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Die Verwendung von Kohlendioxid als Ausgangsverbin-
dung fiir chemische Umsetzungen sto3t auf immer groferes
Interesse.!! Der Hauptgrund dafiir liegt in der weit verbrei-
teten Annahme, dass steigende Kohlendioxidkonzentratio-
nen in der Atmosphiére direkt fiir die globale Erwdrmung und
die damit verbundenen Klimaveridnderungen verantwortlich
sind.”) Wenn das von standortgebundenen Erzeugern wie
Kraftwerken, die fossile Brennstoffe verwenden, Olraffine-
rien, Ammoniak-Anlagen oder Zementfabriken erzeugte
Kohlendioxid-Abgas als Rohstoff fiir die chemische Industrie
genutzt werden konnte, wiirde dies nicht nur eine Reduzie-
rung der Kohlendioxid-Emissionen, sondern auch eine neue
Einnahmequelle fiir diese Industriezweige bedeuten. Derzeit
bilden weniger als 10% der Produkte aus Olraffinerien die
Ausgangsmaterialien fiir fast die gesamte chemische Indu-
strie,®! der Rest dient als Kraftstoff. Selbst wenn die chemi-
sche Industrie Kohlendioxid als einziges Ausgangsmaterial
einsetzen konnte (wobei zu beriicksichtigen ist, dass man
derzeit sowohl Chemikalien als auch Energie aus fossilen
Brennstoffen nutzt), lieBen sich aus diesem Grund die Koh-
lendioxidemissionen lediglich um 10-20 % reduzieren. Diese
Zahl konnte jedoch wesentlich hoher sein, wenn Kohlendi-
oxid in Brennstoffe und in Bausteine fiir die chemische In-
dustrie iiberfiihrt werden konnte.™!

Ungeachtet der Debatte iiber die globale Erwidrmung
geht man allgemein davon aus,”! dass die weltweite Produk-
tion von Ol und Gas in den nichsten 1040 Jahren ihren
Hohepunkt erreichen wird (Kohlevorkommen sind noch fiir
weitere 200 Jahre vorhanden™®). Es besteht daher ein immer
dringenderer Handlungsbedarf bei der Suche nach neuen und
erneuerbaren Rohstoffen fiir die chemische Industrie. Dabei
prasentiert sich Kohlendioxid als billiges und leicht zugidng-
liches Ausgangsmaterial. Allerdings ist Kohlendioxid eine
sehr unreaktive Verbindung, die spontan nur mit reaktiven
Grignard- oder Organolithium-Verbindungen reagiert. Es ist
jedoch bekannt, dass Ubergangsmetallkomplexel”! die Bil-
dung von Carbonsduren aus Kohlendioxid und weniger nu-
cleophilen Verbindungen wie Boronsiureestern,® Organo-
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zinkreagentien,’! Allylstannanen,'”! Alkinen,'! konjugierten
Dienen!" und Allenen!""'*!¥ katalysieren. Unter den Kata-
lysatorsystemen werden am hé&ufigsten Metalle der Grup-
pe 10 wie Nickel®*>111214 ynd Palladium® '3!3 angewen-
det.

Um Kohlendioxid als Ausgangsmaterial in der chemi-
schen Synthese verwenden zu konnen, muss eine Reihe von
Voraussetzungen erfiillt sein. Die Umsetzung sollte bei
Raumtemperatur und Atmosphédrendruck stattfinden, da
ansonsten die Erzeugung der zum Erhitzen (oder Kiihlen)
oder Komprimieren benétigten Energie mehr Kohlendioxid
produziert, als bei der chemischen Reaktion verbraucht wird.
Es sollte auflerdem eine katalytische Reaktion sein, und die
anderen Reaktionskomponenten sollten leicht zuginglich
sein (vorzugsweise aus erneuerbaren Rohstoffquellen).
SchlieBlich sollte eine groB3e Nachfrage fiir die Reaktions-
produkte bestehen. Diesen Anforderungen Geniige tragend,
wird Kohlendioxid (wenn auch nicht unbedingt als ,, Abfall“
erzeugtes Kohlendioxid) bereits in mehreren grotechnischen
Prozessen umgesetzt,! beispielsweise bei der Harnstoffpro-
duktion, bei der Synthese von Salicylsdure (fiir die Aspirin-
produktion) und bei der Herstellung von cyclischen Carbo-
naten und Polycarbonaten.

Takaya und Iwasawa verdeutlichten in einem kiirzlich
veroffentlichten Bericht,®! was bei Verwendung des Bau-
steins Kohlenstoffdioxid erreicht werden kann und worin ei-
nige der noch vorhandenen Probleme bestehen. Sie unter-
suchten die Herstellung von f3,y-ungesittigten Carbonsduren
durch reduktive Addition von Kohlendioxid an Allene
(Schema 1). Ahnliche palladium-"*! und nickelkatalysierte!"

CO, (1 atm) /1 (1-2.5 Mol-%)
Et,Al oder Et,Zn (1.5 Aquiv.)
R DMF, 20-60 °C, 8-48 h

X

Ph,P——Pd—PPh,

Schema 1. Umsetzung von Allenen zu 3,y-ungesittigten Siuren.
DMF = N,N-Dimethylformamid, Tf=Trifluormethansulfonyl.
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Reaktionen sind bereits bekannt, diese fithren jedoch zu
Carbonsédurederivaten. Das Neue an der Studie von Takaya
und Iwasawa ist die Verwendung des Palladiumkomplexes 1
mit einem Silyl-Pinzettenliganden, um die Regioselektivitat
und die Reaktivitit der Zwischenstufen zu steuern. Unter den
Reaktionsbedingungen wird 1 in den Hydridkomplex 2
uiberfiihrt; das Hydrid wird nach der Transmetallierung zum
Ethylmetallreagens durch (3-Elimierung gebildet. Die nach-
folgende Addition von 2 an die sterisch weniger gehinderte
Doppelbindung des Allens fiihrt zum o-Allyl-Komplex 3, in
dem das Palladiumatom am Ende des Allylsystems gebunden
ist (Schema 2). Der Silyl-Pinzettenligand bewirkt, dass 3 als o-

thT
ELAI ) RRiC=c=CH, R\ __ /4 S Me
- — Ph,P.
R?
EtAl
CO,AIEt,
R' =
RZ
l H,0" CO,Pd(PSIP)
COH R =
R? R’
R' = 5 ,
R? R 4

Schema 2. Vorgeschlagener Katalysezyklus.

Allyl- und nicht als n-Allyl-Komplex vorliegt. Die gespannte
planar-quadratische Struktur von 3 und das elektronenschie-
bende Siliciumatom erhohen die Nucleophilie des Palladi-
umzentrums und ermoglichen dadurch die Reaktion mit
Kohlendioxid zu dem trigonal-bipyramidal koordinierten
Komplex 4. Die Einschiebung von Kohlendioxid mit an-
schlieBender Allylverschiebung fithrt dann zum Carboxylat-
komplex 5, der durch eine zweite Transmetallierung und (-
Eliminierung wieder in das Ethylmetallreagens 2 iiberfiihrt
wird und das Aluminium- oder Zinksalz der {3,y-ungesittigten
Carbonséure freisetzt. Die Sdure wird daraus durch saure
Aufarbeitung erhalten. Der dreizdhnige Silyl-Pinzettenligand
verhindert die Freisetzung von Palladium(0) und damit Pal-
ladium(0)-katalysierte Nebenreaktionen.

Bemerkenswert an diesem Reaktionsverlauf ist die Um-
setzung von Kohlendioxid unter Atmosphérendruck und na-
he bei Raumtemperatur. Selbst wenn hohere Temperaturen
benotigt werden, so liegen diese in einem Bereich (< 60°C),
der fiir die meisten Chemie- oder Kraftwerkanlagen als nicht
verwertbar gilt, sodass Abwéidrme als Heizquelle dienen
konnte.'! Die Umsetzung kann in Gegenwart zahlreicher
funktioneller Gruppen ausgefiihrt werden (beispielsweise mit
Ethern, Estern, Acetalen, Carbamaten und Ketonen). Neben
1,1-disubstituierten Allenen konnen monosubstituierte und
1,3-disubstitutierte Substrate umgesetzt werden, auch wenn
hier kleinere Mengen (< 10 % gesamt) der regioisomeren f3,y-
und o,fB-ungesittigten Sduren entstehen. [3,y-ungesittigte
Sduren sind niitzliche difunktionelle Ausgangsverbindungen,
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die leicht in wertvolle Chemikalien umgewandelt werden
konnen.

Unter dem Gesichtspunkt der Kohlendioxidfixierung hat
dieser Ansatz jedoch zwei wesentliche Einschriankungen.
Zum einen werden 1.5 Aquivalente der Hydriddonoren
Triethylaluminium oder Diethylzink benétigt. Der Einsatz
eines Uberschusses dieser pyrophoren Reagentien ist beson-
ders im grofitechnischen MafBstab duBerst unerwiinscht, und
ihre Herstellung bedarf erheblicher Mengen an Chemikalien
und Energie. Man konnte eventuell in Betracht ziehen, diese
metallorganischen Hydriddonoren durch einen sekundéren
Alkohol wie 2-Propanol, das als Hydriddonor in der Meer-
wein-Ponndorf-Verley-Reduktion fungiert, zu ersetzen.l'”]
Eine zweite Einschrankung besteht in der Notwendigkeit, die
Allene im groflen Mafstab verfiighar zu machen. Diese
Verbindungen werden aber im Allgemeinen in mehreren
Syntheseschritten hergestellt, wiederum unter grolem Che-
mikalien- und Energieaufwand.!"®

Insgesamt zeigt die vorgestellte Umsetzung, dass es
moglich ist, Kohlendioxid als Ausgangsmaterial zur Herstel-
lung hoch funktionalisierter Verbindungen unter milden Be-
dingungen einzusetzen. Sie sollte wesentlich dazu beitragen,
den verbreiteten Mythos zu entlarven, dass Kohlendioxid
sowohl thermodynamisch als auch kinetisch zu inert ist, um in
der chemischen Synthese eine niitzliche Ausgangsverbindung
darzustellen.
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