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C–C bond formation in the presence of transition-metal catalyst and organometallic reagents 

is one of the most important strategies for efficient and precise organic synthesis. We have 
developed a wide variety of synthetic methods utilizing umpolung of p-allylpalladium and 
propargylpalladium complexes by diethylzinc and triethylborane so far. Previously, we have 
reported the Pd-catalyzed coupling reactions with propargyl benzoates with benzaldehyde to 
form homopropargyl alcohols along with allenic alcohols via umpolung of propargylpalladium 
by diethylzinc. In this research, we could achieve the Ni-catalyzed direct carboxylation of 
propargylic alcohols with CO2 to form 3-butynoic acid derivatives. In this case, CO2 behaved 
as not only a C1 source but also a promotor of the C–O bond cleavage process. 
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遷移金属触媒及び有機金属試薬の相乗効果を活用したC–C結合形成反応の開発は、
高効率かつ精密な有機合成反応を展開する上で極めて重要な研究領域である。当研究

室では、遷移金属触媒及び有機金属種による極性転換を活用した多彩な有機合成反応

を開発しており 1,2、これまでに Pd触媒及び有機亜鉛によるプロパルギルアルコール
誘導体とカルボニル化合物のカップリング反応を報告している 3。さらに近年では、

極性転換を活用したアリルアルコールに対する直接的二酸化炭素固定化反応が報告

された 4。そこで今回、ハロゲン化物やエステルに活性化することなくプロパルギル

アルコールを基質として用い、二酸化炭素による直接的なカルボキシル化反応に着手

した (Scheme 1)。Ni/DPPBz を触媒に用い、ジエチル亜鉛共存下、CO2雰囲気下でア

ルキン末端炭素上にシリル基を導入したプロパルギルアルコールを作用させると、カ

ルボキシル化反応が進行するこ

とを見出した。本反応では CO2は

一炭素源としてだけでなく、基質

の C–O 結合切断反応過程のプロ
モーターとして働くことがわか

った。本発表ではその詳細につい

て述べる。 
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Silyl group is necessary for carboxlation.
CO2 is used as not only C1 source but also a promotor 
of C–O bond cleavage process.

Scheme 1. Ni-Catalyzed Direct Carboxlation of Propargylic Alcoghols with CO2.

Up to 82% yield
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