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二氧化碳参与的自由基型烯烃双官能团化反应 

张振 a,b    龚莉 b    周晓渝 b    颜思顺 b    李静*,b    余达刚*,b  
(a成都大学药学与生物工程学院  农业农村部杂粮加工重点实验室  成都 610106) 

(b四川大学化学学院  绿色化学与技术教育部重点实验室  成都 610064) 

摘要  二氧化碳(CO2)是一种理想的 C1 合成子. 利用其参与化学转化合成羧酸和含羰基杂环等具有高附加值的产品, 

具有重要意义. 另一方面, 烯烃的双官能团化反应是有机合成化学中的一类重要反应, 可以将简单易得的烯烃快速高

效地转化为结构多样性的重要化合物. 然而, 由于 CO2 反应活性较低, 而且烯烃官能团化反应的选择性难以控制, CO2

参与的烯烃双官能团化反应具有较高的挑战性. 近年来, 自由基化学的蓬勃发展为该类反应的开发提供了新的策略, 

实现了一些重要转化反应. 基于此, 从 CO2参与烯烃的氧-烷基化反应、碳羧基化反应、硅羧基化反应、硫羧基化反应

以及双羧基化反应等反应入手, 全面总结和深入分析了最近几年 CO2 参与的自由基型烯烃双官能团化反应进展; 在介

绍上述进展的同时, 重点阐述了其可能经历的四类自由基化学历程. 最后对该领域的未来发展方向进行了展望, 希望

为该领域的进一步发展提供一些思路.  
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Radical-Type Difunctionalization of Alkenes with CO2 
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Abstract  CO2 is an ideal C1 source in chemical transformations. It is of great significance to utilize CO2 in chemical con-
version to synthesize high value-added compounds, including carboxylic acids and carbonyl-containing heterocycles. On the 
other hand, the difunctionalization of olefins is an important organic reaction, which can efficiently convert easily available 
olefins into important compounds with structural diversity. However, due to the low reactivity of CO2 and the difficulty in 
controlling the selectivity, the difunctionalization of olefins with CO2 is highly challenging. Recently, the significant progress 
of radical chemistry has provided new strategies and promoted the development of novel transformations in this field. This 
Perspective summarizes the recent progress of the radical-type difunctionalization of olefins with CO2, including the 
oxy-alkylation, carbocarboxylation, silacarboxylation, thiocarboxylation, and dicarboxylation of alkenes with CO2. At the 
same time, we also highlight the mechanism with radicals and four kinds of pathways are proposed: (1) Free radicals attack 
olefins to form new carbon radical intermediates. The radicals are then oxidized to form carbocations, which are further cap-
tured by carbonates or carbamates. It is also possible for direct C—O bonding reaction or sequent C—I and C—O bonds 
formation. (2) The new carbon radical intermediates, in-situ generated through attack of alkenes with radicals, are reduced via 
single electron transfer into carbanions, which could attack CO2 to form C—C bonds. (3) CO2 is reduced into CO2 radical 
anions in the highly reductive reaction conditions. Once generated, the CO2 radical anions might attack olefins to form car-
boxylate bearing more stable carbon radical intermediates (such as benzylic ones) and further form C—C bonds or car-
bon-heteroatom bonds. (4) Olefins are reduced via single electron transfer into alkenyl free radical anions in the highly reduc-
tive reaction conditions. These anions may attack CO2 to form carboxylate bearing carbon radical intermediates and are fur-
ther reduced to generate carbanions. Finally they may attack another CO2 to form succinic acid derivatives. We point out the 
challenges and predict the future development in the field, including the more challenging substrates, more reaction types, 
better selectivities, and deeper mechanistic understanding. 
Keywords  carbon dioxide; olefin; difunctionalization; radical; visible-light photoredox catalysis 
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1  引言 

二氧化碳(CO2)是空气的重要组分, 也是重要的 C1
资源. 由于其无毒、廉价易得、储量丰富且可循环再生

等特点, CO2 是合成化学中的理想 C1 合成子[1]. 利用

CO2参与化学转化, 通过形成 C—C 和 C—O 等化学键, 

可以高效构筑一系列具有良好生物活性的分子骨架和

功能材料等具有高附加值的产品, 具有潜在的工业应用

前景. 因此, 基于 CO2 这一 C1 合成子的化学转化一直

备受关注[2]并取得了一系列的成果: 例如, 通过 CO2 与

过渡金属催化[3]、光催化[4]、电催化[5]、碱促进[6]、离子

液体等的结合[7], 实现多种羧基化、羰基化等产物的合

成; 通过对二氧化碳的还原, 实现化合物甲基化、甲酰

化[8]的转化或直接将二氧化碳转化为甲酸[9]等能源性物

质; 更奇特的是, 利用二氧化碳的特殊性质, 将二氧化

碳作为化学辅助试剂 ,  实现化合物的氧化、官能团 

化[10]. 

另一方面, 烯烃是有机合成中最重要的合成前体之

一, 取代类型多样, 且来源广泛, 易于制备. 此外, 烯烃

参与的官能团化反应种类繁多, 且选择性可以调控, 易

于快速合成具有重要官能团的分子, 是有机合成化学的

重要工具[11]. 其中, CO2作为 C1 合成子参与的烯烃官能

团化反应, 可以直接合成羧酸、噁唑啉酮和醇类等重要

有机化合物. 近年来人们在该领域进行了大量研究, 开

发了多样的催化体系, 如过渡金属催化、光催化、电催

化和有机小分子催化等[12].  

CO2参与的烯烃官能团化反应主要分为烯烃单官能

团化反应和双官能团化反应. 其中, CO2 参与的烯烃单

官能团化反应最为常见, 主要包括发展较为成熟的氢羧

基化反应[13]和还原羟甲基化[14]等反应. 与之相比, CO2

参与的烯烃双官能团化反应, 例如碳羧基化反应、硫羧

基化反应和硅羧基化反应等, 可以同时构建多个化学

键, 形成结构多样、高度官能团化的有机化合物, 具有

更高的价值. 

然而, 相比于烯烃单官能团化反应而言, CO2 参与

的烯烃双官能团化反应报道相对较少, 具有较大的挑战

性. 首先, 由于其热力学稳定性和动力学惰性, CO2是一

种反应活性较低的亲电试剂, 不易直接与烯烃反应, 甚

至和一些有机金属试剂都不容易反应(如: 需要高温高

压促进芳基钯物种和 CO2 反应), 因此需要开发高活性

体系活化烯烃(如: 将烯烃转化为高活性的烷基金属物

种或者碳负离子[12d,12e,13], 进而进攻 CO2)或者 CO2(如: 

通过单电子还原 CO2形成自由基负离子, 然后直接进攻

烯烃[15]); 其次, CO2参与的烯烃双官能团化反应属于多

组分反应, 还存在着诸多选择性问题: (1)化学选择性. 

如前所述, CO2参与的烯烃氢羧基化反应是 CO2参与的

烯烃官能团化反应中研究最多的形式. 该反应主要经由

烯烃对金属氢物种的插入形成亲核性的有机金属物种, 

进而对 CO2 进攻得到羧酸衍生物. 相比而言, 烯烃对其

他金属物种中的碳金属键或者杂原子金属键进行插入, 

进而与 CO2 反应的研究较少, 其原因可能在于: 类似于

烯烃的碳碳双键, CO2 中的碳氧双键也可以与反应体系

中的金属物种直接发生背景反应(如迁移插入反应、氧

化环金属化反应等); (2)区域选择性. 在CO2参与的烯烃

双官能团化反应中, 除了使用结构对称的烯烃或者发生

双羧基化反应外, 其他反应类型均存在成键的区域选择

性问题; (3)对映选择性. 相比于化学选择性和区域选择

性, CO2 参与的烯烃双官能团化反应中的对映选择性控

制则更加困难. 尽管有很多尝试, CO2 参与的不对称碳

碳键形成反应还存在巨大挑战, 目前能够实现高对映选

择性的例子还很少. 

综上所述, CO2 参与的烯烃双官能团化反应存在诸

多挑战. 尽管如此, 人们通过大量尝试, 开发了一些新

型策略, 尤其是通过近年来蓬勃发展的自由基化学, 利

用高活性的自由基参与反应, 在相对温和的条件下实现

了多种 CO2 参与的烯烃双官能团化反应. 根据具体历

程, 我们将 CO2参与的自由基型烯烃双官能团化反应分

为四类: (1)自由基进攻烯烃形成新的碳自由基中间体, 

随后被单电子氧化形成碳正离子, 再进一步被碳酸盐或

者氨基甲酸盐捕获, 或者直接发生氧化型的碳氧成键反

应, 又或者先发生自由基攫碘形成烷基碘, 进而被氨基

甲酸盐捕获形成碳氧键(图 1, path A); (2)自由基进攻烯

烃形成新的碳自由基中间体后, 被单电子还原为碳负离

子, 进而进攻 CO2形成碳碳键(图 1, path B); (3) CO2在

强还原体系中被还原为二氧化碳自由基负离子, 进攻烯

烃形成较为稳定的碳自由基中间体, 进一步形成碳碳键

或者碳杂原子键(图 1, path C); (4)烯烃在强还原体系中

被单电子还原为烯基自由基负离子, 随后进攻 CO2形成

较为稳定的碳自由基中间体, 进一步被单电子还原为碳

负离子, 最后进攻第二分子的 CO2形成丁二酸类衍生物

(图 1, path D). 本文将重点围绕最近几年 CO2参与的这

几类自由基化学历程的烯烃双官能团化反应进行总结, 

并对该领域的进一步发展进行展望. 

2  CO2参与的自由基型烯烃双官能团化反应 

2.1  CO2参与的噁唑啉酮类化合物的合成 

噁唑啉酮广泛存在于药物分子当中. 例如, 利奈唑

酮(Linezolid)、美他沙酮(Skelaxin)和佐米曲普坦(Zolmi- 

triptan)等都含有噁唑啉酮结构. 另外, 噁唑啉酮也是有

机合成化学中广泛使用的反应中间体和手性辅基[16]. 

对于此类化合物的制备传统上多采用光气、氨基甲酸酯

等与 β-氨基乙醇、β-卤代乙醇、1,2-乙二醇等反应. 而鉴

于该类化合物的重要性, 有必要开拓更为多样有效的制

备方式, 其中, 通过烯丙胺与 CO2 实现烯烃双键的双官

能团化反应制备噁唑啉酮不仅能够有效地利用 CO2 这

一优良的 C1 合成子, 同时烯丙胺合成方法众多, 可以

更好的实现噁唑啉酮的多样化制备. 但是通过烯丙胺 
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图 1  二氧化碳参与的自由基型烯烃双官能团化反应 
Figure 1  Radical-type difunctionalization of alkenes with CO2 

与 CO2 实现烯烃双键的双官能团化反应制备噁唑啉酮

的方法目前还很有限, 取代类型单一, 不能满足药物开

发对多样性的需求. 针对该问题, 近年来人们通过自由

基化学, 利用自由基前体、烯丙胺与 CO2参与的三组分

反应成功实现噁唑啉酮合成的同时, 可以引入多种类型

的取代基团, 具有重要的合成价值.  

2.1.1  烯丙胺的氧-三氟甲基化 

2016年, 我们课题组[17]以Togni试剂为自由基前体, 

首次报道了铜催化的 CO2 参与的烯丙胺的氧-三氟甲基

化反应, 得到了一系列含 CF3 基团的重要噁唑啉酮类化

合物(图 2). 在这类多组分反应中, 主要存在着以下挑

战: (1)氮-三氟甲基化与氧-三氟甲基化之间的化学选择

性. Sodeoka 和 Cho 分别报道了在温和条件下三氟甲基

化试剂参与的烯丙胺中碳碳双键的氮三氟甲基化反应. 

反应中如何有效地生成氨基甲酸中间体并优先于 C—N

键形成 C—O 键, 对该反应至关重要; (2) endo 和 exo 环

化之间的区域选择性 .  除化学选择性外 ,  环化步骤 
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图 2  CO2参与的烯丙胺的氧-三氟甲基化 
Figure 2  Selective oxytrifluoromethylation of allylamines with CO2 
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必须具有区域选择性才能以良好的收率得到单一杂环; 

(3) 产物的稳定性问题. CF3的 α位上的H具有较强的酸

性, 碱性条件下可能会导致 2-噁唑啉酮通过脱除一分子

CO2 而发生分解反应. 为克服以上挑战, 我们组经过大

量条件筛选后, 成功的在 101 kPa 的 CO2氛围中和室温

下高选择性地实现了 CO2 参与的烯丙胺的氧-三氟甲基

化反应. 该反应底物范围广、官能团兼容性好、条件温

和、整体反应收率高, 且能够实现克级规模反应, 产品

易于衍生. 

随后, 为了对该反应有更为深入的理解, 我们课题

组与蓝宇课题组[18]合作, 通过密度泛函理论(DFT)计算

详细地研究了该反应的机理. 研究结果表明, 烯丙胺 A

中的 N 原子与 Cu(I)催化剂前体配位形成络合物 I, 该络

合物在碱的作用下失去质子形成络合物 II. 计算证明去

质子这一步为整个催化循环的决速步. 随后, CO2 插入

到 N—Cu 键中形成中间体 III, 该中间体中的亚铜离子

进一步与亲电性的 Togni 试剂发生单电子转移并形成氨

基甲酸铜(II)中间体 IV 和游离的三氟甲基自由基. 该三

氟甲基自由基可进一步进攻烯烃并形成稳定的苄基自

由基物种 V, 经过分子内的自由基-自由基偶联得到螺

环铜物种 VI, VI 经过配体交换最终得到氧-三氟甲基化

产物并释放出活性 Cu(I)中间体 I. 另外, 计算表明, 缺

电子 Cu(II)中心和亲电的三氟甲基自由基不能反应产生

铜(III)中间体; 前线分子轨道理论分析表明, 与Togni试

剂 II 发生单电子转移的是中性的 Cu(I)物种, 而不是阳

离子 Cu(I)物种; 此外, 非对映选择性可能源于大位阻

的三氟甲基和羰基部分之间的空间位阻排斥. 

在此基础上, 我们课题组和蓝宇课题组[19]又进一

步合作实现了铜催化的 CO2 参与的自由基型去芳构化

反应(图 3). 多种吲哚和呋喃可以发生氧-三氟甲基化的 
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图 3  CO2参与的自由基型去芳构化反应 
Figure 3  Radical trifluoromethylative dearomatization of indoles and 
furans with CO2 

去芳构化反应, 并以中等到较高的收率及较好的 dr 值

得到重要 C-3 螺环二氢吲哚和不饱和螺环缩醛. 值得强

调的是, 对于吲哚甲胺类底物, 吲哚氮上不同取代基对

反应有较大影响. 当该取代基为吸电子基团时, 反应才

可以较好的进行. 其中, 嘧啶基取代的底物反应性最好. 

该反应官能团兼容性较好, 常见的官能团, 如卤素(氟、

氯、溴)、醚、硝基和酯基等, 都能很好的兼容. 此外, 糠

胺类衍生物的反应不仅可以构建双五元环螺缩醛, 还可

以构建五六元环螺缩醛. 

2.1.2  烯丙胺的氧-全氟烷基化反应 

2017 年, 何良年课题组[20]使用全氟烷基碘作为自

由基前体, 1,5,7-三氮杂二环[4.4.0]癸-5-烯(TBD)作碱, 

首次实现了可见光驱动 CO2 参与的烯丙胺的氧-全氟烷

基化反应, 高效构建噁唑啉酮的同时引入重要的全氟烷

基(图 4). 该反应条件温和, 无需过渡金属. 全氟烷基 
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图 4  CO2参与的烯丙胺的氧-全氟烷基化反应 
Figure 4  Carboxylative cyclization of allyl amines with CO2 
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碘试剂由于活性较高, 可以直接在光照下均裂, 因此无

需加额外的光敏剂. 另外, 该类反应也可以使用烯丙醇

作为底物(图 5), 得到全氟烷基化的环碳酸酯. 

 
图 5  CO2参与的烯丙醇的氧-全氟烷基化反应 
Figure 5  Carboxylative cyclization of allyl alcohols with CO2 

机理方面, 该反应首先通过可见光引发全氟烷基碘

(如 n-C4F9I)发生 C—I 键的均裂, 产生碘自由基和全氟

烷基自由基, 随后全氟烷基自由基对原位形成的氨基甲

酸盐中的碳碳双键加成, 得到全氟烷基取代的仲碳自由

基物种 III, 该物种随后被碘自由基或全氟烷基碘代物

捕获, 形成关键的碘代全氟烷基化氨基甲酸盐中间体

IV. 最后, 经分子内亲核环化得到全氟烷基化的噁唑啉

酮 V. 

2.1.3  氧-二氟烷基化 

2018 年, 在实现了铜催化烯丙胺的氧-三氟甲基化

反应的基础上, 我们课题组考虑到可见光催化是实现类

似自由基化学的重要方法, 进一步发展了可见光催化

CO2 参与的烯丙胺的氧-二氟烷基化反应[21](图 6), 为各

种重要的二氟烷基取代噁唑啉酮及其衍生物的制备提

供了新途径, 具有良好的官能团兼容性、广泛的底物范

围、可克级规模化、反应条件温和环境友好等特点. 

机理研究表明 ,  反应体系中的三乙烯二胺

(DABCO)对激发态的光催化剂 Ru(II)*进行还原猝灭产

生 Ru(I). 作者认为, 该 Ru(I)可以单电子还原 BrCF2- 

COOEt 形成二氟烷基自由基. 该自由基与氨基甲酸盐 I
反应产生苄基自由基 II, 随后苄基自由基 II被激发态的 

 

图 6  CO2参与的烯丙胺的氧-二氟烷基化 
Figure 6  Oxy-difluoroalkylation of allylamines with CO2 
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Ru(II)氧化形成苄基正离子 III, 然后进行分子内环化得

到目标产物 IV. 

2.1.4  氧-烷基化反应 

2017 年, 我们课题组[22]报道了可见光驱动钯催化

C—H键与非活化的烷基溴代物的自由基型烷基化反应.

在该反应中, 我们推测活性钯(0)络合物可与叔丁基溴

在光照下发生单电子转移(SET)过程, 产生叔丁基自由

基. 考虑到如前所述的几例自由基型噁唑啉酮合成方法

都需要使用活性较高的亲电试剂, 不能适用于活性较低

的普通烷基卤代物, 我们课题组[23]在 2018 年进一步实

现了 CO2 参与的可见光驱动钯催化的烯丙胺和非活化

烷基溴代物的氧-烷基化反应(图 7). 该三组分反应以

Pd(PPh3)4 为催化剂, 反应条件温和, 底物适用范围广且

产物易于衍生. 反应中各种非活化的烷基溴代物都可以

参与反应, 生成重要的 2-噁唑啉酮类化合物. 总体而言, 

一级烷基溴代物的反应性比二、三级烷基溴代物的反应

性差, 可能与相应烷基自由基的稳定性有关. 

机理研究表明, 该反应历程中有烷基自由基的存

在. 作者认为, 该反应首先通过光激发 Pd(0)催化剂引

发催化循环. 激发态的Pd(0)络合物 I和烷基溴代物经过

单电子转移产生相应的 Pd(I)络合物和烷基自由基 II. 

同时, 底物烯丙胺在 TBD 存在下与 CO2 原位形成氨基

甲酸盐 III. 随后, 烷基自由基 II 与氨基甲酸盐 III 中的

烯烃加成产生更稳定的苄基自由基物种 IV. 接着, Pd(I)

物种和中间体 IV 经单电子转移生成中间体 V, 同时再

生 Pd(0)催化剂(path A), 最后中间体 V 发生分子内亲核

反应得到所需的噁唑啉酮 VI. 我们认为, 中间体 IV 也

可能经历类似于图 2 所示的自由基-自由基偶联, 直接

形成碳氧键并重生 Pd(0)催化剂(path B, 图 7). 

2.2  CO2参与的芳基烯烃 α羧基化反应 

如前所述, CO2 参与的芳基烯烃羧基化反应以氢羧

基化为主, 近年来人们通过自由基化学成功实现了双官

能团化的 α羧基化反应, 主要包括碳羧基化和硅羧基化

两类反应. 从反应机制上讲, 主要是自由基前体在光催

化条件下产生自由基, 随后进攻烯烃, 形成碳自由基, 

碳自由基再进一步被还原为碳负离子, 最后进攻 CO2生

成取代的 α羧酸等重要化合物(path B, 图 1).  

2.2.1  碳羧基化反应 

2017 年, Martin 课题组[24]报道了可见光促进、CO2

参与的芳基烯烃的双官能团化羧基化反应(图 8). 该反

应使用金属 Ir络合物作为光敏剂, 以Langlois试剂(三氟

甲磺酸钠)、二氟甲磺酸钠、苄基三氟硼酸钾盐或草酸

单酯酸盐为自由基前体, 在氧化还原中性条件下实现了

CO2参与的芳基烯烃的选择性碳羧基化反应. 

 

图 7  可见光驱动钯催化的烯丙胺的氧-烷基化反应 
Figure 7  Oxy-alkylation of allylamines via visible-light-driven palladium catalysis 
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图 8  CO2参与的烯烃双官能团化反应 
Figure 8  Dicarbofunctionalization of styrenes with CO2 

根据机理实验, 作者提出了以下机理(图9). 激发态

的光敏剂 Ir(III)*通过单电子氧化自由基前体产生碳自

由基物种并生成 Ir(II), 随后该碳自由基物种对芳基烯

烃加成得到苄基自由基物种(40), 此物种被还原态的光

敏剂 Ir(II)单电子还原为苄基碳负离子(41)并与CO2反应

得到羧基化产物. 整个反应的条件简单温和, 不需要额

外加入有机金属还原剂、空气敏感的有机金属试剂及特

殊的配体, 为实现碳羧基化反应提供了新的策略. 此外, 

该反应可引入重要的含氟砌块和多种烷基, 具有广阔的

应用前景. 但反应底物主要为芳基烯烃等活化烯烃, 体

系并不适用一般非活化的烯烃. 

2.2.2  硅羧基化反应 

2018年, 吴杰课题组[25](图10)利用光催化剂和氢原

子转移催化剂的协同作用, 首次实现了光催化 CO2参与 

IrII IrIII

IrIII

hv

Ar

R1

CO2+
Ar

R1

OOC

Ar

R1

R2
R2

R2

radical
entity

40

41

 

图 9  CO2参与的芳基烯烃碳羧基化反应机理 
Figure 9  A proposed mechanism of dicarbofunctionalization of styrenes 
with CO2 and radical precursors 

的烯烃硅羧基化反应. 此外, 该策略也可以胺类或者醚

类为原料, 通过碳氢键直接官能团化实现烯烃的碳羧基

化反应. 反应以 4CzIPN 作为光催化剂, 3-乙酰氧基奎宁

为氢原子转移催化剂, 在室温和蓝光照射下, 一系列取

代苯乙烯与硅烷在 101 kPa 的 CO2氛围下反应, 以较高

的收率生成烯烃硅羧基化产物. 在用叔丁氧羰基(Boc)

保护的四氢吡咯作为自由基前体时, 该策略同样可以实

现烯烃的碳羧基化反应, 并得到重要的 γ-氨基酸类产

物. 该反应在氧化还原中性条件下通过硅氢键活化或碳

氢键活化实现烯烃的双官能团化, 反应无需外加氧化

剂, 具有很好的原子经济性. 此外, 该反应条件温和, 

可利用连续流技术实现克级反应. 该反应除了贫电子的

芳基烯烃, 还适用于丙烯酸酯、丙烯酰胺、烯基砜、丙

烯腈等贫电子烯烃, 但对于非活化的普通烯烃并不兼

容. 

机理研究表明(图 11), 激发态的 4CzIPN*首先被 3-

乙酰氧基奎宁还原淬灭得到 4CzIPN 自由基负离子 A, 

同时生成自由基阳离子中间体 B; 随后, 自由基阳离子

B促进硅氢键或碳氢键的氢原子转移产生硅或碳自由基

D, 同时产生奎宁阳离子 C, 硅或碳自由基 D 与烯烃加

成形成碳自由基物种 E; 接着, 碳自由基物种 E 被还原

态的 4CzIPN (A)还原得到碳负离子中间体 F, 随后亲核

进攻 CO2得到 β-硅基羧酸或含有 γ-杂原子的羧酸产物.  

2.3  CO2参与的 β羧基化反应 

相较于 α-羧基化反应, 通过烯烃双官能团化生成 β-

羧基化产物, 无论从 CO2的活化模式还是从反应位点选

择性来讲, 都更具有挑战性. 目前实现该类反应的例子

非常少.  

2.3.1  硫羧基化反应 

2017 年, 我们课题组[26]首次报道了可见光驱动铁

促进 CO2 参与的苯乙烯和丙烯酸酯的硫羧基化反应(图

12). 反应以叔丁醇钾作碱, 氯化铁为催化剂, 在室温条

件下, 不同种类的苯乙烯和丙烯酸酯都可以很好地反

应, 并以非常高的收率得到重要的 β-硫代羧酸产物. 
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图 10  CO2参与的烯烃与硅烷或烷烃的双官能团化反应  
Figure 10  Dicarbofunctionalization of alkenes with CO2 and silanes or 
alkanes 

值得一提的是, 与以往报道的烯烃 α-选择性羧基化

反应不同, 该反应的羧基化发生在苯乙烯的 β 位, 具有

很好的区域选择性. 除此之外, 该反应条件温和, 具有 

高的化学选择性和非对映选择性, 生成的产物易于转化

为生物活性物种和重要药物分子. 

经过自由基捕获实验和自由基钟实验, 我们推测该

反应可能经历自由基历程. 虽然目前还缺乏证据我们认

为该反应的可能机理如图13所示. 首先, 叔丁醇钾作为

碱实现硫酚的去质子, 并促进硫铁复合物的形成, 硫铁

复合物作为光致氧化还原催化剂或电子转移促进剂. 在

可见光照射下, 激发态硫铁复合物与 CO2发生单电子转

移形成 CO2自由基负离子和氧化态的硫铁复合物, 而后

CO2自由基负离子与苯乙烯加成得到稳定的苄基自由基

物种, 最后与氧化态硫铁复合物反应得到 β-硫代羧酸产

物, 并重生活性硫铁复合物.  

该反应提供了新型的二氧化碳活化模式, 为后续二

氧化碳的活化和利用提供了很好的借鉴, 但目前实现的

硫羧基化反应, 底物范围还具有一定的局限性, 比如底

物之一的烯烃, 目前只适用于活化烯烃(包括苯乙烯类

化合物、丙烯酸酯类化合物); 硫源中, 供电子性的硫酚

化合物反应较好, 贫电子硫酚以及普通硫醇在该反应中

不兼容. 

2.4  CO2参与的烯烃双羧基化反应 

除通过光催化实现烯烃双官能团化反应外, 电催化

烯烃双官能团化反应也有相关报道, 较为常见的反应类

型为烯烃的双羧基化反应, 可以构建在药物、材料等工

业中有着非常重要作用的丁二酸类衍生物. 早在 2001

年, Senboku 和 Tokuda 组[27]就报道了 CO2参与的苯基丁

二酸的合成(图 14). 反应中, 在镁为阳极、铂为阴极的

条件下, 苯基取代的烯烃与二氧化碳高效的反应并以中

等或较好的收率得到目标产物苯基丁二酸. 反应中, 作

者提出了两条可能的路径: 路径 a, 由于苯乙烯及其衍

生物相较于二氧化碳有更低的还原电势, 所以 CO2在反

应体系中被还原为 CO2自由基负离子后进攻烯烃, 形成

自由基中间体 A, 中间体 A 进一步被还原为碳负离子并

直接与另一分子 CO2 反应形成二酸. 路径 b, 对于 1,2-

二苯基乙烯类化合物, 由于还原电势类似于 CO2, 烯烃

类化合物可被还原为烯烃自由基负离子, 进而与 CO2反

应生成类似 A 的中间体 B, 中间体 B 进一步被还原为碳

负离子并进一步与 CO2反应生成二酸(图 1, path D).  

 

图 11  CO2参与的烯烃与硅烷或烷烃的双官能团化反应机理 
Figure 11  A proposed mechanism of dicarbofunctionalization of alkenes with CO2 and silanes or alkanes 
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图 12  可见光驱动铁促进 CO2参与的烯烃与苯硫酚的硫羧基化反应 
Figure 12  Visible-light-driven iron-promoted thiocarboxylation of 
alkenes with CO2 
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图 13  可见光驱动铁促进 CO2 参与的烯烃与苯硫酚的硫羧基化反应

机理 
Figure 13  A proposed mechanism of visible-light-driven iron-promoted 
thiocarboxylation of alkenes with CO2 

随后江焕峰课题组用非贵金属Ni代替 Pt作为阴极, 

Al 作为牺牲阳极, 高效地实现了芳基取代的烯烃[28]和

1,3-丁二烯[29]的双羧基化反应(图 15), 分别构建重要的

丁二酸和己二酸类衍生物, 具有很重要合成意义. 该类

反应收率良好, 对于 1,3-丁二烯类化合物几乎可以单一

的 E 式构型得到目标产物(1,3-丁二烯除外, 得到的是

1∶1 的混合物), 阴极电极除了 Ni 电极, Cu 电极也有不

错的效果. 

3  总结与展望 

虽然 CO2 参与的自由基型烯烃双官能团化反应已

经取得一些重要进展, 为相关领域的发展提供了很好的

借鉴, 但是该领域目前还处于发展阶段, 仍然面临众多 
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图 14  Senboku 和 Tokuda 组电催化 CO2参与的烯烃双羧基化反应 
Figure 14  Electrosynthesis of 2-phenylsuccinic acids with CO2 by 
Senboku and Tokuda group 
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图15  江焕峰课题组电催化CO2参与烯烃和1,3-丁二烯的双羧基化反

应 
Figure 15  Electrochemical dicarboxylation of arylalkenes and 
1,3-dienes with CO2 by Jiang group 

挑战, 需要进一步发展, 主要表现在以下几个方面. 

一、CO2参与自由基型反应构建噁唑啉酮类杂环化

合物的方法存在以下不足: (a)已合成的噁唑啉酮类化合

物的取代类型还局限于引入烷基, 还需进一步利用杂原

子自由基参与类似转化, 合成具有杂原子的噁唑啉酮; 

(b)此类反应一般基于(path A, 图 1)这样的路径, 只实现

了分子内关环反应, 目前还未实现更具挑战性的分子间

反应; (c)该类反应的立体选择性还不能很好控制, 需要

进一步深入研究. 此外, 该类方法应该可以拓展至杂原

子自由基前体参与的反应以及其他重要含羰基杂环(如

环碳酸酯)的高效合成中. 

二、通过烯烃自由基型双官能团化反应实现烯烃的

碳羧基化、硅羧基化和硫羧基化等羧基化反应, 虽然反

应机制不尽相同, 但都能够在温和的反应条件下实现较

好的选择性和较高的收率, 具有较好的潜在工业化应用
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前景. 该类转化目前还有以下几个问题需进一步解决: 

(a)底物普适性有待进一步提高. 目前底物范围还比较

局限, 主要集中在芳基烯烃、丙烯酸酯等这类活化烯烃, 

而对于非活化的普通烯烃还不能实现其双官能团化, 可

能原因是反应过程中非活化烯烃产生的自由基中间体

稳定性较差, 也难于进一步还原为碳负离子, 即使生成

的羧酸盐也容易发生脱羧, 不利于催化反应进行; (b)产

物类型存在一定局限. 目前只实现了碳羧基化、硫羧基

化、硅羧基化、膦羧基化[30]反应等少数几个类型, 而其

他类型, 如自由基型氮羧基化等非常重要的反应目前还

未见报道; (c)从选择性来看, 目前虽然实现特定区域选

择性, 但还不能通过条件简单变化实现两种区域选择性

的调控; 此外, 对映选择性的控制目前还非常困难, 如

何发展新型不对称催化体系实现手性羧酸的合成具有

重大挑战. 除此而外, 相关反应机理的研究目前尚不够

深入, 实验数据尚不能完全说明提出的机理, 所以相关

反应机理研究也将是该领域未来发展的重点. 

作者相信, 随着自由基化学的快速发展、二氧化碳

活化模式以及烯烃双官能团化催化体系的不断创新, 化

学家们一定可以实现更多更有价值的二氧化碳参与的

自由基型烯烃双官能团化反应, 变废为宝, 将二氧化碳

化学转化变得真正有用, 从而实现工业化, 为相关精细

化学品的合成、以及资源和能源问题的解决提供新的思

路. 
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