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ABSTRACT 

 
Modern industrial carbonylation processes, leading to functionalized carbonyl 

compounds, are based on the application of highly toxic and flammable carbon 
monoxide. Recently, carbon dioxide which is non-toxic and abundant, has attracted 
attention as a perfect C1 source to build new C-C and C-N bonds. From the 
standpoint of green and sustainable chemistry, it is appealing and challenging to 
combine the reduction of CO2 with subsequent carbonylation using in situ formed 
CO. 

Herein we present the application of CO2 as C1 building block for the 
carbonylation of different organic compounds in the presence of transition metal 
catalysts (e.g. Pd, Rh, Ru, Fe). Industrially important organic compounds has been 
obtained in hydroformylation, dehydrogenation, hydrogenation, 
aminocarbonylation and carboxylation reactions with CO2. 

On the other hand, rapid reduction of CO2 to CO could processed in the metal 
catalyst  free systems, using a catalytic amount of fluoride salt and stoichiometric 
amount of di- or hydrosilane. In these reactions silyl formate has been identified as 
an important intermediate formed from silane and carbon dioxide.  

Also hydrazine and sodium borohydrate have been used for CO2 reduction to 
formic acid or other products. Obviously, these reactions could be restricted 
because of their sensitivity to the applied conditions, high cost of reactants as well 
as the waste generated. 

The presented examples of catalytic carbonylation reactions with CO2 as                             
a source of CO group illustrate a high technological potential of this strategy.  
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AC  ang. Active Carbon 

GC  ang. Gas Chromatography 

MOF      ang. Metal Organic Framework 

PMHS  ang. poli(methylhydrosilane) 

NMR  ang. Nuclear Magnetic Resonance 

NCs  ang. Nitrogen-rich Carbons 

rWGSR  ang. Reserved Water Gas Shift Reaction  

MCRs  ang. Multicomponent Reactions 

PNP  ligand typu pincer 

DBU  1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en 

C5Me5  pentametylocyklopentadien 

IL  kation cieczy jonowej 

NMP  N-metylopirolidon  
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WPROWADZENIE 

 
Powszechnie akceptowany   wzrost  ditlenku  w atmosferze 

niekorzystnie  na zmiany klimatu, motywuje do podejmowania  nad 
 CO2 i jego przetwarzaniem. Wytwarzanie   

chemicznych z CO2, najlepiej atmosferycznego raczej nie   
 z zanieczyszczeniem atmosfery i efektem cieplarnianym. Mimo to warto 

  CO2 jest   nietoksycznym oraz tanim surowcem dla 
chemii i technologii C1 [1,2]. Jednym z  badanych  jego 
zagospodarowania jest otrzymywanie    jak kwas 

 aldehyd  metanol czy metan.    CO2 
utrudnia jej  i  oraz powoduje,  znalezienie  
aktywnych  do tych  jest  wyzwaniem. Jednak 
wykorzystanie  CO2 jako potencjalnego  CO   zastosowanie 
w reakcjach karbonylowania  organicznych katalizowanych kompleksami 
metali  Reakcja ta cieszy   zainteresowaniem we  
katalizie,  stanowi  z   syntezy  
karbonylowych.  te     pochodzenia 
naturalnego,  zastosowanie w  farmaceutycznym i stosowanych 
jako  do syntezy bardziej nych  [3-5].  

W syntezie  karbonylowych, prowadzonej klasycznie z gazowym CO, 
stosowane   jego substytuty, np. karbonylowe kompleksy metali (Mo(CO)6, 
W(CO)6), aldehydy,  alkohole czy poliole. W  z nimi, CO2 ma 

   jest   nietoksyczny a                                   
w  do wymienionych  nie generuje   

 w jego szerszym wykorzystaniu jest natomiast   w  
  C=O  532 kJ/mol. Z tego powodu, reakcje karbonylowania                  

z  CO2   silnych i  kosztownych  takich 
jak wodorosilany czy Et2Zn. W reakcjach z  CO2 stosowane  tak  silnie 
nukleofilowe  metaloorganiczne litu czy magnezu.  

 
1. REDUKCJA CO2 DO CO I POCHODNYCH  

 
 

 [7-9], 
fotokatalitycznych [10-12] i elektrochemicznych [13-16] 2                  

          

2 
  



 

 
akceptora atomu tlenu (Schemat 
nieorganicznym solom fluorkowym. Anion F- 

2 nie 
 [17-18] 

 

przemianach chemicznych.  
 

 
 

Schemat 1.  Mechanizm redukcji CO2  
Scheme 1. Mechanism for CO2 reduction with CsF and disilane 

 

 
                      

2 

2 
110oC) o

2 
 

Dobrymi kandydatami do redukcji CO2  
-

2Hn
- (n = 0-3) 

[20]. Badania ich reakcji z CO2 prowadzono metodami teoretycznymi                                  
i  eksperymentalnymi,   z    fazy gazowej. Przy pomocy spektrometrii  
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2O
-

2O2                    
w reakcji z CO2 2 do 
CO, natomiast wodorki Fe2H

- i Fe2H2
- 

2)
- i HFe(HCO2)

-. W tym 
 2

-H [20].  
 

 
 

Schemat 2.  Odwodornienie 1-butenu do 1,3- 2 
Scheme 2. Dehydrogenation of 1-butene to 1,3-butadiene using CO2 

 

2                                      
 

[21- 2 z 1-
ubocznym produ
1,3-butadien, produkt reakcji 1-butenu z CO2  surowcem do 

2

                     

2O3/Al2O3 po
-butadienu na poziomie 39% [23]. Podobny wynik 

-Si, Si/Zn = 40) [24]. 

aktywnym, Fe7C3

7C3@FeO [25]. 
Do reakcji uwodornienia CO2 -sandwiczowe kompleksy 

Ir(III), Rh(III), Ru(II) i Os(II) z ligandem C5Me5 (pentametylocyklopentadienem) 
[26]. 2/H2 

badano                  
-

diazabicyklo[5.4.0]undek-7-

2] w reakcji katalizowanej przez Ir(III). 
 

Zaproponowany mechanizm redukcji CO2 2 do 
-H (Schemat 3). 

 
 



 

 

 
Schemat 3.  Mechanizm uwodornienia CO2 -sandwiczowymi kompleksami Ir(III) 
Scheme 3. Mechanism for CO2 hydrogenation catalyzed by half-sandwich Ir(III) complexes 

 
 ligandem fosforowym, 

aktywny w redukcji CO2 
 [27]. Reakcja 

             

2 a na 
- i diwodorkowymi. 

Aktywacja CO2  
Fe-H (Schemat 4). 

2 

2                   
-

2 -                              

2-NH-COO- i OOC-NH-NH-COO-, 

2 
CO2

CO2 [28].  
katalitycznej 

redukcji CO2 W -Cu osadzone 
na SrTiO3/TiO2 

4, C3H6, C2H6 i C2H4, przy czym 
w tym procesie jako donor wodoru.  
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Schemat 4.  Proponowany mechanizm uwodornienia CO2  
Scheme 4. Postulated mechanism for the Iron-catalyzed hydrogenation of CO2 

 

2 
z pentametylocyklopentadienem (C5Me5  

elektronowo- 2

- 2. W badanej 
grupie zw

3-bpy)(C5Me5)Cl]+

 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 

Schemat 5.  -bpy)(Cp*)Cl]+ 
Scheme 5. Structure of [Rh(R-bpy)(Cp*)Cl]Cl complexes 

 

2 

(HCOO-) [32-                      

2 

i(OH)4-i]
- (i = 1-4)                     

i BHj(HCO2)(OH)3-j]
- (j = 0-

 
 
 

 
 
 

Schemat 6.  Redukcja CO2 4 
Scheme 6. CO2 reduction using NaBH4 

 
Opracowano warunki efektywnej redukcji CO2 

warunkach. W 0,5 M roztworze KBH4 otrzymano 1,15 mol/L kwasu, a produktem 

3(OH)- 

2O w reakcji z BH4
-

4
-  jak                  

i redukcja CO2. 

2 jest reakcja hydroborowania                         

2B-H), katalizowana przez kompleksy 
Ni i Pd z ligandami chelatowymi typu pincer [37]. Produktami redukcji  
2- -elektronowej bis(boryl)acetal  
a 6-
katalizatora oraz kwasu Lewisa stosowanego jako ko-katalizator. 
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Schemat 7.  Reakcja hydroborowania CO2 
Scheme 7. CO2 hydroboration 

 
Do reakcji redukcji CO2 

palladu z ligandem typu pincer (POCOP) (Schemat 8) i katecholoboran (HBcat) 
31

2. 
 

 
 

Schemat 8.   
Scheme 8. Synthesis of pincer ligated palladium complexes 

 

4 i CO2 
formylacji amin (Schemat 9) [39]. 

 

 
 

Schemat 9.  2 i NaBH4 
Scheme 9. Reductive formylation of amines with CO2 using NaBH4 

 

2 do HCOO- 4 
-Cu [40] oraz katalizatora 

NiNPs@TiO2 -P/Al2O3 

4  
Dobre wyniki w redukcji CO2 

2 i bez rozpuszczalnika, uzyskano po 
zastosowaniu cieczy jonowej [IL]BH4, gdzie IL = kation 1-etylo-1-metylopiroliowy 

O2                                               

2 w N2. Kation cieczy jonowej 

2 4
- 

(Schemat 10). 
 
 



 

 

 
 

Schemat 10.  Cykl wychwytywania i redukcji CO2 4] 
Scheme 10. Carbon capture and reduction cycle of CO2 to formic acid with [EMPY][BH4] 

 

4
-, M(BH4)2(pyz)2 (M = Mg2+, 

Ca2+, pyz = pirazyna) zbudowany z jednostek [M4(pyz)4], konwertuje CO2 do 
- lub [BH3(HCOO)]- [44].  

 
2. 2 
KATALIZOWANE KOMPLEKSAMI RODU I RUTENU 

 
Sasaki 2 

klasterem H4Ru4(CO)12 

 

w NMP (NMP = N-metylopirolidon) w 140oC 2 i 4.0 
MPa H2

rmylacji 

odpowiednio 33% i 57%. 
Zaproponowano dwa alternatywne schematy przebiegu konwersji alkenu do 

2 (Schemat 11). W pierwszym 
przypad 2/CO, 

2 do CO. W drugim 

z CO2
- > Br-                 

> I-
2 do CO, co 

i alkoholi [45]. 
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Schemat 11.   
Scheme 11. Possible pathways for the synthesis of aldehydes 

 
Leitner 

2]2/PPh3
 

(Schemat 12) 
3I, 

-TsOH.H2O (p-

 
Eksperymenty wykonane z izotopowo znaczonym 13CO2 i H2

18

grupie karboksylowej pochodzi od CO2 natomiast atom tlenu 

2

2 
konwersji gazu wodnego, rWGSR)). Analiza GC (chromatografia gazowa) 

 
 

 
 

Schemat 12.  2 
Scheme 12. Catalytic hydrocarboxylation of olefins with CO2 

 
 olefin terminalnych i cyklicznych 

2 
alkohole (metanol, etanol, 1-butanol, 1-nonanol, alkohol benzylowy). Otrzymano 

2 i MeOH otrzymano 
  metylu  (HC(O)OCH3),         z   olefinami    



 

 

3 

2 (92%). Co ciekawe, 

2 2 jest w tym 

znaczonych izotopowo 13CO2 i 
13CH3OH.  

 

 
 

Schemat 13.   
Scheme 13. Possible reaction pathways for the carbonylation using carbon dioxide 

 

2 
 

- 
konwersji tlenku 
jako katalizator kompleks Ru z ligandem fosforanowym(III) (Schemat 14) [48]. 

 

 
 

Schemat 14.  2  
Scheme 14. Ru-catalyzed hydroformylation of alkenes with CO2 

 
-okten jako substrat, Ru3(CO)12 jako katalizator 

oraz dodatkowo LiCl

       fosforowych,     
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2:H2

sumaryczne 
CO2:H2=20:20.  

 
 

 
 

Schemat 15.  Struktura P-  
Scheme 15. Structure of P-ligands 

 
 

CO2/H2 
[49]. Prekursory RuCl3*nH2O i [RuCl2(cod)]n 

prekursora Ru3(CO)12                      

13C NMR zbadano 
in situ 

2/H2 jak i w takiej atmosferze. Te badania 

pierwszego produktu uwodornienia CO2. W zoptymalizowanych warunkach, pod 

2/H2                            
 

2 do kwasu propionowego i aldehydu propionowego                        
w o -
typu MOF (ang. Metal Organic Framework), MIL-53(Al) [50]. Katalizator, 

reakcji transformacji CO2. Co/MIL-53(Al) katalizuje uwodornienie CO2 do CO               
oC i pod  - 



 

 
53(Al) katalizuje uwodornienie CO2 do metanu i nie jest przydatny do wytworzenia 
gazu syntezowego. Gaz syntezowy otrzymany w reakcji z katalizatorem 

                                   
 79,5%.  

2 wykorzystano 
katalizator rodowy [Rh(acac)(CO)2                                

modyfikowa
 

 

 
 

Schemat 16.  Zastosowanie CO2 w hydroformylacji olefin katalizowanej kompleksami rodu 
Scheme 16. Rhodium-catalyzed hydroformylation of olefins with CO2 

 
. 

poli(methylhydrosilane) 3, PhSiH2 czy PhMe2SiH. Reakcja 

2/CO2 
wymagane w reakcji z kompleksami Ru. W tych samych warunkach otrzymano 

-
metodami GC, 1H i 13

                               

2O. Co 
ciekawe, reakcja z H2

-

OOH w tej reakcji [51]. 

2/H2 

substytutami (izocyjaniany czy paraformaldehyd
                          

z katalizatorem RhI3/PPh3 3N 
(trietyloamina). 
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Schemat 17.  2 i hydrosilanu 
Scheme 17. Proposed mechanism for hydroformylation with CO2 and hydrosilane 
 

W przypadku bromobenzenu 

2. 

odpowiednio tworzenie 
HCOOH z CO2 

 

CO w produkcie aldehydowym pochodzi od CO2

 
Sy 2 i H2 

4, natomiast RhI3 czy RuI3 

transformacji do odpowiedniego kwasu. 
 
 
 
 



 

 

 
 
 

Schemat 18.   
Scheme 18. Reaction mechanism for Rh-catalyzed formylation of aryl iodides 
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Schemat 19.  2/H2 
Scheme 19. Synthesis of carboxylic acids from ethers and CO2/H2 

 

owany w reakcji CO2 + H2

przy udziale H2

j strony w mieszaninie reakcyjnej 
zidentyfikowano [Ir(CO)2I4]

-                   
w cyklu katalitycznym karbonylacji metanolu [53]. 

 
3. 

KATALIZOWANE KOMPLEKSAMI PALLADU 
 

2 do 

reactions) reakcja otrzymywania 3,3-diarylo-2,4-
-alkinyloliny, jodku arylowego i CO2 

palladowego, Pd(PPh3)2Cl2 (Schemat 20) [54]. Procedura ta obejmuje jednoczesne 

benzoksazyn-2- owy, ulega 
-2,4-chinolinodionu. Oznacza 

2 

- 2 
 

2-(fenyloetynylo)aniliny.  

-H katalizowana 

nieakt -H w grupie arylowej [55,56]. 
 
 



 

 

 
 
 

Schemat 20.  Zastosowanie CO2 -diarylo-2,4-  
Scheme 20. Application of CO2 in the multicomponent synthesis of 3,3-diaryl-2,4-quinolinediones 

 

bardziej przyjaznym CO2 

2 w tych reakcjach. Jednym z nich jest 
 benzamidu 

2 (Schemat 21) 

 Pd(TFA)2 2) 

Przeprowadzone badani
in situ 

a CO2 do palladacyklu i dalszych 

finalnego produktu - 
- i chemo-

wz
-90%). 
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Schemat 21.  Zastosowanie CO2 w  
Scheme 21. Application of CO2 in synthesis of phthalimides 

 

2 
                  

w 2

katalitycznych z wykorzystaniem PMHS (poli(metylowodorosiloksan)) jako 
wacja jodku arylowego przebiega na 

- Pd/C. 1,8-
diazabicyklo(5.4.0)undek-7-
CO2 ania 

-
syntezy aromaty

 
 

 
 

Schemat 22.  2 i PMHS 
Scheme 22. Formylation of aromatic iodides using CO2 and PMHS 

 
4. 

 
 

2 
  diarylodisiloksany,        jako  substraty  



 

 
-C. Wynikiem szeroko 

2 -
diarylowych (Schemat 23) [19]. W tym 

-
 donor grupy arylowej w syntezie 

samym pozwala na uzyskanie wysokich (> 50%) 
dwuetapowej syntezy otrzymano m.in. farmaceutyki Ketoprofen (62%) i Fenofibrat 

sowania metody w syntezie 
 

 
 

 
 

Schemat 23.   
Scheme 23. Two-steps synthesis of diaryl ketones 

 

2 
(Schemat   24)   [57, 58].  W  jednej  z   zachodzi  redukcja   ditlenku     
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k minimalizuje ryzyko 

w reakc                 

- 99%).  
 

 
 

Schemat 24.   
Scheme 24. Two-steps synthesis of aryl amides in COware reactor 

 

steczki CO2 

                       
 

 
 



 

 

 
 

Schemat 25.   
Scheme 25. Application of hydrosilanes in the two-stage reaction of aminocarbonylation 

 

-

2 
pincer (PNP), 1 [(PNP)Pd]2 (Sche 2 
Pd- 2, 

-O/Si- 3 i 4. Proces 
3 eakcji z drugim 

ekwiwalentem silanu (Me3SiOTf, Me3

2

Me3SiOTf 3

 

2 w syntezie organicznej 

CO2 
i [63-

2 lub powietrze), dodatek CO2 
(CO2 w CO2  

rodowisku 

2 (jako niepolarny aprotyczny rozpuszczalnik) (Schemat 27) [63]. 

2 nie 

2 

inhibitora ubocznej reakcji utleniania CO do CO2                            
w obec  
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Schemat 26.  Redukcja CO2 katalizowana kompleksem [(PNP)Pd]2 
Scheme 26. Reduction of CO2 catalyzed by [(PNP)Pd]2 complex 

 
Oryginalna procedura syntezy pochodnych mocznika katalizowana 

kompleksem K2[PdI4

                               
w temperaturze 100 0  
PdCl2(2,4-Cl2Py)2 

2 do 34 bar oraz 

 
 

 
 

Schemat 27.  Synteza 1,3- 2/O2 
Scheme 27. Synthesis of 1,3-diphenylurea in mixture of CO/CO2/O2 



 

 

kropki kwantowe CdS
w fotokatalitycznej redukcji CO2 

4 oraz H2

jedyny produkt redu

aktywacji CO2

2 na powierzchni CdS.  
 

 
 

Rh, Ru) oraz w proce

2 

 
CO2

2 

gazu jak w tradycyjnych metodach. 

2 na drodze reakcji                      

                   
 

Reakcje redukcji CO2 

2, [RhCl(CO)2]2

w swojej strukturze rozbudowane ligandy (m.in. typu pincer). Tym samym opracowano 

aminokarbonylacji. Utylizacja CO2 
podstawionych h
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