CS-EMImBr
CS-EMImCl
CS-EMImBr
CS-EMImBr
CS-EMImBr
CS-EMImBr

Выход, %
2
96
96
74
99
76
85
85

Селект., %
> 99
> 99
> 99

99
> 99

96
99
99



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 59  № 8  2023

1001ПРИМЕНЕНИE CO2 КАК С1-СИНТОНА В ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ: II.

аналогии с циклоприсоединением СО2 к эпокси-
дам, реакция азиридинов с СО2 ведет к образова-
нию соответствующих циклических карбаматов 
(или 1,3-оксазолодин-2-онов). Оксазолидиноны 
также относятся к важным гетероциклам, которые 
широко применяются в качестве вспомогательных 
хиральных групп (группа Эванса) [129] и входят 
в структуры фармацевтически значимых молекул, 
включая такие лекарственные антибиотики, как 
Линезолид (схема 12), Тебизолид, Радезолид и 
Эперезолид.

Первым исследованием, где в мягких условиях 
(1 бар СО2, комнатная температура) в присутствии 
галогенидов металлов или тетрабутиламмония 
было проведено каталитическое циклокарбокси-
лирование азиридинов, стала работа Endo c сотр. 
[130]. В отличие от эпоксидов в азиридинах воз-
никает двойственная реакционная способность, 
связанная с тем, что разрыв связи C–N в процессе 
внедрения СО2 может протекать на обоих атомах 
углерода азиридина в зависимости от строения 
(схема 42) [131]. Как правило, арилзамещенные 

Схема 41

P

Cl

3
[P6,6,6,14]Cl

ZIF-8

Схема 40

O
+ CO2

PSIL_NTf2 0.1 мол %
O O

O

R1

R1

 

 5 рециклов с ~ 7% потерей активности

8 бар
100°C, τ  ч

N

N

N

N

N

N
N

N

N
N

N

N

N
N

N

N
X

X

X
X

X

X

X
X

X =

Cl          
Br         
BF4       
PF6       
NTf2

PS

PSIL_X

R2

Seo, 2016

R1

н-Bu
Ph
4MePh
CH2Cl
CH2OH
Me
      (CH2)3
      (CH2)4

R2

H
H
H
H
H
Me

τ, ч
6
8
8
6
7
8
2
10

Выход, %
82
88
85
91
91
78
78
82

Конв., %
100
100
100
100
100
100
100
100
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азиридины карбоксилируются в максимальной 
селективностью, за счет более слабой связи С–N 
бензильного типа.

Альтернативный механизм с участием кислот 
Льюиса (LA) предполагает первоначальную коор-
динацию LA с атомом азота азиридина, затем рас-
крытие нуклеофилом и внедрение СО2 по связи 
N-LA с последующим замыканием цикла в окса-
золидинон.

Zhi-qiang, Xue-hong и Bian-ling представили 
свежий обзор по синтезу оксазолидинонов из СО2, 
в котором помимо азиридинов рассмотрены и дру-
гие пути их получения – из β-аминоспиртов, эпок-
сидов и аминов, пропаргиламинов, вицинальных 
дигалогенидов с аминами [132].

Zhao с сотр. показали, что арилазириди-
ны под действием CO2 превращаются в окса-
золидиноны с высокой региоселективностью 
и выходом при катализе Zn-кластерным MOF 

{[K1.2Na2.8ZnI
8(HL)12]·4H2O}n (HL = моноанион 

тетразола) с необычной мультицентровой связью 
ZnI–ZnI (схема 43) [133]. Как видно из таблицы 
результатов циклокарбоксилирование протекает с 
высокой селективностью и выходами, однако за-
местители в фенильном кольце снижают селектив-
ность.

Предполагают, что высокая активность этой ге-
терогенной системы связана со стерической загру-
женностью 3D решетки, которая мешает тесной 
координации между Zn2+ и Br–, делая анион брома 
более нуклеофильным. Кроме того, пористая ре-
шетка MOF может абсорбировать СО2 и азириди-
ны, действуя как концентратор. Следует отметить, 
что данный катализатор обладает активностью и 
в реакции с эпоксидами и может быть рециклизо-
ван, по меньшей мере, 5 раз.

Pampaloni с сотр. исследовали серию карбамат-
ных комплексов (в том числе кластерного типа) не 

Схема 43
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+

1,5 1,4

70°C, 12 ч
20 бар

Zhao, 2021
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Ph
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4-ClPh
4-MePh
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Et
н-Pr
н-Bu
Et
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Конв., %
> 99
> 99
> 99
> 99
> 99

Выход, %
> 99

98
87
90
92

Селект. 1.5/1.4
98:2
98:2
98:2
92:8
92:8

Схема 42
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драгоценных металлов (Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Fe, 
Co, Al, Cu, Ag) в карбоксилировании азиридинов 
[134]. Среди всех соединений более высокой ак-
тивностью выделялись карбаматные комплексы 
тантала и ниобия в тестовой реакции с N-метил-
стирилазиридином, где выходы циклических 
карбаматов достигали 61–66%. Добавка со-ката-
лизатора выявила более перспективную систему 
[NbCl3(O2CNEt2)2] (1 мол %)/TBAI (5 мол %), с 
которой выход продукта достиг 86% (1 бар СО2, 
25°C, 24 ч).

Caselli с сотр. [135] показали, что простая соль 
тетрабутиламмония тетрабромферрата ([TBA]
[FeBr4]) катализирует превращение азиридинов 
в 5-замещенные 1,3-оксазолидин-2-оны в мяг-
ких условиях (1 бар СО2, 25°C, [TBA][FeBr4] 
1.0 мол %). Особенность такой системы проявля-
ется в более высокой селективности к 1,5-изомеру, 
чем с FeBr3 (1.5–88%) и большей эффективностью, 
чем с TBAB (12% выход). Был проведен большой 
скрининг различных арилазиридинов, который по-
казал хорошую общую эффективность предлагае-
мой соли (схема 44).

Как показывают результаты скрининга, наи-
более проблемными субстратами являются со- 
единения, содержащие донорные заместители в 
арильном заместителе, а также с разветвленными 
и акцепторными группами при азоте. Следует под-
черкнуть, что указанная селективность относиться 
не к смеси 1,5/1,4-региоизомеров (идентифициру-
емая примесь 1,4-изомера не превышает 2%), а к 
цис/транс-1,4-диалкил-2,5-диарилпиперазинам – 
продуктам димеризации азиридинов.

Порфириновые производные также хорошо 
проявили себя в реакции карбоксилирования ази-
ридинов. Gallo с сотр. вначале изучили гомоген-
ный вариант катализа с TPPH2 (см. структуру TPP 
на схеме 13) [136], а позже синтезировали гете-
рогенный катализатор с иммобилизованным на 
мезопористом силикагельном носителе (SBA-15) 
тетрафенилпорфирином (TPPH2) (схема 13) [137]. 
Данный катализатор TPPH2@SBA-15 был относи-
тельно малоактивен с эпоксидами, однако в реак-
ции с азиридинами в присутствии со-катализатора 
TBAI или TBAC были достигнуты заметные ре-
зультаты (схема 45).

Схема 44

N
R2

CO2
NO

O

R2

5

1
+

[TBA][FeBr4] 1−2.5 мол %

MeCN, 25−100°C, 16−24 ч
1−4 бар

R1

R1

Caselli, 2022

R1

H
H
Me
F
Cl
OMe
H
H
H
H
H
H

R2

н-Bu
н-Bu
н-Bu
н-Bu
н-Bu
н-Bu
Me
H
All
Bn
i-Pr
Ts

[кат.], мол %
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5

T, °C
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
100
100

τ, ч
16
24
16
24
24
16
16
16
16
16
16
16

P, бар
1.0
4.0
1.0
4.0
4.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
16.0
16.0

Конв., %
92
>99
94
>99
>99
95
>99
>99
>99
>99
>99
45

Селект., %
98
98
85

>99
>99
48
84
90

>99
96
30
40
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N-Алкил-замещенные фенилазиридины в опти-
мизированных условиях с TPPH2@SBA-15 при-
соединяли СО2 исключительно региоселективно 
с высоким выходом даже с разветвленными ра-
дикалами, за исключением циклогексильного, где 
выход сотавил 42%. Высокая селективность была 
получена и с азиридинами с N-ди(трифтометил)- 
фенильным заместителем, которые менее реак-
ционноспособны. В этом случае, для лучшего 
протекания реакции загрузка катализатора была 
увеличена до 1.0 мол %, а вместо TBAI значитель-
но большую эффективность (~ 4 раза) проявила 
хлоридная соль TBAC без заметного образования 
других продуктов. Возможность рециклизации 
катализатора и химическую стабильность им-
мобилизованного порфирина проверяли в четы-
рех последовательных циклах, последовательно 
фильтруя-промывая-высушивая TPPH2@SBA-15 
перед каждым новым циклом. Выход продукта и 
селективность не менялись, подтверждая устойчи-
вость катализатора.

Продолжая изучение порфириновых систем, 
Manco и Gallo с сотр. получили серию протони-
рованных порфиринов TPPH4

2+Х–
2, где X = Cl, 

Br, I, TFA, ClAcO, Cl2AcO [138]. Самыми удоб-
ными и эффективными оказались TPPH4

2+Cl–2 и 

TPPH4
2+Br–

2. Циклокарбоксилирование фенилази-
ридинов c различными N-заместителями (1 мол % 
кат., 12 бар CO2, 100°C, 16 ч в DCE) протекает в 
основном количественно и 100% селективностью, 
за исключением разветвленных заместителей – 
изобутил (69%), циклопентил (20%), циклогек-
сил (23%), бензил (61%). Карбаматов не образу-
ется вовсе в этих условиях с трет-бутильным и 
втор-бутильным заместителями. Предполагаемый 
механизм включает электрофильную активацию 
азиридина протонированием с последующим вне-
дрением СО2. Согласно DFT расчетам катализатор 
способен к активированию как азиридина, так и 
молекулы СО2. Было установлено, что, по мень-
шей мере, в трех последовательных циклах катали-
затор не теряет своей активности. Учитывая деше-
визну, легкость синтеза и доступность исходного 
TPP, данная система интересна для применения.

ИЖ нанесенные на полимерный носитель так-
же оказались хорошими катализаторами синтеза 
оксазалидинонов. Liu c сотр. иммобилизовали на 
мезопористом носителе MCF-41 имидазолиевую 
ИЖ с противоинами LaCl4 [139]. Данная система 
отлично катализировали синтез оксазолидинонов 
в относительно мягких условиях (7 бар СО2, 50°C, 
3–5 ч). Продукты, в основном NH-азиридины, 

Схема 45

Gallo, 2022
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99/1
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93/7
93/7
99/1
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[кат] 0.4 мол %
TBAI 2 мол %

[кат] 1.0 мол %
TBAC 5 мол %
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включая дизамещенные, получаются с высоки-
ми выходами 85–97% и селективностью > 99% 
(схема 46).

Интересная работа была сделана Chandrasekhar 
и Venkatasubbaiah с сотр., обнаруживших условия 
для фотоактивации каталитического карбоксили-
рования азиридинов саленовым комплексом цинка 
конъюгированным с BN-фенантроимидазольными 
фрагментами BN-SalenZn [140]. В оптимизаци-
онных экспериментах видно, что при проведении 
реакции с облучением выход увеличивается с 62 
до 95% относительно темновой реакции. Более 
того, в исследуемых условиях отдельно катали-
затор BN-SalenZn (0% карбамата) или со-катали-
затор TBAB (19% карбамата) – не эффективны. 
Скрининг каталитической системы BN-SalenZn 
(1.0 мол %)/TBAB (7.0 мол %)/Blue LED показал 
широкую субстратную применимость (схема 47). 
Реакция тестировалась на различных стиролази-
ридинах, включая соединения с донорными 4-ал-
кильными заместителями. Авторами отмечаются, 
в подавляющем большинстве примеров, высокие 
выходы 1,5-карбаматов. Фактически, данная рабо-
та открывает новые возможности для настройки 

каталитических свойств саленовых катализато- 
ров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработка каталитического циклокарбоксили-
рования эпоксидов СО2 представляет обширное 
и важное поле научных исследований, в кото-
рые вовлечены множество коллективов по всему 
миру. Достигнуто понимание механизма этого 
процесса и важная роль кооперативного действия 
кислот Льюиса (металлы или катионные органи-
ческие центры) и нуклеофила – со-катализатора. 
Показано, что относительно простые системы с де-
шевыми металлами (Al, Fe, Zn) составляют основу 
активных катализаторов. Наиболее успешные ка-
талитические системы эффективно работают при 
обычных условиях (атмосферное давление СО2 и 
комнатная температура). Однако для достижения 
высоких значений продуктивности и скорости 
катализа необходима повышенная температура. 
Рекордсменом каталитической эффективности на 
сегодняшний день являются порфириновые ком-
плексы цинка, на которых достигнуты значения 
TON 310000 и TOF 40000 ч–1. В то же время, даже 
простые соли металлов, нанесенные на гетероген-

Схема 46
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ный носитель, могут стать отличными и дешевыми 
каталитическими системами пригодными для про-
мышленного внедрения. Аналогично эпоксидам 
стиролазиридины могут циклокарбоксилироваться 
в 1,3-оксазолидин-2-оны. В этом случае, важную 
роль играет диастереоселективность раскрытия 
азиридина, которая максимальна на производных 
стирола с различными каталитическими система-
ми, в том числе, гетерогенными и безметальными. 
Перспективной находкой можно считать работу по 
фотоактивации циклокарбоксилирования на моди-
фицированных саленовых лигандах.
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CO2 composes cheap, easily available and practically inexhaustible source of synthetic carbon (C1-synthon). 
Among the various transformations of carbon dioxide, synthesis of cyclic carbonates from epoxides and car-
bamates from aziridines can be referred to the priority areas in the development of contemporary chemical 
synthesis and catalysis. Cyclic carbonates found wide application in modern industry (electrolytes, solvents, 
reagents, polymers) and their use and production will be constantly increased. At the forefront of research ap-
pears the development of effective catalytic processes, allowing carry out the synthesis of carbonates under mild 
conditions (atmospheric pressure of CO2 or lower, temperature – 25°С) with low catalyst loads, which sustains 
its high activity for a long time and is affordable. In the current review we analyze the existing directions of 
research and catalytic systems based on salts of cheap and earth-abundant metals Al3+, Fe2+(3+) and Zn2+ for 
the preparation of cyclic carbonates from epoxides and carbamates from aziridines.

Keywords: carbon dioxide, СО2, С1-synthon, epoxides, aziridines, cyclic carbonates, 1,3-oxazolidine-2-ones, 
catalysis


