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碳-碳键的裂解反应作为一种有用的合成工具可用

于构建许多有价值的化合物, 该类反应目前受到了许多

关注, 并在农药、药物和材料领域得到了广泛应用[1]. 在

过去的几十年中, 碳-碳单键和碳-碳双键的裂解反应已

经得到了深入的研究与发展[1-2]. 然而, 由于碳-碳叁键

的键能很大, 其裂解反应发展较缓慢, 目前仍然是有机

化学领域中最具挑战性的课题之一. 炔烃的复分解反应

是碳-碳叁键裂解反应的例子之一[3], 但是, 该类反应需

要使用过渡金属催化剂, 例如, 通常使用钼或钨等. 除

复分解反应外, 碳-碳叁键裂解反应的例子很少. 例如, 

2001 年韩国延世大学 Jun 课题组[4]报道了通过铑催化的

碳-碳叁键裂解的加氢亚氨基酰化反应. 从这些已报道

的文献可以看出, 过渡金属催化在碳-碳叁键裂解反应

中起着一个重要的作用. 然而, 这些昂贵或有毒的过渡

金属的使用增加了产物成本和纯化难度. 另外, 这些反

应大多数需要苛刻的反应条件. 目前已经报道了一些避

免使用过渡金属催化剂的碳-碳叁键裂解反应的例子[5], 

但是, 许多反应仍然需要大量的氧化剂. 由于现有的碳

-碳叁键裂解反应大多数涉及过渡金属催化剂和大量氧

化剂的使用, 因此开发绿色和可持续的碳-碳叁键裂解

反应很有必要.   

关于炔烃通过碳-碳叁键断裂的酯化反应, 目前仅

报道了两种方法. 2008 年, 华南理工大学化学与化工学

院江焕峰课题组[6]开发了一种钯催化的碳-碳叁键与氧

分子的裂解反应(Scheme 1a), 但是, 该反应存在许多缺

点: (1)反应使用了昂贵的过渡金属催化剂 Pd(OAc)2; (2)

反应条件苛刻, 需要高压和高温; (3)反应需要高压氧气

作为氧化剂和 ZnCl2•2H2O 作为添加剂. 除了以上缺点

外, 该方法没有使用二醇作为底物参与反应. 2014 年, 

湖南大学化学化工学院郭灿城课题组[7]报道了[双(三氟

乙酰氧基)碘]苯(PIFA)介导的通过碳-碳叁键氧化裂解

的炔烃与醇的酯化反应(Scheme 1b), 但是, 该反应使用

了大量的氧化剂(3.5 equiv. PIFA), 并且没有使用二醇作

为反应底物.  

 

图式 1  炔烃通过碳-碳叁键断裂的酯化反应的传统方法  
Scheme 1  Traditional method of esterification reaction of al-
kynes via cleavage of C—C triple bonds 

近年来, 电化学合成因其绿色环保和经济的特性已

经发展成为一种重要的合成方法. 电化学提供了一种直

接在电极上转移电子的经济方法. 因此, 可以通过阳极

氧化直接进行许多反应, 而无需使用催化剂、氧化还原

介质或氧化剂. 2018 年, 厦门大学化学化工学院徐海超

课题组[8]实现了烯烃与二醇的电化学偶联反应(Scheme 

2a), 然而, 炔烃和二醇的电化学反应从未报道过, 并且

徐海超课题组报道的反应得到的是环状产物而不是酯. 

其中, 如何避免形成环状产物具有一定的挑战性.  

鉴于以上报道及其存在的问题, 最近, 淮北师范大

学化学与材料科学学院李品华课题组[9]报道了在不使用

催化剂、氧化剂和添加剂的情况下, 二芳基乙炔与二醇

及其衍生物发生的新型电化学酯化反应(Scheme 2b). 

该方法具有无催化剂、无氧化剂、无添加剂和原子 
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图式 2  二醇与烯烃或炔烃的电化学反应 
Scheme 2  Electrochemical reaction of diols with alkenes or 
alkynes 

经济等特点, 因此是绿色环保的. 该反应是通过碳-碳

叁键断裂的电化学反应的第一个例子, 也是首次实现了

炔烃与二醇的碳-碳叁键裂解反应, 并且, 该反应构建

了一系列的酯类化合物, 产率高达 80%.  

机理研究如Scheme 3所示: 二芳基乙炔1通过阳极

氧化转化为自由基阳离子 A, 然后自由基阳离子 A 与试

剂中的水发生脱质子化作用生成中间体 B. 随后中间体

B 进一步阳极氧化形成中间体 C. 在阴极, 乙二醇 2 转

化为阴离子 D 和 H2, 然后 D 经过阳极氧化形成自由基

E. 最后, 自由基 E 与中间体 C 反应生成酯类产物 3.  

李品华课题组的这一研究成果为炔烃的碳-碳叁键

裂解反应开发了一条更加绿色经济的合成途径, 并且拓

宽了碳-碳叁键与醇类底物的反应类型. 

 

图式 3  反应的可能机理 
Scheme 3  Plausible reaction mechanism 
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