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近些年来, 二氧化碳作为廉价、低毒、丰富和绿色

的一碳合成子, 被广泛用来制备高附加值的有机化合 

物[1], 其中, 过渡金属催化或光催化的二氧化碳与烯烃

的氢羧化反应备受关注, 也取得了重要的进展(Scheme 

1a)[2-3]. 二氧化碳与烯烃的双官能化反应可以合成高官

能化的羧酸衍生物, 为二氧化碳高附加值化带来契机. 

尽管过渡金属催化的二氧化碳与烯烃的双官能化反应

已有报道[4-5], 然而二氧化碳与烯烃的芳羧化反应鲜有

报道. 2019 年, 席婵娟课题组[6]报道了卤代烃与二氧化

碳对烯烃的碳羧化反应, 首次涉及了烯烃与二氧化碳的

芳羧化反应. 2020 年, 李纲课题组[7]报道了光催化的芳

基卤代烃和二氧化碳对苯乙烯衍生物的芳羧化反应

(Scheme 1b), 到目前为止, 这是仅实现二氧化碳对烯烃

芳羧化的一个反应, 但是, 该类反应的底物依然受限, 

无法实现缺电子的 α,β-不饱和烯烃的芳羧化反应. 

中国科学院福建物质结构研究所李纲课题组[8]致力

于铑催化的二氧化碳的活化与转化. 近期该课题组通过

使用可能增加铑配合物中间体亲核活性的 Ag 盐添加剂

(如 AgOTf、AgCl), 实现了铑催化的芳基硼酸和二氧化

碳对丙烯酰胺的芳羧化反应(Scheme 1c). 研究发现通过

加入 Ag 盐添加剂可以显著抑制单纯芳基化副产物的生

成, 从而得到高比例的双官能团化的目标产物[9].  

在优化的反应条件下, 作者对底物的反应性进行了

拓展, 代表性的底物拓展结果见表 1. 首先, 使用各类

不同的芳基硼酸, 结果发现单取代或多取代的芳基硼酸

都能以不错的收率获得目标产物, 并且吸电子基和给电

子基均可以兼容. 接着, 作者又筛选了各类不同的丙烯 
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图式 1  二氧化碳与烯烃的羧化反应 
Scheme 1  Carboxylation of alkenes with CO2 

酰胺衍生物, 结果表明使用芳环间位和对位单取代或双

取代的丙烯酰胺都能获得不错的收率, 同样吸电子基和

给电子基都可以兼容. 当将丙烯酰胺氮上的甲基换成苄

基、苯基甚至环化物, 仍然可以以较高的收率获得芳羧

化产物. 

为了展示该反应的重要性, 作者用芳羧化产物进行

进一步衍生化反应研究(Scheme 2), 以 80%的收率制备

了羟吲哚类化合物 4, 该化合物广泛存在于天然产物分 
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表 1  反应底物普适性拓展 
Table 1  Substrate scope of reaction 
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图式 2  芳羧化产物的衍生化反应 
Scheme 2  Carboxylation product elaboration 

子和药物分子中[10]. 

最后作者对该反应的机理进行了深入的探究

(Scheme 3). 首先, 作者直接将副产物 5 分别投入标准

反应体系和不加铑催化剂的反应体系中, 发现并没有获

得相应的目标产物(Schemes 3a, 3b). 这一结果说明, 反

应确实连续进行了 α,β-不饱和烯烃的共轭加成和二氧化

碳的亲核加成, 而不是先共轭加成, 然后水解, 再在碱

 

图式 3  控制实验 
Scheme 3  Control experiments 
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的作用下拔氢进攻二氧化碳. 接着, 作者又在氩气氛围

下使用氘水淬灭标准反应, 以 73%的收率获得了氘代的

化合物 5-D (Scheme 3c). 这一结果表明, 反应体系中确

实存在共轭加成后形成的烯醇铑中间体, 该中间体直接

参与对二氧化碳的亲核加成反应. 这种烯醇铑参与反应

的可能机理对将来研究铑催化的二氧化碳利用具有重

要的启示作用.  

综上所述, 李纲课题组首次实现了氧化还原中性条

件下铑催化的芳基硼酸和二氧化碳对丙烯酰胺的芳羧

化反应, 制备出了一系列可衍生化的高附加值羧酸化合

物. 反应中 Ag 盐添加剂的加入抑制了容易生成的、经

由铑配合物中间体还原消除产生的单纯芳基化副产物, 

显著提高了目标双官能团化产物的产率, 尽管目前 Ag

盐的具体作用机制还不明了. 该反应表现出了良好的底

物普适性和官能团兼容性, 丰富了二氧化碳与烯烃的双

官能化反应体系, 进一步拓展了二氧化碳的应用. 
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