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CO2 是一种温室气体, 也是一种储量丰富、无毒、

廉价、可再生的理想 C1 资源, 然而 CO2具有较高的热

力学稳定性和动力学稳定性. 因此将 CO2通过化学手段

转化为具有高附加值的精细化学品, 是近年来研究的热

点[1]. 二元羧酸及其衍生物在材料科学和生物医学领域

有着诸多应用[2], 通过亲核试剂与 CO2 发生羧化反应可

以高效合成二酸[3]. 另一方面, 烯烃种类丰富且廉价易

得, 其可以与CO2发生反应制备各种具有高附加值的羧

酸[4]. 在过渡金属催化[5]及光催化[6]等反应条件下, 活化

烯烃及共轭二烯如 1,3-丁二烯与CO2的双羧化反应是制

备二元羧酸的有效手段. 有机电合成是一种绿色、温和、

可持续的合成方法[7], 是合成化学发展的趋势之一. 电
子作为一种无痕的氧化还原剂, 具有原子经济性高、安

全可靠和成本低廉的优点, 在有机合成中可以取代传统

的化学氧化还原剂. 通过调控反应的电压或电流, 还可

以精准实现反应的选择性调控, 因此该方法受到合成化

学家们的关注[8]. 在电化学条件下, 高活性的共轭二烯

与 CO2 的双羧化反应可高效进行[9], 但低活性的非共轭

二烯由于还原电位更低, 其参与的双羧化反应更具挑战

性.  
近日, 四川大学化学学院余达刚/叶剑衡团队和蓝

宇团队合作, 利用有机电合成反应的优势, 实现了未活

化的非共轭二烯与 CO2的电还原双羧化反应, 得到了多

种在生物医药和高分子材料等领域中具有重要应用价

值的环状二元羧酸[10]. 由于反应过程中可能的氢羧化

反应和自由基中间体的偶联等竞争性副反应的有效抑

制, 从而保障了反应的高效性. 此外, 反应还体现了良

好的官能团兼容性, 烷基、芳基、内酯和氰基等多种官

能团在该反应中表现出良好的耐受性(Scheme 1A), 同
时还能实现异龙脑(Isoborneol)、L-薄荷醇(L-Menthol)和
叶醇等天然产物衍生物的羧化修饰. 该方法可用于合成

五元环状二元羧酸、六元环状二元羧酸、螺环以及双环

骨架的二元羧酸化合物, 具有反应条件温和、选择性高

等优点. 通过该方法制备的环状二元羧酸产物具有重要

的应用价值(Scheme 1B), 可作为微交联剂实现聚己二

酸丁二醇酯(PBA, 3)的交联改性以及作为聚合单体实现

具有高热稳定性的新型生物基聚酯 4 的制备. 此外该方

法还可用于磷酸二酯酶 4 型酶抑制剂关键中间体 5 的简

便合成.  
通过密度泛函理论(DFT)计算和实验研究表明, 该

反应可能经过如下历程(Scheme 2): 二烯底物首先与阴

极还原产生的 CO2自由基阴离子反应, 理论计算与实验

结果表明 CO2 自由基阴离子更倾向于在烯烃末端碳原

子上进行加成, 产生仲碳自由基中间体 int 1. 接下来中

间体 int 1 进行分子内环化, 经历五元环过渡态 ts 1 或 ts 
2分别形成顺式自由基中间体 int 2或反式自由基中间体

int 2'. 理论计算表明 int 2和 int 2'都可能在体系中产生, 
由于 ts 2 结构中空间位阻的影响, 过渡态 ts 2 的能垒高

于 ts 1. 因此, 该分子内自由基环化过程会更倾向于生

成顺式构型的自由基中间体 int 2, 这也与实验中主要得

到顺式产物的现象一致. int 2 和 int 2'被还原为碳负离

子后进攻 CO2, 最终生成环状二元羧酸产物.  
综上所述, 余达刚/叶剑衡团队和蓝宇团队利用电

化学合成的优势, 实现了非活化的非共轭二烯的电还原  
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图式 1  电还原双羧化反应及产物的合成应用   
Scheme 1  Substrate scope of electroreductive dicarboxylation and synthetic applications of the products. 
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图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  Possible reaction mechanism 

双羧化反应, 合成了多种结构新颖且用途广泛的环状二

元羧酸化合物, 也为发展 CO2参与的有机电合成反应提

供了新思路. 
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