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Фенол, полифенолы, а также фторированные спирты являются активными катализаторами карбоксилиро-
вания оксида пропилена с получением пропиленкарбоната в мягких условиях (60°С, 7 атм). Наиболее активны 
многоатомные фенолы с соседними ОН-группами и спирты с повышенной кислотностью гидроксильных 
протонов. Данные катализаторы, в сочетании с иодидом тетрабутиламмония, активны при низких концен-
трациях (0.25 мол%), обеспечивая практически количественный выход пропиленкарбоната. Они значи-
тельно повышают свою активность с увеличением добавки соли аммония (TOF до 260), а также темпера-
туры и начального давления СО2 (TON до 370). 
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Взаимодействие оксида пропилена и 13СО2 с по-
лучением 13С-пропиленкарбоната, меченного ста-
бильным изотопом углерода 13С в карбонильной 
группе (схема 1), является первой стадией процесса 
производства 13С-мочевины [1, 2] – основного ком-
понента медицинских препаратов для диагностики 
Helicobacter pylori и некоторых других бактерий в 
организме [3, 4]. В связи с высокой стоимостью 
изотопного сырья, карбоксилирование оксида про-
пилена проводят в недостатке 13СО2. Обычно в ка-
честве катализаторов используют соли металлов в 
сочетании с солями аммония [5–7]. 

Известно, однако, что реакцию оксида пропиле-
на с СО2 могут катализировать соединения, способ-
ные к образованию водородных связей, особенно 
спирты и фенолы с повышенной протонной кислот-
ностью [8, 9]. Эти органические катализаторы ак-

тивны в сочетании с солями аммония, в том числе 
Bu4N

+Br‾ (TBAB) и Bu4N
+I‾ (TBAI). Среди фенолов 

наибольшую активность проявляют полифенолы с 
соседними гидроксильными группами в ароматиче-
ском кольце – производные пирокатехина (2, 3) и 
пирогаллола (4) [8, 9], а среди спиртов – фториро-
ванные производные изопропанола (5–7) и трет-
бутанола [9, 10]. Так, константа скорости первого 
порядка реакции оксида пропилена с 13СО2 в при-
сутствии систем TBAB–2 или TBAB–4 (по 3 мол% 
каждого компонента, 60°С, 20 атм) в 2.5 раза выше, 
чем в отсутствие этих полифенолов (т. е. при ис-
пользовании лишь TBAB, который обладает невы-
сокой каталитической активностью). В тех же усло-
виях фторированные спирты еще более активны: 
перфтор-трет-бутанол и гексафтор-(п-толил)изо-
пропанол 6 увеличивают указанную константу ско-

Схема 1 
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рости примерно в 4 раза, а 1,3-бис(2-гидроксигекса-
фторизопропил)бензол 7 – почти в 6 раз и в 10 раз 
по сравнению с его нефторированным аналогом. 
При этом среди изученных спиртов наиболее актив-
ны перфторированные трифторметильные произ-
водные [9, 10]. 

Однако, несмотря на то, что лучшие из приве-
денных систем позволяют в мягких условиях обес-
печить максимально возможный выход пропилен-
карбоната, их активность все же невелика по срав-
нению с металлосодержащими катализаторами [5, 6]. 
Так, количественный выход пропиленкарбоната в 
системе TBAB–7 достигался через 100 мин при 
концентрации компонентов катализатора 3 мол% 
(60°С, 20 атм) [9], а система TBAI–4 позволяла  
достичь того же выхода лишь за 18 ч при концен-
трации ее компонентов 5 мол% (45°С, 10 атм, рас-
творитель – метилэтилкетон) [8]. Тем не менее, с 
учетом требований по минимизации примесей тя-
желых металлов в лекарственных средствах, пред-
ставляло интерес подробнее изучить наиболее ак-
тивные из указанных каталитических систем, не 
содержащих соединений металлов, в реакции кар-
боксилирования оксида пропилена в условиях по-
лучения 13С-пропиленкарбоната, что и явилось це-
лью настоящей работы. 

В предварительных экспериментах было прове-
дено сравнение активности фенолов и фторирован-
ных спиртов в качестве органических катализато-
ров, совместно с TBAI, который входит в состав 
наиболее активных каталитических систем реакции 
(схема 1) [5], в условиях промышленного процесса 
получения 13С-пропиленкарбоната (100°С, СО2:оксид 
пропилена ~ 1:1, моль/моль) [2]. Полученные ре-
зультаты показали, что в выбранных условиях ак-
тивность одного Bu4N

+I‾ незначительна, однако су-
щественно возрастает при добавлении органических 
катализаторов (рис. 1). При этом активность систем 
на основе одноатомных спиртов 5, 6 и фенола 1 
оказалась заметно ниже, чем двухатомных 2 и 7 

(все системы TBAI–катализатор использованы с со-
держанием компонентов 1 мол%). 

Однако необходимо отметить, что при высоких 
температурах системы на основе фенолов оказались 
нестойкими, особенно в случае пирогаллола и трет-
бутилпирокатехина: конечная реакционная масса 
заметно темнела, а при использовании пирогаллола 
приобретала черную окраску. При этом скорость 
процесса резко снижалась. В то же время в случае 
фторированных спиртов окраска реакционной мас-
сы за время реакции не менялась. Поэтому дальней-
шие эксперименты с фенолами проводили в мягких 
условиях. На рис. 1, б приведено сравнение актив-
ности систем на основе фенолов при 60°С и началь-
ном давлении СО2 7 атм. Видно, что полифенолы 
гораздо активнее фенола, при этом активности сис-
тем на основе пирокатехина 2, 3 и пирогаллола 4 
близки. 

На рис. 2 показана зависимость скорости реак-
ции от концентрации высокоактивных каталитиче-
ских систем на основе спирта 7 и фенола 2 при со-
отношении TBAI:катализатор = 1:1. При использо-
вании пирокатехина скорость процесса растет ли-
нейно с увеличением концентрации каталитической 
системы (рис. 2, б), тогда как для фторированного 
двухатомного спирта 7 наблюдается ускоренный 
рост каталитической активности (рис. 2, а), причем 
само четвертичное основание TBAI обладает на 
порядок меньшей активностью, чем эквимольная 
система TBAI–катализатор. 

Было изучено также влияние соотношения ком-
понентов каталитических систем TBAI–2 и TBAI–7 
на скорость реакции оксида пропилена с СО2. Данные 
зависимости изучали в широком диапазоне значе-
ний отношения TBAI–катализатор и одинаковых 
(мягких) условиях проведения процесса (рис. 3). В 
выбранных условиях при низких значениях концен-
трации катализатора (0.25 мол%) активности экви-
мольных систем на основе двухатомных фториро-
ванных спиртов и фенолов (на примере соединений 
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2 и 7) близки. Однако с увеличением концентрации 
TBAI активность системы на основе фторированно-
го спирта 7 растет быстрее, чем при использовании 
пирокатехина 2. Интересно отметить, что активность 
системы TBAI–2, содержащей по 1 мол% каждого 
компонента, близка к активности той же системы с 
содержанием компонентов 2.5 и 0.25 мол% соответ-
ственно при t 60°С (рис. 2, б, 3). С практической 
точки зрения, это позволяет выбирать состав ката-
лизатора на основе экономических соображений 
(цена, доступность и т. п.) без потери каталитиче-
ской активности. 

В таблице приведены примеры проведения кар-
боксилирования оксида пропилена в условиях полу-
чения 13С-пропиленкарбоната (т. е. при недостатке 
СО2 по отношению к оксиду пропилена) в присут-
ствии каталитических систем TBAI–катализатор, 
рассмотренных в данной работе. 

Все спирты и фенолы, испытанные в качестве 
катализаторов (совместно с TBAI), позволяют эф-
фективно проводить процесс карбоксилирования 
оксида пропилена, обеспечивая высокий выход про-
пиленкарбоната. При этом фторированные спирты 
работают как в мягких, так и в сравнительно жест-
ких условиях (при t > 100°С) без потери активно-
сти, тогда как сравнивать активность систем на  
основе фенолов можно лишь в мягких условиях в 
связи с их нестойкостью при высоких температу-
рах. Результаты опытов № 10–13 показывают, что 
каталитическая активность фенолов (в том числе 
скорость и частота оборотов, TOF) растет с увели-
чением числа гидроксильных групп, что полностью 
согласуется с данными работ [8, 9]; при этом время 
протекания процесса сокращается. Двухатомный 
спирт 7 также активнее в сравнении с одноатом-
ными фторированными спиртами 5 и 6 (оп. № 5–7) 

Рис. 1. Зависимость давления в реакторе от времени в процессе карбоксилирования оксида пропилена с разными катализаторами 

в жестких условиях при 100°С и р0 16–17 атм (а), а также сравнение активности систем на основе фенолов в мягких условиях при  

60°С и р0 7 атм (б). Концентрация TBAI и катализатора – 1 мол%, мольное отношение СО2–оксид пропилена ≤1.  

Рис. 2. Зависимость скорости реакции карбоксилирования оксида пропилена при соотношении TBAI:катализатор = 1:1 от кон-

центрации спирта 7 [в присутствии только TBAI (*)] при 103°С и р0 16 атм (a) и от концентрации спирта 2 при 60°С, р0 7 атм (б). 
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Рис. 3. Зависимость скорости реакции карбоксилирования 

оксида пропилена от соотношения TBAI–катализатор при 60°С 

и р0 7 атм. 1 – 2, 2 – 7 (с 0.25 мол%). 
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и обеспечивает высокий выход пропиленкарбоната 
даже при низких концентрациях компонентов ката-
литической системы TBAI–7 – 0.25 мол% (оп. № 9); 
при этом число оборотов (TON) достигает 370. Из 
сравнения оп. № 11 и 16 хорошо видно, что ката-
литическая система TBAI–2 позволяет менять соот-
ношение компонентов, не меняя общей произво-
дительности процесса – скорости и времени его за-
вершения (рис. 2, б, 3). При этом одновременное 
увеличение концентрации TBAI в 2.5 раза и умень-
шение концентрации пирокатехина в 4 раза сущест-
венно повышает его каталитическую активность: 
значения TON и TOF увеличиваются более чем в 
3 раза. Эти данные наряду с результатами оп.  
№ 15–18 показывают важную роль соли четвертич-

ного аммония, увеличение соотношения которой  
к катализатору (спирту или фенолу) значительно 
увеличивает активность каталитической системы. 
Так, активность пирокатехина 2 в концентрации 
0.25 мол% при увеличении соотношения TBAI–2 с 
4 до 10 приводит к увеличению частоты оборотов 
TOF с 77 до 209 (оп. № 15, 16), а активность спирта 
7 при увеличении соотношения TBAI–7 с 1 до 10 
приводит к увеличению значения TOF с 62 до 259 
(оп. № 17, 18). 

Механизм реакции оксида пропилена с СО2,  
катализируемой гидроксилсодержащими органиче-
скими катализаторами, изучен в целом ряде работ 
[8, 10–13]. Установлено, что активация α-окиси 
происходит в результате образования водородных 
связей между протонами катализатора и эпоксид-
ным кислородом с последующим раскрытием трех-
членного цикла, внедрением СО2 и образованием 
целевого карбоната с регенерацией органического 
катализатора (схема 2); при этом анион аммоний-
ной соли, атакуя метиленовый углерод субстрата, 
облегчает разрыв цикла α-окиси [8]. Повышение 
кислотности ОН-групп катализатора способствует 
увеличению каталитической активности (п-нитро-
фенол в сравнении с фенолом [8, 9], фторированные 
спирты в сравнении с нефторированными аналога-
ми [9, 10], м-гидроксипиридин в сравнении с о- и  
п-изомерами [14]), однако более важным фактором 
является наличие в молекуле катализатора несколь-
ких ОН-групп, способных к хелатирующему взаи-
модействию с кислородом эпоксидного кольца. Так, 
повышенной каталитической активностью облада-
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каталитических систем TBAI–катализатора 

№  

опыта   

Катализатор  TBAI,  

% 

TBAI/ 

катали-

затор  

t, °С  
p0

б,  

атм  

СО2/оксид 

пропилена, 

моль/моль  

Время, 

мин  

Выход пропи-

ленкарбонатав,  

%  

rmax, 

атм/мин  
TON  

№ с, мол% 

1 1 1 1 1 103 16 0.85   50 93.0 1.42 78 151 

2 2 1 1 1 104 16 0.89   40 94.7 3.00 85 231 

3 3 1 1 1 104 17 0.98   60 94.3 2.14 93 112 

4 4 1 1 1 103 16 0.90 240г  92.7г 0.84 83 25 

5 5 1 1 1 103 17 0.91   60 99.2 2.07 91 133 

6 6 1 1 1 103 17 0.93   50 95.2 2.27 90 174 

7 7 1 1 1 102 17 0.90   40 98.7 4.24 89 231 

8 7 0.5 0.5 1 105 17 0.99   90 95.5 1.54 182 138 

9 7 0.25 0.25 1 105 17 0.98 180 94.8 0.58 370 131 

10 1 1 1 1 60 7 0.38   65 98.7 0.20 38 41 

11 2 1 1 1 58 7 0.39   50 95.6 0.32 46 66 

12 3 1 1 1 58 7 0.44   45 93.6 0.35 42 82 

13 4 1 1 1 58 7 0.40   45 93.7 0.37 38 71 

14 2 0.5 0.5 1 58 7 0.40 100 95.0 0.15 76 51 

15 2 0.25 1 4 59 7 0.40 140 94.9 0.16 154 77 

16 2 0.25 2.5 10 59 7 0.37   55 93.1 0.26 139 209 

17 7 0.25 0.25 1 61 7 0.38 150 92.3 0.10 145 62 

18 7 0.25 2.5 10 59 7 0.36   35 92.3 0.38 134 259 

TOF, 

ч–1  

Примечания. а) Объем оксида пропилена 20 мл. б) Начальное давление СО2 при комнатной температуре. в) Выход выделенного 

продукта в расчете на загруженный СО2. г) Процесс прерван, но реакция не закончилась, реакционная масса почернела. 
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ют полифенолы и нафтолы с соседними ОН-группа-
ми [8, 9], фторсодержащий диол 7 [9, 10], сахара 
[9], этаноламины [9, 15, 16], силандиол Ar2Si(OH)2 
[12]. 

Наши результаты подтверждают известные дан-
ные. Так, среди испытанных катализаторов наиме-
нее активен фенол: в сравнимых условиях значения 
TON и TOF составляют 38 и 41 при концентрации  
1 мол% (табл. 1, оп. № 10), а наиболее активен  
фторированный двухатомный спирт 7: TON 134 и 
TOF 259 при концентрации 0.25 мол% (табл. 1, оп. 
№ 18). Кроме того, сравнение пирокатехина 2 и гек-
сафторизопропанола 5, имеющих близкие значения 
рKа (~9.3 [17, 18]), показывает (оп. № 2, 5), что  
пирокатехин в сходных условиях значительно бо-
лее активен и обеспечивает большую скорость про-

цесса (почти в 1.5 раза) и частоту оборотов ката-
лизатора TOF (231 против 133), чем одноатомный 
спирт 5. 

Полученные результаты показывают, что орга-
нические соединения, способные к образованию 
водородных связей, совместно с солями четвертич-
ного аммония являются эффективными катализато-
рами реакции получения циклических карбонатов 
методом карбоксилирования α-окисей. Катализато-
ры, использованные в данной работе (спирты и фе-
нолы совместно с иодидом тетрабутиламмония), 
обеспечивают получение 13С-пропиленкарбоната (для 
последующего синтеза диагностического препарата 
13С-мочевины) в мягких условиях (60°С, 7 атм) с 
почти количественным выходом без использования 
растворителя (что увеличивает производительность 
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процесса). Наиболее активны многоатомные фе-
нолы и спирты с повышенной кислотностью гид-
роксильных протонов. Данные катализаторы, в от-
личие от известных аналогичных систем [8–16], 
могут работать при весьма низких концентрациях 
(≤0.25 мол%) и значительно повышают свою актив-
ность с увеличением добавки соли аммония (TOF 
до 260), а также температуры и начального давле-
ния СО2 (TON до 370); при этом обеспечивается 
полное поглощение газа, что необходимо, напри-
мер, в синтезе 13С-продуктов c целью экономии 
изотопного сырья. 

С практической точки зрения, отсутствие метал-
лов (в составе катализаторов), растворителя, мягкие 
условия и достаточно высокая производительность 
испытанных катализаторов открывают перспективы 
их использования в производстве циклических кар-
бонатов на базе СО2, в частности, для получения 
лекарственных средств. 

 
Экспериментальная часть 

 
Анализ газовой фазы в реакторе на остаточное 

содержание СО2 проводили методом газовой хро-
матографии, используя хроматограф Кристаллюкс-
4000М с детектором по теплопроводности, насадоч-
ной колонкой размером 3 м × 3 мм, заполненной 
активированным углем (Shimadzu, 60–80 меш); газ-
носитель – гелий (60 мл/мин), нагрев колонки от 
35°С (выдержка 2.5 мин) до 150°С со скоростью  
45 град/мин, температура детектора – 150°С, ток 
детектора – 70 мА, объем вводимой пробы (пет- 
ли) – 1 мл. Анализ пропиленкарбоната методом 
ЯМР выполняли на спектрометре Bruker AVANCE 
600 МГц при помощи программы обработки дан-
ных WinNMR фирмы «Bruker». 

Скорость реакции определяли, как максималь-
ную скорость поглощения газа в точке перегиба 
зависимости давления в реакторе (р) от времени (τ) 
при помощи программы TableCurve 2D v5.01.05 
(SYSTAT Software Inc.) [20] путем наилучшего  
математического описания указанной зависимости 
p = f(τ) и определения максимального значения пер-
вой производной. 

 
rmax = |–dp/dτ|max 

 
Реакции проводили в стальном термостатируе-

мом автоклаве объемом 200 мл, снабженном датчи-
ками для автоматической записи температуры и 
давления с шагом в 1 мин. В автоклав помещали 
компоненты каталитической системы и после гер-

метизации его вакуумировали, загружали оксид 
пропилена с помощью сифона из мерной емкости  
и подавали СО2 до необходимого давления, после 
чего вентиль подачи газа закрывали. Затем включа-
ли перемешивание и обогрев. В ходе реакции на-
блюдали за изменением температуры и давления. 
По завершении процесса (прекращение падения 
давления) автоклав охлаждали, удаляли непрореа-
гировавший оксид пропилена под вакуумом водо-
струйного насоса и извлекали полученный продукт, 
из которого отгоняли пропиленкарбонат в вакууме 
при т. кип. 82–84°С (3 мм рт. ст.) {т. кип. 241.7°С  
(760 мм рт. ст.) [19]}. Получали продукт с чистотой 
не менее 99% по данным ЯМР 1Н, nD 1.4209 (nD

20 
1.4209 [19]). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
1.37 д (3Н, СН3, 

3J 6.1 Гц), 4.06 м (1Н, СН2, 
2J ≈ 3J =  

= 7.3–8.6 Гц), 4.57 т (1Н, СН2, 
2J ≈ 3J = 7.9–8.6 Гц), 

4.89 м (1Н, СН). 
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