
Carbons�ure-Synthese
DOI: 10.1002/ange.201101341

Katalytische Hydrocarboxylierung von Alkenen und
Alkinen mit CO2**
Yugen Zhang* und Siti Nurhanna Riduan

Homogene Katalyse · Hydrocarboxylierungen ·
Kohlendioxid · Synthesemethoden · �bergangsmetalle

Der Einsatz von Kohlendioxid als erneuerbare und um-
weltvertr�gliche Kohlenstoffquelle st�ßt zunehmend auf In-
teresse.[1] CO2 wird zwar bereits in vielen etablierten Reak-
tionen genutzt, Verfahren f�r die direkte Carboxylierung von
Kohlenstoffnukleophilen mit CO2 als Elektrophil wurden al-
lerdings noch kaum erforscht.[2] Die Bildung einer thermo-
dynamisch stabilen und kinetisch best�ndigen C-C-Bindung
stellt die g�nstigste Form der CO2-Fixierung dar. CO2 l�sst
sich durch katalytische oder nichtkatalytische Prozesse in die
Metall-Kohlenstoff-Bindungen verschiedenartiger metallor-
ganischer Reagentien inserieren.[1,2] Katalytische Insertionen
von CO2 in verschiedene Zwischenstufen mit Metall-Koh-
lenstoff-Bindungen wurden ebenfalls entwickelt.[1–3] In einer
Kohlendioxid-Atmosph�re entstehen in diesem Sinne Oxo-
nickelacyclen durch Kupplung mit Alkinen an Nickelkom-
plexen.[4] Auf solchen Zwischenstufen beruhen beispielsweise
Hydrocarboxylierungen von Alkinen, Eninen und Diinen zu
den entsprechenden a,b-unges�ttigten Carbons�uren.[5–7]

Ferner sind katalytische cyclisierende Carboxylierungen mit
einem Nickelkatalysator und einem Bis(1,3-dien) oder einem
Diin als Substrat bekannt.[8] In diesen Reaktionen erfolgt der
Transmetallierungsschritt �blicherweise ausgehend von ei-
nem Organozinkreagens. Iwasawa und Mitarbeiter haben
auch die Hydrocarboxylierung von Allenen und 1,3-Dienen
durch einen Palladiumkomplex mit einem Silicium-Pinzet-
tenligand beschrieben.[9] Diese Reaktion erm�glichte die re-
gioselektive Synthese von b,g-unges�ttigten Carbons�uren
bei Raumtemperatur unter 1 atm CO2. Durch aktuelle Fort-
schritte in der katalytischen Hydrocarboxylierung von Sty-
rol[10] und einfachen Alkinen[11, 12] mit CO2 ist es nun gelungen,
auch Substrate ohne ausgedehntes p-System umzusetzen. Die
katalytische Hydrocarboxylierung dieser einfachen unges�t-
tigten Substrate mit CO2 stellt ein solches fortschrittliches
Syntheseverfahren dar.

Die erste direkte Hydrocarboxylierung eines einfachen
Alkens wurde von Rovis und Mitarbeitern beschrieben: Ih-

nen gelang die nickelkatalysierte Hydrocarboxylierung von
Styrolen mit CO2

[10] in Gegenwart von [Ni(cod)2] oder [Ni-
(acac)2] (10 Mol-%), einer Base (20 Mol-%) und eines Or-
ganozinkreagenzes (2.5 �quiv.) in THF bei Raumtemperatur
unter CO2 mit Umgebungsdruck (Schema 1; acac = Acetyl-
acetonat, cod = 1,5-Cyclooctadien). Eine Reihe von Styrol-
derivaten mit elektronenziehenden oder elektronisch neu-
tralen Substituenten wurde umgesetzt, und zahlreiche funk-

tionelle Gruppen wurden toleriert (z. B. Arylchlorid-, Ester-,
Keton- und Nitrilfunktionen). Als Produkt wurde jeweils ein
einziges Regioisomer des a-Carboxylierungsprodukts in gu-
ter Ausbeute erhalten. Ein vorgeschlagener Mechanismus
geht von einem Nickelhydrid als aktivem Katalysator aus,
nicht etwa von einem typischen Hoberg-Nickelacyclus.[4]

Solche Metallhydride sind verbreitete Schl�sselintermediate
in katalytischen Hydrocarboxylierungen.[9] Die Insertion des
Styrols in die Nickel-Hydrid-Bindung f�hrt zu einer Benzyl-
Nickel-Spezies, die anschließend entweder direkt carboxyliert
oder zun�chst carbozinkiert und danach carboxyliert wird.
Eine Transmetallierung mit Et2Zn setzt schließlich das Hy-
drocarboxylierungsprodukt und den Pr�katalysator frei.

Vor kurzem haben Ma und Mitarbeiter �ber eine nickel-
katalysierte Hydrocarboxylierung von Alkinen mit Diethyl-
zink und CO2 berichtet.[11] In einer typischen Umsetzung
wurde ein inneres Alkin durch Behandlung mit dem Kataly-
sator [Ni(cod)2] (1–3 Mol-%), dem Additiv CsF (1.0 �quiv.),
ZnEt2 (3 �quiv.) und CO2 (1 atm) in eine E-2,3-disubstitu-
ierte Acryls�ure �berf�hrt (Schema 2 a). Die Produkte der
syn-Hydrocarboxylierung wurden hoch regio- und stereose-
lektiv und in guten bis hervorragenden Ausbeuten erhalten.
Symmetrische elektronenreiche Arylalkine, Alkylalkine und
unsymmetrische Aryl(alkyl)alkine eigneten sich als Substrate.

Eine bei dieser Reaktion in situ erzeugte Alkenyl-Metall-
Spezies sollte in der CO2-Insertion weniger reaktiv sein als
das Benzyl-Nickel-Intermediat in der Hydrocarboxylierung

Schema 1. Nickelkatalysierte Hydrocarboxylierung von Styrolderivaten
mit CO2.
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von Styrolen nach Rovis und Mitarbeitern. Entsprechend
wurde ein abweichender Reaktionsweg vorgeschlagen, der
zwei nickelkatalysierte Zyklen umfasst (Schema 2b): Nach
einer anf�nglichen Aktivierung des Alkins durch Ni0 f�hrt
eine Carbozinkierung zu der Zwischenstufe 2. Eine b-Hydrid-
Eliminierung mit anschließender reduktiver Eliminierung
von Ethen erzeugt das E-Alkenyl-Zink-Intermediat 3 und
setzt Ni0 wieder frei. Der zweite Zyklus sieht die Aktivierung
von CO2 durch Ni0 unter Bildung eines Aresta-Komplexes
vor,[13] der mit der weniger aktiven Alkenyl-Zink-Spezies 3 zu

dem Zinkcarboxylat 5 als Pro-
dukt reagieren k�nnte, wobei
der Nickelkatalysator wieder
freigesetzt wird.

Gleichzeitig zur Entde-
ckung dieser Reaktion entwi-
ckelten Tsuji und Mitarbeiter
eine kupferkatalysierte Hy-
drocarboxylierung von Alki-
nen mit CO2 und Hydrosilanen
(Schema 3a).[12] Organokup-
ferreagentien zeichnen sich
durch eine m�ßig polare Me-
tall-Kohlenstoff-Bindung aus,
die unter Umgebungsbedin-
gungen stark zur CO2-Inserti-
on neigt.[14,15] Die kupferkata-
lysierte Hydrosilylierung von
Alkenen und Alkinen ist eine
gut untersuchte Reaktion, f�r
die das Auftreten von Zwi-

schenstufen mit einer Cu-C-Bindung weithin akzeptiert
wird.[16] Hier wurde ein solches Intermediat entworfen und in
einer katalytischen Hydrocarboxylierung mit CO2 eingesetzt.
Die von Tsuji und Mitarbeiter beschriebene Hydrocarboxy-
lierung von Alkinen f�hrt auf einfache und elegante Weise
unter milden Bedingungen zu a,b-unges�ttigten Carbons�u-
ren. Im Vergleich zu dem Verfahren von Ma und Mitarbeitern
bietet diese Reaktion eine große Substratbreite: Unter an-
derem k�nnen symmetrische elektronenreiche und -arme
Arylalkine, Alkylalkine, unsymmetrische Aryl(alkyl)alkine
und terminale Alkine umgesetzt werden, wobei Arylhaloge-
nid-, Ester-, Ether- und Nitrilfunktionen toleriert werden.

Bei der Hydrocarboxylierung nach Tsuji und Mitarbeitern
entsteht ein Alkenyl-Kupfer-Intermediat durch Addition ei-
nes Kupfer(I)-Hydrids mit N-heterocyclischem Carbenligan-
den an ein Alkin. Die Insertion von CO2 in die Kupfer-Koh-
lenstoff-Bindung ergibt ein Kupfercarboxylat, und die darauf
folgende Metathese mit dem Hydrosilan f�hrt zu dem Silyl-
ester als Produkt. Eine Herausforderung ergibt sich dadurch,
dass bei dieser Reaktion mehrere m�gliche Katalysezyklen
konkurrieren (Schema 3b):[17] Die Kupferspezies kann eben-
so gut die direkt Hydrosilylierung des Alkins katalysieren,
und auch eine katalytische Hydrosilylierung von CO2 durch
Kupferspezies oder das NHC ist denkbar.[18] Mithilfe der
optimierten Reaktionsbedingungen lassen sich Nebenreak-
tionen jedoch erfolgreich unterdr�cken, und das gew�nschte
Produkt wird in hoher Ausbeute erhalten. Der Einsatz billiger
und leicht handzuhabender Hydrosilane ist ein weiterer gro-
ßer Vorteil dieses Prozesses.

Die hier vorgestellten neuen Verfahren der Gruppen von
Rovis, Ma und Tsuji f�r die Hydrocarboxylierung von Alke-
nen und Alkinen mit Kohlendioxid sind in zweierlei Hinsicht
bedeutsam. Erstens zeigen diese Reaktionen die großen
M�glichkeiten, die durch Verwendung von CO2 als erneuer-
bare und umweltvertr�gliche Kohlenstoffquelle in der orga-
nischen Synthese offenstehen. Eine tiefergehende Aufkl�-
rung der Reaktionsmechanismen k�nnte die Entwicklung
neuer Synthesemethoden mit CO2 weiter voranbringen.

Schema 2. a) Nickelkatalysierte Hydrocarboxylierung von Alkinen mit CO2 und b) der vorgeschlagene
Reaktionsmechanismus.

Schema 3. a) Kupferkatalysierte Hydrocarboxylierung von Alkinen mit
CO2 und b) der vorgeschlagene Mechanismus, bestehend aus zwei
konkurrierenden Reaktionszyklen. IPr = N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
imidazol-2-yliden.
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Zweitens sind diese Reaktionen als vielseitige Syntheseme-
thoden f�r Carbons�uren schon an sich von Bedeutung. Eine
Verbesserung dieser Hydrocarboxylierungsprotokolle, etwa
hinsichtlich der Verwendung billiger und sauberer Redukti-
onsmittel und der Erweiterung der Substratpalette sollte zu-
s�tzliche Vorteile bringen.
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