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摘要  CO2作为一种储量丰富、廉价易得、环境友好的可再生C1资源, 将其转化为高附加值的

化学品和能源产品已成为一个具有吸引力的研究领域. 本文综述了近年来以CO2为C1组分参与

构筑C–N, C–C键, 合成高附加值化学品方面的研究进展, 重点介绍了CO2参与合成噁唑啉酮、喹

唑啉二酮、脲、异氰酸酯、咪唑啉酮、苯并咪唑、芳香酸和芳香醛等化合物的相关反应以及催

化反应机理研究, 并对该领域的研究前景进行了展望. 
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自人类社会步入工业化时代, 大气中的CO2浓度

急剧增加, 导致全球温度升高和气候恶化等问题. 因

此, 节能减排、CO2的捕集利用引起了世界各国政府

的广泛重视, 化学转化是其资源化利用的有效途径. 

从分子结构看, CO2是直线型分子, C原子上的2个未

参加杂化的p轨道与sp杂化轨道成直角 , 分别与2个

氧原子的p轨道肩并肩地发生重叠 , 生成2个3中心4

电子的离域π键 [1]. 由于碳原子与氧原子的电负性差

异, CO2分子中含有2个极性C=O双键, 其电子结构式

可表示为O−δ-C+2δ-O−δ, 亲核试剂易进攻碳原子 , 而

亲电试剂易进攻氧原子. 原则上CO2作为储量丰富、

廉价易得、无毒、可再生的C1资源可用于有机合成中. 

但由于CO2的热力学稳定性和动力学惰性, 实现其化

学转化通常采用以下4种策略 [2]: (1) 使用高能原料, 

如环氧化合物、氢气、炔烃、烯烃和胺类等物质; (2) 

将CO2转化生成低能量产物, 如碳酸盐、氨基甲酸盐、

芳香酸和酯等物质; (3) 通过移除反应中的其他产物

以移动反应平衡, 促进目标产物的生成; (4) 提供额

外的能源如光能或电能. 在CO2化学转化中催化剂起

到关键作用, 迄今已经发展了多种催化体系, 包括过

渡金属类催化剂[3~5]、胺类催化剂[6]、氮杂环卡宾类

催 化 剂 [7] 和 “ 受 阻 的 路 易 斯 酸 碱 对 ” 类 催 化 剂

(frustrated lewis pairs, FLPs)[8]等. 相应地发展了多种

CO2参与合成高附加值化学品的新途径[9], 获得不同

种类的化学品(图1). 例如, 合成环状碳酸酯、碳酸二

甲酯、尿素、甲醇、甲酸及其衍生物、聚碳酸酯、聚

脲和氨基甲酸甲酯等. 尽管在CO2化学转化方面已开

展了大量研究工作 , 但它在温和条件下的转化仍存

在着诸多挑战. 本文将概括介绍以CO2为C1组分参与

构筑C–N和C–C键, 合成高附加值化学品方面的研究

进展, 重点介绍CO2参与合成噁唑啉酮、喹唑啉二酮、

脲、咪唑啉酮、苯并咪唑、芳香酸和芳香醛等化合物

的相关反应以及催化反应机理 , 并对该领域的研究

前景进行展望.  

1  CO2参与C–N键形成的反应 

生成C–N键的反应是有机合成中的一个重要领

域 , 通过C–N键的生成可制备众多具有生物活性和

药物活性的重要化合物和中间体. 近年来CO2参与有

机反应形成C–N键为合成具有高附加值化学品提供

了新思路和新方法. 下面将从合成产物的种类出发, 

介绍近年来以CO2为原料通过构筑C–N键制备噁唑啉 
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图 1  CO2 转化为高附加值化学品 

Figure 1  Chemical conversion of CO2 into high value-added chemicals 

酮、喹唑啉二酮、脲、异氰酸酯、咪唑啉酮、苯并咪

唑类化合物等的反应途径及其反应机理.  

1.1  噁唑啉酮类化合物的合成 

噁唑啉酮类化合物是一类重要的杂环化合物 , 

被广泛用作有机合成中间体和手性助剂 . 氮杂环丙

烷是一类氮取代的环丙烷 , 可作为高能活性物质与

惰性的CO2反应, 通过构筑C–N键合成噁唑啉酮类化

合物. 目前, 已经报道了多种有效催化CO2与氮杂环

丙烷环加成反应的催化体系. 例如, SalenCr(III)/N,N-

二甲基4-氨基吡啶 (DMAP)[10]或者酚 /DMAP[11]双组

分催化体系、碱金属卤代物和四烷基卤化铵盐体

系 [12,13]、氨基酸 [14,15]、离子液体 [16,17]、氯化氧锆 [18]

和非均相类催化体系 [19]等 . 值得注意的是 , 当体系

处于CO2超临界状态下, 单质碘对该反应有很高的催

化活性 [20]. 另外, 在电化学条件下, CO2与氮杂环丙

烷的环加成反应也能顺利进行 [21]. 针对该类环加成

反应 , 何良年课题组 [16]设计了一系列1,4-二氮杂二

环 [2.2.2]辛烷 (DABCO)型离子液体催化体系 , 高效

催化了无溶剂、无添加剂条件下氮杂环丙烷与CO2的

环加成反应, 得到5-芳基-2-噁唑啉酮(式(1)). 研究发

现 , 卤素阴离子(Cl−, Br−)具有很好的催化活性 , 而

Tf2N
−, PF6

−和BF4
−等其他阴离子则没有活性. 这类路

易斯碱催化剂容易制备 , 连续循环使用后反应活性

和产物选择性均没有明显降低.  
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氮杂环丙烷通常是由烯烃与含氮化合物反应得

到, 因此直接使用烯烃、含氮化合物和CO2 3组分反

应是合成噁唑啉酮的一条理想反应路径 . 何良年课

题组 [22]使用 n-Bu4NBr3/n-Bu4NBr双组分催化体系 , 

实现了由烯烃、氯胺-T和CO2 3组分一锅法、高选择

性合成噁唑啉酮的新途径(式(2)). 研究表明, 该反应

途径经历了烯烃与氯胺-T反应生成氮杂环丙烷 , 以



 
 
 

    2015 年 6 月  第 60 卷  第 16 期 

1454   

及氮杂环丙烷进一步与CO2反应生成目标产物. 这种

新的合成路线使用便宜的原料和简单的催化体系 , 

简化了噁唑啉酮的合成过程.  

Ph + CO2 + TsNCINa
n-Bu4NBr/n-Bu4NBr3

100oC, 8 MPa, 24 h
N

Ts

Ph
NO

O

Ts

Ph

+

 
(2) 

随着对噁唑啉酮类化合物合成途径研究的深入, 

人们发现邻氨基醇与CO2反应也能得到噁唑啉酮产

物(式(3)). 但是由于副产物水的生成, 反应速率大大

降低. 因此, 反应体系的脱水成为提高该反应速率的

关键. 目前, 已经报道的催化体系有Ph3SbO/3A分子

筛 [23]、Ph3P/PySH[24], R3P/DBAB[25], n-Bu2SnO[26]和

CeO2
[27]等.  
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炔丙醇、脂肪伯胺和CO2 3组分反应同样可以得

到5-亚甲基噁唑啉酮产物(式(4)). 使用正三丁基膦可

以催化该类反应 , 形成反应中间体环状碳酸酯 . 然

而, 使用这种催化体系时, 反应条件苛刻、产率低、

反应时间长, 并且大量使用有毒叔膦化合物. 针对这

些问题 , 邓友全课题组 [28]采用CuCl/[BMIm][BF4]催

化体系成功催化了炔丙醇、伯胺与CO2的3组分一锅法

反应 , 合成带有环外双键的5-亚甲基噁唑啉酮产物 . 

离子液体既作为反应介质, 也作为促进剂, 避免了有

毒膦化合物的使用. 其他离子液体, 如([BMIm]PF6)和

([BPy]BF4)同样具有反应活性.  

RNH2 + CO2 +

R1

R2

OH
CuCl

[BMIm]BF4

ON

O

R

R2

R1

    

(4)

 
为发展无金属催化的合成路线 , 韩布兴课题

组 [29]采用 [Bmim][OAc]/[Bmim][Tf2N]双离子液体催

化体系, 实现了丙炔胺化合物与CO2反应合成噁唑啉

酮类化合物的新途径(式(5)). 该过程可在常压下进

行, 离子液体既作为高效、稳定的催化剂, 也作为反

应溶剂. 实验结果与理论计算表明反应历经2步, 先

是通过环加成反应得到反应中间体 , 然后反应中间

体异构化得到最终产物 . 机理研究表明 , 阴离

子[OAc]−改变了氢的转移, 促进了CO2的亲电进攻、

分子内环化和双键的异构化等步骤的进行.  

R1
R3

NHR2
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ILs
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1.2  喹唑啉-(1H,3H)-2,4-二酮类化合物的合成 

喹唑啉 -(1H,3H)-2,4-二酮类化合物具有很高的

生物活性和药物活性, 被广泛用于抗肿瘤、抗高血压

的药物方面 [30]. 传统的合成方法主要包括邻氨基苯

甲酰胺与光气反应[31]、邻氨基苯甲酸与脲[32]、异腈

酸钾 [33] 或氯磺酸异氰酸酯反应 [34] 等 . 另外 , 文

献[35,36]还报道了微波辅助的喹唑啉-(1H,3H)-2,4-二

酮的合成方法. 然而, 由于高毒性试剂的使用或反应

条件的苛刻 , 限制了上述反应的广泛应用 . 近年来 , 

研究人员发展了CO2与2-氨基苯腈直接反应合成喹唑

啉-(1H,3H)-2,4-二酮类化合物的绿色新途径. Miyata

课题组 [37]采用化学计量的有机碱1,8-二氮杂二环十

一碳 -7-烯 (DBU), 在N,N-二甲基甲酰胺 (DMF)中使 

CO2与2-氨基苯腈直接反应. 该反应可在常温常压下

进行 , 喹唑啉-(1H,3H)-2,4-二酮收率可达90%. Isino

课题组[38]将反应温度增至80℃, CO2压力增至10 atm 

(1 atm = 101325 Pa), 使用催化量的DBU, 即可高产

率地得到喹唑啉二酮产物(82%~99%).  

R1

R2

R3

NH2

CN

+ CO2
0.05-0.1 equiv.DBU

DMF,10 atm, 80°C, 24 h
N
H

NH

O

O

R3

R2

R1

 
(6) 

何良年课题组 [39]报道了胍催化的CO2与2-氨基

苯腈在无溶剂条件下的反应 , 考察了一系列含有给

电子基团和吸电子基团的底物的反应情况 , 均得到

较高的喹唑啉 -(1H,3H)-2,4-二酮产率 (60%~95%,式

(7)). Bhanage课题组 [40]报道了无机碱碳酸铯催化的

该反应 , 也得到了相应的喹唑啉 -(1H,3H)-2,4-二酮

(产率51%~94%, 式(8)). 该过程具有操作简单、步骤

少、废液少、固体催化剂Cs2CO3容易处理和底物适

用范围广等优点.  
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1.3 MPa, DMF, 100°C, 4 h
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(8) 

本课题组 [41]通过有机强碱(DBU)和弱质子给体

三氟乙醇(TFE)的中和反应, 合成了一种新型质子型
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离子液体([HDBU+][TFE−]). 该离子液体可在常温常

压下催化邻氨基苯腈及其衍生物与CO2的反应, 无论

是给电子基还是吸电子基的邻氨基苯腈底物分子均

能高产率地得到相应的喹唑啉-(1H,3H)-2,4-二酮. 通

过对比实验和核磁研究 , 提出了可能的离子液体催

化机理(图2): 其阴离子活化CO2分子, 其阳离子通过

氢键作用活化邻氨基苯腈底物分子 , 形成的中间体

进一步反应生成最终产物.  

1.3  脲类化合物的合成 

脲及其衍生物是一类重要的羰基化合物 , 作为

中间体广泛应用于药物合成、农业化学品和染料合

成、燃气运输中的抗氧化剂和塑料添加剂[42]等. 传统

的合成方法涉及光气和异氰酸酯[43]等剧毒化学品的

使用, 因此利用CO2替代光气和异氰酸酯等合成脲类

化合物无疑是最具前途的绿色反应途径. 由于CO2参

与的合成脲类化合物的反应多数涉及水的生成 , 因

此已报道的催化体系主要包括2种: 含脱水剂的催化

体系 [44,45]和不含脱水剂的催化体系 [46~48]. 主要包括

RuCl3·3H2O/炔醇体系、三苯基氧化锑(Ph3SbO)/3A分

子筛体系、三苯基氧化锑 (Ph3SbO)/P4S1 0体系等 . 

Dinsmore课题组[49]报道了DBU与Mitsunobu试剂催化

胺与CO2反应, 得到不对称脲衍生物. 该反应过程中, 

DBU先催化胺与CO2反应得到氨基甲酸中间体, 然后

与Mitsunobu试剂(DBAD, PBu3)脱水得到异氰酸酯中

间体, 最后再与胺分子反应得到不对称的脲衍生物. 

Marsura课题组[50]进一步简化了对称脲衍生物的合成

方法. 他们采用PPh3/CCl4试剂, 以伯胺代替叠氮化

合物, 在碱催化下先生成磷酰亚胺, 然后与CO2反应,  
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图 2  离子液体[HDBU+][TFE−]的催化机理 

Figure 2  Catalytic mechanism of ionic liquid [HDBU+][TFE−] 

原位脱除氯化氢得到对称的脲衍生物(式(9)). 该方

法被认为是一条有价值的环境友好合成路线.  

R1 NH2

CCl4/PPh3/Et3N

CH2Cl2/Ar
R1 N PPh3

R1NH2 (1 equiv.)

CO2, 24 h, rt
R1HN

O

NHR1

NHR2 + CO2

Base

R2N

O

O HBase
NHR2/CCl4

R2N

O

NR2
+ H2O

 
(9) 

韩布兴课题组 [46]使用碱性离子液体[BMIm]OH

作为催化剂, 在无溶剂条件下由胺和CO2直接合成双

取代的对称脲, 该反应中没有使用脱水剂. 他们提出

了可能的反应机理(图3): 首先CO2与胺反应得到氨

基甲酸盐, 然后与[BMIm]OH发生离子交换, 氨基甲

酸阴离子被[BMIm]+活化, 胺阳离子在羟基存在下脱

水得到胺, 最后重新生成离子液体[BMIm]OH和产物

脲, 完成催化循环.  

1.4  异氰酸酯的合成 

异氰酸酯是一类含有–N=C=O基团的重要化合

物, 广泛用作合成高附加值化学品的反应中间体, 如

脲、聚氨酯和异氰化物[51,52]等. 传统的合成方法使用

一氧化碳或光气为C1组分. Melillo课题组[53]报道了碱

催化CO2、伯胺或仲胺、三氯氧磷或亚硫酰氯三组分

反应合成了异氰酸酯的新方法(式(10)). 机理研究表

明, 在碱的存在下, CO2与伯胺或仲胺反应生成氨基

甲酸盐 , 然后与三氯氧磷或亚硫酰氯反应得到中等

产率的异氰酸酯(45%~75%). 

Mitsunobu试剂同样适用于催化伯胺与二氧化碳

反应得到烷基和芳基异氰酸酯化合物[54](式(11)). 在 

 

RNHCOO    RNH3

OH

RNHCOO    BMIm   +    RNH3    OH

2RNH2  +  CO2

H2O

RNH2RNHCOO   BMIm    +

RHN
C

O

O N
R

H

H
RNHCNHR

BMIm    OH

O

BMIm  

图 3  碱性离子液体[BMIm]OH的催化机理 

Figure 3  Catalytic mechanism of basic ionic liquid [BMIm]OH 
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R1R2NH + *CO2
Base

R1R2N*CO2
  H+base

R2=alkyl

R2=H
R1N*CO

R1R2N*COCl
R1=alkyl or aryl
*denotes carbon-14 label

NH2

CH3

1) CO2, Et3N

2) POCl3 CH3

N C O

POCl3

 
(10) 

二氯甲烷溶液中 , 伯胺与CO2反应生成氨基甲酸盐 ; 

然后偶氮二羧酸二异丙酯加入n-Bu3P或Ph3P的二氯

甲烷溶液中得到Mitsunobu两性离子, 最后与氨基甲

酸反应得到异氰酸酯.   

2R1NH + CO2

Base

R1NHCO2R1NH3

POCl3 R1NHCO2H + R1NH2

R1NHCO2H +
R1NCO + R3PO

+

(DIADH2)
R=Bu, Ph

iPrO2C-N-N-CO2
iPr

PR3
iPrO2C-NH-NH-CO2

iPr

 
(11) 

1.5  咪唑啉酮类化合物的合成 

1,3-二甲基咪唑啉酮(DMI)是一类稳定的极性质

子溶剂, 对无机物和有机物均有较高的溶解能力 [55]. 

Seki和 Ikariya[56]用商用MCM-41或HMS型介孔二氧

化硅有效催化了超临界CO2与N,N′-二甲基乙二胺

(DMEDA)的反应, 获得1,3-二甲基咪唑啉酮, 并提出

了反应机理(图4): DMEDA与CO2反应得到环状氨基

甲酸盐, 然后经过分子内脱水得到DMI.  

苯并咪唑啉酮是一类含有N, O原子的杂环化合

物 , 主要用作苯并咪唑啉酮类有机颜料合成的中间

体. 本课题组[57]以CO2作为羰基化试剂, 通过设计合

成双功能离子液体催化剂[HDBU][OAc], 发展了CO2

与邻苯二胺反应直接合成苯并咪唑啉酮及其衍生物

的新路线 , 提出了离子液体的催化机制(图5): 其阳

离子活化CO2, 阴离子通过分子间氢键作用活化邻苯

二胺, 最终导致产物的生成. 在120℃, 9 MPa条件下, 

考察了一系列含有给电子基团和吸电子基团的邻苯

二胺底物与CO2的反应, 均获得相应的目的产物, 其 

NN
H H

CO2

N H2N
O

O

Catalytic dehydration

[SiO2]
[SiO2]

H2O

H2O

NN

O

 

图 4  DMEDA与超临界CO2 反应合成DMI 

Figure 4  Synthesis of DMI from DMEDA react with supercritical CO2 

NH2

NH2

+  CO2

N

N
H

O

O

N
H

H
N

O

N

N OH

O

NH2

NH2

H
N

NH3

N C O

NH2
OAc

O

O

1a

2

3

4
5

COO

H2O

OAc

+HDBU

2A

 

图 5  [HDBU][OAc]催化邻苯二胺与CO2 反应生成苯并咪唑啉酮 
Figure 5  Synthesis of benzimidazolone from o-phenylenediamine and 
CO2 catalyzed by [HDBU][OAc] 

收率为73%~95%. 此外, 离子液体循环使用5次, 其

催化活性没有降低. 该反应在无溶剂、无金属参与条

件下进行, 副产水, 是一条绿色反应路线.  

1.6  苯并咪唑类化合物的合成 

苯并咪唑及其衍生物是一类重要的药物中间体, 

具有良好的生物活性, 广泛应用于药物合成. 传统方

法是通过邻苯二胺与羧酸及其衍生物的缩合反应来

制备苯并咪唑类化合物 , 但是往往反应条件比较苛

刻 , 需要高温、强酸和很长的反应时间等 . 本课题

组[58]采用RuCl2(dppe)2(dppe=1,2-二（二苯膦基）乙烷)

为催化剂, 发展了基于CO2、邻苯二胺和氢气反应合

成苯并咪唑的新途径 . 考察了一系列含有给电子基

团和吸电子基团的邻苯二胺底物与CO2/H2的反应 , 

均获得很好的产物选择性和产率. 通过核磁研究, 提

出了可能的反应机理(图6): 邻笨二胺本身作为有机

碱促进了CO2加氢产物的生成, 该产物进一步与邻苯

二胺发生分子内缩合脱水, 最终得到产物苯并咪唑.  

同时, 为了发展更加简单、绿色的合成过程, 本

课题组[59]采用Au/TiO2为催化剂, 以2-硝基苯胺为反

应原料, 直接与CO2, H2反应, 获得一系列苯并咪唑 

 
NH2

NH2

RuCl2(dppe)2

CO2 N
H

H
N

O
RuCl2(dppe)2

H2 + CO2

(1a) (3)

CO2  +  H2
RuCl2(dppe)2

H
N O

NH2

H2O N
H

N
HCOOH

H2O

(4) (2a)

Step 1 Step 2  
图 6  RuCl2(dppe)2 催化邻苯二胺与CO2 反应生成苯并咪唑 
Figure 6  Synthesis of benzimidazole from o-phenylenediamine and 
CO2 catalyzed by RuCl2(dppe)2 
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类化合物 . 反应途径历经2步 , 首先2-硝基苯胺在

Au/TiO2催化下被还原为邻苯二胺中间体, 然后进一

步与CO2, H2反应得到最终环化产物. 

NO2

NH2

R
Au/TiO2

H2

R

NH2

NH2

Au/TiO2

CO2+H2 N
H

N
R

 
(12) 

2  CO2参与C–C键形成的反应 

在经典的CO2参与的C–C键生成反应中, 仅有机

锂试剂和格式试剂等高活性反应物能与CO2反应 [60]. 

如何将更多的碳亲核试剂引入活化CO2生成C–C键 , 

一直是个挑战性的研究课题. 近年来, 以CO2为羰基

化试剂的羧化反应得到了广泛研究 , 研究者通过构

筑不同的催化体系, 采取多种反应策略, 不仅合成路

线更加简单高效 , 实现了温和条件下的CO2羧化反

应, 而且获得了众多有用、特殊的羧酸衍生物. 下面

对近年来关于CO2参与C–C键生成的反应研究进展进

行简单介绍.  

2.1  有机锌试剂与CO2的羧化反应 

为了替代格氏试剂和有机锂试剂 , 亲核性较弱

的有机锌化合物被用来与CO2反应. Ochiai等人[61]以

Ni(acac)2-PCy3(acac=乙酰丙酮 )和氯化锂为催化剂 , 

采用碘代烷基锌为反应底物, 在四氢呋喃中与CO2反

应, 生成了相应的羧酸产物. 他们研究发现, 在反应

体系中氯化锂的加入是必需的 , 而镍催化剂的加入

则大大提高了产物收率. 当体系中没有镍催化剂时, 

反应仅得到36%的苯甲酸. Yeung和Dong[62]报道了镍

和钯催化剂催化的溴代烷基锌化合物与CO2的耦合

反应, 该反应条件温和, 底物官能团适用范围广. 而

Kobayashi和Kondo[63]则在不使用任何过渡金属催化

剂情况下 , 仅在DMF溶剂中通过增大氯化锂的使用

量, 实现了这类反应, 并且反应底物广泛适用于卤代

的烷基或芳香基有机锌试剂(式(13)).  

RZnX

R=aryl or alkyl
X=Cl, Br, I

CO2 (1 atm)
with cat. or 
without cat. H

LiCl
R-COOH

   

(13)

 

2.2  有机硼酸酯类化合物与CO2的羧化反应 

有机硼酸酯是一类很容易通过多种方法制得的

化合物, 大量用于有机反应的反应底物. Iwasawa课

题组 [64]报道了芳基硼酸酯和烯基硼酸酯与CO2的反

应. 他们构筑了相对复杂的催化体系, 包括[Rh(OH) 

(cod)]2(3 mol%, cod=1,5-环辛二烯)、Ph2P(CH2)3PPh2 

(dppp, 7 mol%) 和CsF(3 equiv.), 使得反应在相对温

和条件下(60℃, 1 atm)进行, 高产率得到相应的羧酸

产物(68%~90%).  

O

O
BR

CO2 (1 atm)
[Rh(OH)(cod)]2 (3 mol%)
dppp (7 mol%)

CsF(3 equiv)
dioxane, 60oC

H
RCOOH

R=aryl or alkenyl.

C
H

Me2CR=

But

F3C

MeOOC

90%

89%

76%

68%

69%

 
(14) 

为了实现该羧化反应在更加温和的条件下进行, 

Hou课题组 [65]采用卡宾铜作为催化剂 , 并且将底物

范围扩大至醛类、烯烃类、卤代烃类、环氧乙烷类、

含硝基类和炔烃类化合物等. 值得一提的是, 他们获

得了铜催化活性物种的单晶, 并通过单晶结构分析, 

结合DFT模拟计算, 提出了可能的反应机理: CO2插

入Cu–Ar键是关键, 芳基亲核进攻CO2生成新的C–C

键(图7).  

2.3  烯烃、二烯烃类化合物与CO2的羧化反应 

Takimoto和Mori[66]开发了1,3-二烯和丙二烯与

CO2的羧化反应 . 他们发现1,3-二烯先与Ni(cod)2、 

 
[(IPr)CuCl]

tBuOK, THF

RT, 30 min

[(IPr)Cu(OtBu)]

(IPr)Cu

(IPr)Cu O

OMe

O

OMe

tBuOK

ArCOOK

92% yield

91% yield92% yield

CO2

BMeO
O

O

B
O

O
tBuO

 

图 7  [(IPr)CuCl]催化有机硼酸酯与CO2 的羧化反应机理 

Figure 7  Reaction mechanism of carboxylation of organic borate es-
ters with CO2 catalyzed by [(IPr)CuCl] 
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DBU在CO2气氛下反应, 然后再与二甲基锌反应, 最

终得到1,4-二羧基产物(式(15)). 当使用芳基锌代替

甲基锌时, 反应可得到单羧酸产物. 这类反应过程简

单、时间短、条件温和.  

CO2 (1 atm)
Ni(cod)2 (1 equiv)

DBU (2 equiv)
THF 0°C, 4-7 h

Me2Zn (5 equiv)

0°C, 2 h

Ph2Zn (5 equiv)

0°C, 2 h
then CH2N2

CO2H

CO2H

68% yield

Ph

CO2Me

CO2Me

Ph

85% yield
   41:59  

(15) 
此外, 为了解决1,3-二烯与CO2的共聚反应选择

性差的问题 , Takimoto和Mori [67]使用双-1,3-二烯为

底物, 通过控制分子内发生共聚反应, 成功得到立体

选择性和区域选择性都很高的闭环产物(式16). 反应

过程历经CO2插入双-Π-烯丙基镍中间体, 然后生成

的环镍羧酸化合物与有机锌试剂发生金属交换 , 最

终得到目标产物 . 该反应具有反应条件温和、产率

高、区域选择性和立体选择性高等优点.  

TsN

MeO2C

MeO2C

CO2 (1 atm)
Ni(acac)2 (10 mol%)
PPh3 (20 mol%)
Ph2Zn (4.9 equiv)

THF, RT, 20 h,
then, CH2N2

CO2 (1 atm)
Ni(acac)2 (10 mol%)
PPh3 (20 mol%)
Me2Zn (4.5 equiv)

THF, 40°C, 21 h,
then, CH2N2

CO2 (1 atm)
Ni(acac)2 (10 mol%)
PPh3 (20 mol%)
Me2Zn (4.5 equiv)

THF, 50°C, 30 h,
then, CH2N2

TsN

H
CO2Me

H

Ph

H
CO2Me

H

Ph

MeO2C

MeO2C

Yield 90%

Yield 91%

TsN
TsN

H

H
CO2Me

Yield 56%  
(16) 

Takaya和Iwasawa[68]报道了甲硅烷基螯合型钯催

化剂催化丙二烯类化合物与CO2发生氢羧化反应. 反

应中AlEt3被用作还原剂, 并且通过钯中间体的β-氢

消除起到氢源的作用(式(17)). 该方法不仅是一种固

定CO2的反应, 而且是一种高效的、底物适用范围较

广的合成β,γ-不饱和羧酸的方法.  

C
R1

R2

CO2 (1 atm)
Pd-cat (1 mol%)
AlEt3 (150 mol%)

DMF, RT R2

COOH
R1

Yield: 63%~95%

Si

Me

PdPh2P PPh2

OTf

Pd-cat:

    (17) 

2.4  炔类化合物与CO2的羧化反应 

Yamamoto课题组 [69]报道了Ni(cod)2 和DBU 催

化的端炔与CO2的反应, 高区域选择性和高化学选择

性制备了羧酸化合物 . Mori课题组 [70]报道了类似的

镍催化的反应 , 研究发现当烷基锌试剂或芳基锌试

剂加入Yamamoto反应体系中, 炔烃发生烷基化和芳

基化的羧化反应 . 有趣的是 , 使用BuZn试剂时 , 得

到丁基化产物68%; 而使用EtZn试剂时, 通过β氢消

除反应得到加氢羧化产物78%(式(18)).  

BuO

CO2 (1 equiv)
Ni(cod)2 (1 equiv)
DBU (2 equiv)

THF, 0°C, 1 h

BuZnI

0°C, 2 h

Et2Zn

0°C, 2 h

BuO
CO2H

68%

CO2H
BuO

H
78%  

(18) 
为了发展利用CO2直接生成C–C键的反应, 还原

试剂的使用必不可少. 迄今, 高活性和易燃试剂, 如

二乙基锌 [71~73]和三乙基铝 [74]等, 常用于化学计量的

和催化量的反应中. Tsuji课题组[75]采用稳定、易于处

理的氢硅烷为还原剂 , 应用于铜催化的炔羧化反应

中 . 例如 , 以三乙氧基氢硅烷[HSi(OEt)3]为还原剂 , 

含有不同官能团的炔烃均能与CO2发生羧化反应(式

(19)). 在这类反应中, 也可以使用更加便宜的工业副

产物聚甲基氢硅氧烷(PMHS)来代替HSi(OEt)3.  

R1 R2

CO2 (1 atm)
Cu cat.
HSi(OEt)3 (2 equiv)

dioxane or hexane

H3O+ R1

H COOH

R2

 (19) 
Tsuda等人 [76]发现在镍 -膦配体催化剂存在下 , 

α,ω-二炔与CO2反应得到双环α-吡喃酮(式(20)). 在同

样的转化反应中 , 使用1,3-双(2,6-二异丙基苯基)咪

唑 -2-烯 (IPr)配体代替膦配体时 , 显示更高的活性 , 

反应可在常压下进行, 得到相同的羧化产物, 并且其

收率得到提高(86%~93%, 式(21))[77].  

Et

Et
n

CO2 (50 atm)
Ni(cod)2 (10 mol%)
PCy3 (20 mol%)

RT, 20 h
On

Et

Et

O

n = 1  88%
n = 2  85%    (20) 

R2

R2

R1

R1

CO2 (1 atm)
Ni(cod)2 (5 mol%)
IPr (10 mol%)

60oC, 2 h
O

R2

R2

O
R1

R1

R1 = CO2Me, R2= Me: 93%

R1 = CO2Me, R2= iPr: 86%
R1 = PhCH2OCH2, R2= Me: 93% (21) 
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研究发现, CuBr, AgI, AgNO3都能催化端炔、溴

代烷与CO2的反应, 可用于一锅法制备芳基萘内酯化

合物 [78]. 当使用IPrCuCl催化剂时, 反应可在较低温

度下进行(60℃)[79]; 而以CuI/PEt3为催化剂 , 反应甚

至可在室温下发生 [80]. 在Cu或Ag催化下, 无需溴代

烷 , CO2可直接插入端炔的C–H键 , 生成羧化产物 . 

Zhang课题组 [81]仅采用Cs2CO3催化剂 , 在120~160℃

的温度条件下实现了该反应(产率80%~96%, 式(22)), 

反应过程更加简单 , 为实现工业化应用提供了可  

能性.  

R H +  CO2

(2.5 atm)

Cs2CO3 (1.2 equiv)

DMF, 120°C

HCl
R

O

OH

R= aryl, alkyl  
(22) 

2.5  卤代芳烃化合物与二氧化碳的羧化反应 

如前所述, 芳基锌和芳基硼酸酯可用于CO2的羧

化反应 , 而这些化合物是由相应的卤代芳烃化合物

制备而得. 因此, 人们尝试将卤代芳烃化合物直接应

用于与CO2进行羧化反应 . 首例报道的卤代芳烃与

CO2的直接羧化反应, 是通过镍和钯催化的电化学过

程实现的[82]. 然而, 反应效果并不理想, 底物普适性

也比较差. 后来, 人们发展了在化学计量的零价镍化

合物和2,2′-联吡啶催化下 , 氯代或溴代芳烃化合物

与CO2直接羧化反应[83]. 最近, 又实现了溴代芳烃化

合物与CO2在催化量钯作用下的直接羧化反应 [84]. 

但是反应催化剂活性低 , 只能催化活化的溴代芳烃

化合物 , 而非活化的溴代芳烃化合物和活化的氯代

芳烃化合物不发生反应 . 只有在高活性的二乙基锌

为还原剂, 40℃和10 atm压力条件下, 反应才能得到

较高的收率 . Tsuji课题组 [85]构建了由NiCl2(PPh3)2, 

PPh3, Mn粉和Et4NI组成的催化反应体系, 使得氯代

芳烃化合物和氯代乙烯基化合物与CO2的羧化反应

在常温常压下得以进行(产率68%~84%, 式(23)), 并

且底物适用范围广 , 多种类型芳烃氯代物均可转化

为相应的羧酸化合物. 机理研究表明, 反应中Mn粉

起还原剂作用, 并检测到Ni(I)物种.  

R-Cl

CO2 (1 atm)
NiCl2(PPh3)2 (5 mol%)
PPh3 (10 mol%)
Mn (3 equiv)
Et4NI (10 mol%)

DMI, RT, 20 h

H3O
R-COOH

Yield: 69%~84%R= aryl, vinyl   (23) 
Martin课题组[86]也报道了一种新型的、直接的、

高效的镍 (NiCl2·glyme(glyme=甘醇二甲醚 ), NiCl2 

(PCy3)2(PCy3=三环己基膦))催化伯、仲和叔类苄基卤

代物与CO2的羧化反应 , 通过活化sp3碳卤键制备了

一系列苯乙酸化合物 (式 (24)). 该合成方法操作简

单、反应条件温和、化学选择性高. 与其他类似的合

成方法不同, 该方法不需要特定复杂结构、高活性的

有机金属试剂.  

X

R1

R2

X=Cl, Br

NiCl2 glyme(10 mol%)
PCp3 HBF4 (20 mol%)
MgCl2 (2 equiv)
Zn (5 equiv)

or
NiCl2(PCy3)2 (10 mol%)
TBAI (20 mol%)
Zn (5 equiv)

CO2 (1 atm), DMF or DMA, RT

CO2H

R1

R2

Yield: 47%~79% 
(24) 

在研究卤代芳烃化合物与CO2的羧化反应制备

芳香酸的同时, 为了进一步拓展CO2在生成C–C键反

应中的应用, 本课题组[87]以CO2为甲酰化试剂, 通过

Pd/C和DBU协同催化 , 发展基于碘代芳烃化合物与

CO2、聚甲基氢硅烷(PMHS)直接甲酰化反应, 合成芳

香醛化合物的新途径 . 通过核磁检测与实验研究提

出了可能的反应机理(图8). 零价钯活化碘代芳烃化

合物, 形成二价钯化合物, 然后与由CO2和PMHS反应

得到的中间体硅酸甲脂发生亲核加成, 最终生成产物

芳香醛. 其中, DBU一方面活化了CO2, 另一方面中和

了反应过程中生成的HI, 拉动反应向正向进行.  

2.6  含有酸性C–H键的芳烃化合物与CO2的羧化

反应 

由酚盐和CO2直接制备水杨酸的Kolbe-Schmitt

反应是最早活化酸性C–H键羧化的例子. 最近, Boo-

gaerts和Nolan[88]报道了(IPr)AuOH可以活化缺电子芳

烃的酸性C–H键(图9). 他们发现一价金化合物在芳

香酸C–H键(pKa值< 30)与CO2的羧化反应中活性很

高, 并通过化学计量实验确定了反应机理.  
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图 8  Pd/C与DBU的协同催化机理 

Figure 8  Synergistic catalytic mechanism of Pd/C and DBU 
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图 9  (IPr)AuOH的催化机理 

Figure 9  Catalytic mechanism of (IPr)AuOH 

Hou课题组[89]和Nolan课题组[90]几乎同时报道了

铜催化剂高效催化酸性C–H键的直接羧化反应 (式

(25)). 该方法具有独特的优点, 如使用CO2为羧化试

剂、简单的杂环化合物为底物(不需要制备前驱体)、

更加经济性和环境友好. 他们分离得到关键中间体, 

如苯并恶唑铜化合物和羧酸铜化合物, 并且通过X射

线单晶衍射确定了其结构 , 为研究机理提供了重要

的证据.  

Ar-H

CO2 (1 atm)
(IPr)CuCl (5 mol%)
KOtBu (1.1 equiv)

THF, 80°C, 14 h

C6H13I

DMF, 80°C
Ar-CO2C6H13

O

H
N

CO2C6H13

87% O

H
N

CO2C6H13

85%

O

H
N

CO2C6H13

Br

62% O

H
N

CO2C6H13

O2N

50%

O

H
N

CO2C6H13

NC

N N

O CO2C6H13

38%86% (25) 

Iwasawa课题组 [91]发现首例通过螯合作用辅助

活化酸性C–H键的羧化反应. 在催化剂[Rh(coe)2Cl]2 

(coe=环辛烯 )和助剂AlMe2(OMe)存在下 , 一系列2-

芳基吡啶和1-芳基吡唑化合物与CO2反应得到相应的

羧化产物(式(26)). 催化循环过程包括C–H键活化、还

原消除、CO2亲核加成和转移金属化4个步骤.  

Ar'-Ar-H

CO2 (1 atm)
[Rh(coe)2Cl]2 (5 mol%)
PCy3 (12 mol%)
AlMe2(OMe) (2 equiv.)

DMA, 70°C, 8 h

Ar'= 2-pyridyl or 1-pyrazolyl

TMSCHN2
Ar'-Ar-CO2Me

Yiled: 51%~88%
 

(26) 

3  结论与展望 

综上所述 , 以CO2为C1资源 , 通过构筑C–N和

C–C键, 在合成噁唑啉酮类、喹唑啉二酮类、脲类、

异氰酸酯、咪唑啉酮类、苯并咪唑类、芳香酸类和芳

香醛类化合物等方面已经取得重要进展 . 尤其通过

构建不同的催化体系 , 如离子液体催化体系等 , 使

CO2参与的一些反应在温和条件下得以实现. 尽管已

经取得了诸多进展, 然而温和条件下的CO2活化及其

转化仍然是一个挑战性难题, CO2化学转化的工业应

用仍然任重道远.  

今后将着重在以下2方面开展工作: (1) 设计开

发高效的催化体系 , 使已有反应途径的反应条件更

加温和化 , 反应过程更加简单 , 以便早日实现工业

化; (2) 揭示CO2的活化机理, 探索更多原子经济性

高的绿色有机反应过程, 拓展CO2的官能化应用, 以

获得更多具有高附加值的化学品和能源产品 . 随着

研究的不断深入, CO2化学转化作为CO2资源化利用

的有效手段, 不但能获得重要的化学品或能源产品, 

而且可实现碳的化学循环 , 成为自然界碳循环的有

力补充.   

参考文献  

1 He L N. Carbon Dioxide Chemistry (in Chinese). Beijing: Science Press, 2013 [何良年. 二氧化碳化学. 北京: 科学出版社, 2013] 

2 Sakakura T, Choi J C, Yasuda H. Transformation of carbon dioxide. Chem Rev, 2007, 107: 2365–2387 

3 Jiang Y Y, Wang G N, Zhou Z, et al. Tetraalkylammonium amino acids as functionalized ionic liquids of low viscosity. Chem Commun, 

2008, (4): 505–507 

4 Zhang Y Q, Zhang S J, Lu X M, et al. Dual amino-functionalised phosphonium ionic liquids for CO2 capture. Chem Eur J, 2009, 15: 

3003–3011 

5 Yu H, Wu Y T, Jiang Y, et al. Low viscosity amino acidionic liquids with asymmetric tetraalkylammonium cations for fast absorption of 

CO2. New J Chem, 2009, 33: 2385–2390 



 
 
 

 

  1461 

评 述 

6 Shiflett M B, Yokozeki A. Solubility of CO2 in room temperature ionic liquid [Hmim][Tf2N]. J Phys Chem B, 2007, 111: 2070–2074 

7 Zhang J M, Zhang S J, Dong K, et al. Supported absorption of CO2 by tetrabutylphosphonium amino acid ionic liquids. Chem Eur J, 2006, 

12: 4021–4026 

8 Bates E D, Mayton R D, Ntai I, et al. CO2 capture by a task-specific ionic liquid. J Am Chem Soc, 2002, 124: 926–927 

9 Zhang Y G, Riduan S N. Recent development in carbon dioxide utilization under mild conditions. Dalton Trans, 2010, 39: 3347–3357 

10 Miller A W, Nguyen S T. (Salen)chromium(III)/DMAP: An efficient catalyst catalyst system for the selective synthesis of 5-substituted 

oxazolidinones from carbon dioxide and aziridines. Org Lett, 2004, 6: 2301–2304 

11 Phung C, Pinhas A R. The high yield and regioselective conversion of an unactivated aziridine to an oxazolidinone using carbon dioxide 

with ammonium iodide as the catalyst. Tetrahedron Lett, 2010, 51: 4552–4554 

12 Sudo A, Morioka Y, Sanda F, et al. N-tosylaziridine, a new substrate for chemical fixation of carbon dioxide via ring expansion reaction 

under atmospheric pressure. Tetrahedron Lett, 2004, 45: 1363–1365 

13 Du Y, Wu Y, Liu A H, et al. Quaternary ammonium bromide functionalized polyethylene glycol: A highly efficient and recyclable cata-

lyst for selective synthesis of 5-aryl-2-oxazolidinones from carbon dioxide and aziridines under solvent-free conditions. J Org Chem, 

2008, 73: 4709–4712 

14 Dou X Y, He L N, Yang Z Z. Proline-catalyzed synthesis of 5-aryl-2-oxazolidinones from carbon dioxide and aziridines under sol-

vent-free conditions. Synth Commun, 2012, 42: 62–74 

15 Jiang H F, Ye J W, Qi C R, et al. Naturally occurring alpha-amino acid: A simple and inexpensive catalyst for the selective synthesis of 

5-aryl-2-oxazolidinones from CO2 and aziridines under solvent-free conditions. Tetrahedron Lett, 2010, 51: 928–932 

16 Yang Z Z, He L N, Peng S Y, et al. Lewis basic ionic liquids-catalyzed synthesis of 5-aryl-2-oxazolidinones from aziridines and CO2 un-

der solvent-free conditions. Green Chem, 2010, 12: 1850–1854 

17 Yang Z Z, Li Y N, Wei Y Y, et al. Protic onium salts-catalyzed synthesis of 5-aryl-2-oxazolidinones from aziridines and CO2 under mild 

conditions. Green Chem, 2011, 13: 2351–2353 

18 Wu Y, He L N, Du Y, et al. Zirconyl chloride: An efficient recyclable catalyst for synthesis of 5-aryl-2-oxazolidiones from aziridines and 

CO2 under solvent-free conditions. Tetrahedron, 2009, 65: 6204–6210 

19 Liu A H, He L N, Peng S Y, et al. Environmentally benign chemical fixation of CO2 catalyzed by the functionalized ion-exchange resins. 

Sci China Chem, 2010, 53: 1578–1585 

20 Kawanami H, Matsumoto H, Ikushima Y. Efficient scCO2-ionic liquid reaction system based on symmetric aliphatic ammonium salts for 

the rapid CO2 fixation with aziridine to 2-oxazolidinone. Chem Lett, 2005, 34: 60–61 

21 Tascedda P, Dunach E. Electrosynthesis of cyclic carbamates from aziridines and carbon dioxide. Chem Commun, 2000, (6): 449–450 

22 Kong D L, He L N, Wang J Q. Facile synthesis of oxazolidinones catalyzed by n-Bu4NBr3/n-Bu4NBr directly from olefins, chloramine-T 

and carbon dioxide. Catal Commun, 2010, 11: 992–995 

23 Nomura R, Yamamoto M, Matsuda H. Preparation of cyclic ureas from carbon-dioxide and diamines catalyzed by triphenylstibine oxide. 

Ind Eng Chem Res, 1987, 26: 1056–1059 

24 Kodaka M, Tomohiro T, Lee A L, et al. Carbon-dioxide fixation oxazolidone coupled with a thiol/Fe4S4 cluster redox system. J Chem Soc 

Chem Commun, 1989, 19: 1479–1481 

25 Dinsmore C J, Mercer S P. Carboxylation and mitsunobu reaction of amines to give carbamates: Retention vs inversion of configuration is 

substituent-dependent. Org Lett, 2004, 6: 2885–2888 

26 Tominaga K, Sasaki Y. Synthesis of 2-oxazolidinones from CO2 and 1,2-aminoalcohols catalyzed by n-Bu2SnO. Synlett, 2002, 2: 307–309 

27 Juarez R, Concepcion P, Corma A, et al. Ceria nanoparticles as heterogeneous catalyst for CO2 fixation by omega-aminoalcohols. Chem 

Commun, 2010, 46: 4181–4183 

28 Gu Y L, Zhang Q H, Duan Z Y, et al. Ionic liquid as an efficient promoting medium for fixation of carbon dioxide: A clean method for the 

synthesis of 5-methylene-1,3-oxazolidin-2-ones from propargylic alcohols, amines, and carbon dioxide catalyzed by CUM under mild 

conditions. J Org Chem, 2005, 70: 7376–7380 

29 Hu J Y, Ma J, Zhang Z F, et al. A route to convert CO2: Synthesis of 3,4,5-trisubstituted oxazolones. Green Chem, 2015, 17: 1219–1225 

30 Nagai D, Endo T. Synthesis of 1H-quinazoline-2,4-diones from 2-aminobenzonitriles by fixation of carbon dioxide with amidine moiety 

supported polymer at atmospheric pressure. J Polym Sci Pt A Polym Chem, 2009, 47: 653–657 

31 Khalifa M, Osman A N, Ibrahim M G, et al. Synthesis and biological-activity of certain derivatives of 2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydroquinazoline. 2. 

Pharmazie, 1982, 37: 115–117 

32 Michman M, Patai S, Wiesel Y. Synthesis of 2,4[1H,3H]quinazolinedione and some of its 3-aryl substituted derivatives. Org Prep Proced 

Int, 1978, 10: 13–16 

33 Lange N A, Sheibley F E. Quinazolines V. The partial hydrolysis of 2,4-dialkoxy-quinazolines with the formation of 2-alkoxy-4-     

ketodihydroquinazolines. J Am Chem Soc, 1933, 55: 1188–1194 



 
 
 

    2015 年 6 月  第 60 卷  第 16 期 

1462   

34 Vorbruggen H, Krolikiewicz K. The introduction of nitrile-groups into heterocycles and conversion of carboxylic groups into their corre-

sponding nitriles with chlorosulfonylisocyanate and triethylamine. Tetrahedron, 1994, 50: 6549–6558 

35 Willis M C, Snell R H, Fletcher A J, et al. Tandem palladium-catalyzed urea arylation-intramolecular ester amidation: Regioselective 

synthesis of 3-alkylated 2,4-quinazolinediones. Org Lett, 2006, 8: 5089–5091 

36 Shi D Q, Dou G L, Li Z Y, et al. An efficient synthesis of quinazoline-2,4-dione derivatives with the aid of a low-valent titanium reagent. 

Tetrahedron, 2007, 63: 9764–9773 

37 Mizuno T, Okamoto N, Ito T, et al. Synthesis of 2,4-dihydroxyquinazolines using carbon dioxide in the presence of DBU under mild 

conditions. Tetrahedron Lett, 2000, 41: 1051–1053 

38 Mizuno T, Iwai T, Ishino Y. The simple solvent-free synthesis of 1H-quinazoline-2,4-diones using supercritical carbon dioxide and cata-

lytic amount of base. Tetrahedron Lett, 2004, 45: 7073–7075 

39 Gao J, He L N, Miao C X, et al. Chemical fixation of CO2: Efficient synthesis of quinazoline-2,4(1H,3H)-diones catalyzed by guanidines 

under solvent-free conditions. Tetrahedron, 2010, 66: 4063–4067 

40 Patil Y P, Tambade P J, Jagtap S R, et al. Cesium carbonate catalyzed efficient synthesis of quinazoline-2,4(1H,3H)-diones using carbon 

dioxide and 2-aminobenzonitriles. Green Chem Lett Rev, 2008, 1: 127–132 

41 Zhao Y F, Yu B, Yang Z Z, et al. A protic ionic liquid catalyzes CO2 conversion at atmospheric pressure and room temperatures: Synthe-

sis of quinazoline-2,4(1H,3H)-diones. Angew Chem Int Ed, 2014, 53: 5922–5925 

42 Gabriele B, Salerno G, Mancuso R, et al. Efficient synthesis of ureas by direct palladium-catalyzed oxidative carbonylation of amines. J 

Org Chem, 2004, 69: 4741–4750 

43 Nowick J S, Powell N A, Nguyen T M, et al. An improved method for the synthesis of enantiomerically pure amino-acid ester isocyanates. 

J Org Chem, 1992, 57: 7364–7366 

44 Tai C C, Huck M J, McKoon E P, et al. Low-temperature synthesis of tetraalkylureas from secondary amines and carbon dioxide. J Org 

Chem, 2002, 67: 9070–9072 

45 Peterson S L, Stucka S M, Dinsmore C J. Parallel synthesis of ureas and carbamates from amines and CO2 under mild conditions. Org 

Lett, 2010, 12: 1340–1343 

46 Jiang T, Ma X M, Zhou Y X, et al. Solvent-free synthesis of substituted ureas from CO2 and amines with a functional ionic liquid as the 

catalyst. Green Chem, 2008, 10: 465–469 

47 Paz J, Perez-Balado C, Iglesias B, et al. Carbon dioxide as a carbonylating agent in the synthesis of 2-oxazolidinones, 2-oxazinones, and 

cyclic ureas: Scope and limitations. J Org Chem, 2010, 75: 3037–3046 

48 Seki T, Kokubo Y, Ichikawa S, et al. Mesoporous silica-catalysed continuous chemical fixation of CO2 with N,N′-dimethylethylenediamine in 

supercritical CO2: The efficient synthesis of 1,3-dimethyl-2-imidazolidinone. Chem Commun, 2009, (3): 349–351 

49 Peterson S L, Stucka S M, Dinsmore C J. Parallel synthesis of ureas and carbamates from amines and CO2 under mild conditions. Org 

Lett, 2010, 12: 1340–1343 

50 Porwanski S, Menuel S, Marsura X, et al. The modified “phosphine imide” reaction: A safe and soft alternative ureas synthesis. Tetrahe-

dron Lett, 2004, 45: 5027–5029 

51 Daiss J O, Burschka C, Tacke R. β-carbonylsilanes with a silacyclohexane skeleton and additional C-functionalized organyl groups at the 

silicon atom: Synthesis, reactivity, and NMR spectroscopic characterization. J Organomet Chem, 2005, 690: 678–684 

52 Menuel S, Porwanski S, Marsura A. New synthetic approach to per-O-acetyl-isocyanates, isothiocyanates and thioureas in the disaccha-

ride and cyclodextrin series. New J Chem, 2006, 30: 603–608 

53 Dean D C, Wallace M A, Marks T M, et al. Efficient utilization of [C-14]carbon dioxide as a phosgene quivalent for labeled synthesis. 

Tetrahedron Lett, 1997, 38: 919–922 

54 Saylik D, Horvath M J, Elmes P S, et al. Preparation of isocyanates from primary amines and carbon dioxide using Mitsunobu chemistry. 

J Org Chem, 1999, 64: 3940–3946 

55 Lo C C, Chao P M. Replacement of carcinogenic solvent hmpa by DMI in insect sex-pheromone synthesis. J Chem Ecol, 1990, 16: 

3245–3253 

56 Seki T, Ikariya T. In situ diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy of MCM-41 mesoporous silica: Mechanistic consid-

eration on the chemical fixation of CO2 with N,N′-dimethylethylenediamine to 1,3-dimethyl-2-imidazolidinone. Phys Chem Chem Phys, 

2009, 11: 10073–10079 

57 Yu B, Zhang H Y, Zhao Y F, et al. DBU-based ionic-liquid-catalyzed of O-phenylenediamines with CO2 to 2-benzimidazolones under 

solvent-free conditions. ACS Catal, 2013, 3: 2076–2082 

58 Yu B, Zhang H Y, Zhao Y F, et al. Cyclization of O-phenylenediamines by CO2 in the presence of H2 for the synthesis of benzimidazoles. 

Green Chem, 2013, 15: 95–99 



 
 
 

 

  1463 

评 述 

59 Hao L D, Zhao Y F, Yu B, et al. Au catalyzed synthesis of benzimidazoles from 2-nitroanilines and CO2/H2. Green Chem, 2014, 16: 

3039–3044 

60 Ukai K, Aoki M, Takaya J, et al. Rhodium(I)-catalyzed carboxylation of aryl- and alkenylboronic esters with CO2. J Am Chem Soc, 2006, 

128: 8706–8707 

61 Ochiai H, Jang M, Hirano K, et al. Nickel-catalyzed carboxylation of organozinc reagent with CO2. Org Lett, 2008, 10: 2681–2683 

62 Yeung C S, Dong V M. Beyond Aresta’s complex: Ni- and Pd-catalyzed organozinc coupling with CO2. J Am Chem Soc, 2008, 130: 7826 

63 Kobayashi K, Kondo Y. Transition-metal-free carboxylation of organozinc reagents using CO2 in DMF solvent. Org Lett, 2009, 11: 

2035–2037 

64 Ukai K, Aoki M, Takaya J, et al. Rhodium(I)-catalyzed carboxylation of aryl- and alkenylboronic esters with CO2. J Am Chem Soc, 2006, 

128: 8706-8707 

65 Ohishi T, Nishiura M, Hou Z M. Carboxylation of organoboronic esters catalyzed by N-heterocyclic carbine copper(I) complexes. Angew 

Chem Int Ed, 2008, 47: 5792–5795 

66 Takimoto M, Mori M. Cross-coupling reaction of oxo-pi-allylnickel complex generated from 1,3-diene under an atmosphere of carbon 

dioxide. J Am Chem Soc, 2001, 123: 2895–2896 

67 Takimoto M, Mori M. Novel catalytic CO2 incorporation reaction: Nickel-catalyzed region- and stereoselective ring-closing carboxylation 

of bis-1,3-dienes. J Am Chem Soc, 2002, 124: 10008–10009 

68 Takaya J, Iwasawa N. Hydrocarboxylation of allenes with CO2 catalyzed by silyl pincer-type palladium complex. J Am Chem Soc, 2008, 

130: 15254  

69 Saito S, Nakagawa S, Koizumi T, et al. Nickel-mediated region- and chemoselective carboxylation of alkynes in the presence of carbon 

dioxide. J Org Chem, 1999, 64: 3975–3978  

70 Takimoto M, Shimizu K, Mori M. Nickel-promoted alkylative or arylative carboxylation of alkynes. Org Lett, 2001, 3: 3345–3347 

71 Mori M. Regio- and stereoselective synthesis of tri- and tetrasubstituted alkenes by introduction of CO2 and alkylzinc reagents into al-

kynes. Eur J Org Chem, 2007: 4981–4993 

72 Williams C M, Johnson J B, Rovis T. Nickel-catalyzed reductive carboxylation of styrenes using CO2. J Am Chem Soc, 2008, 130: 14936 

73 Ochiai H, Jang M, Hirano K, et al. Nickel-catalyzed carboxylation of organozinc reagent with CO2. Org Lett, 2008, 10: 2681–2683 

74 Takaya J, Sasano K, Iwasawa N. Efficient one-to-one coupling of easily available 1,3-dienes with carbon dioxide. Org Lett, 2011, 13: 

1698–1701 

75 Fujihara T, Xu T H, Semba K, et al. Copper-catalyzed hydrocarboxylation of alkynes using carbon dioxide and hydrosilanes. Angew 

Chem Int Ed, 2011, 50: 523–527 

76 Tsuda T, Morikawa S, Sumiya R, et al. Nickel(0)-catalyzed cyclo-addition of diynes and carbon-dioxide to bicyclic α-pyrones. J Org 

Chem, 1988, 53: 3140–3145 

77 Louie J, Gibby J E, Farnworth M V, et al. Efficient nickel-catalyzed [2+2+2] cycloaddition of CO2 and diynes. J Am Chem Soc, 2002, 

124: 15188–15189 

78 Eghbali N, Eddy J, Anastas P T. Silver-catalyzed one-pot synthesis of arylnaphthalene lactones. J Org Chem, 2008, 73: 6932–6935 

79 Zhang W Z, Li W J, Zhang X A, et al. Cu(I)-catalyzed carboxylative coupling of terminal alkynes, allylic chlorides and CO2. Org Lett, 

2010, 12: 4748–4751 

80 Inamoto K, Asano N, Kobayashi K, et al. A copper-based catalytic system for carboxylation of terminal alkynes: Synthesis of alkyl 

2-alkynoates. Org Biomol Chem, 2012, 10: 1514–1516 

81 Yu D Y, Zhang Y G. The direct carboxylation of terminal alkynes with carbon dioxide. Green Chem, 2011, 13: 1275–1279 

82 Amatore C, Jutand A, Khalil F, et al. Carbon dioxide as a C1 building block-mechanism of palladium-catalyzed carboxylation of aromatic 

halides. J Am Chem Soc, 1992, 114: 7076–7085 

83 Osakada K, Sato R, Yamamoto T. Nickel-complexes-promoted carboxylation of haloarenes involving insertion of CO2 into Ni–Li–C 

bonds. Organometallics, 1994, 13: 4645–4647 

84 Correa A, Martin R. Palladium-catalyzed direct carboxylation of aryl bromides with carbon dioxide. J Am Chem Soc, 2009, 131: 15974 

85 Fujihara T, Nogi K, Xu T H, et al. Nickel-catalyzed carboxylation of aryl and vinyl chlorides employing carbon dioxide. J Am Chem Soc, 

2012, 134: 9106–9109 

86 Leon T, Correa A, Martin R. Ni-catalyzed direct carboxylation of benzyl halides with CO2. J Am Chem Soc, 2013, 135: 1221–1224 

87 Yu B, Zhao Y F, Zhang H Y, et al. Pd/C-catalyzed direct formylation of aromatic iodides to aryl aldehydes using carbon dioxide as a C1 

resource. Chem Commun, 2014, 50: 2330–2333 

88 Boogaerts I I F, Nolan S P. Carboxylation of C–H bonds using N-heterocyclic carbene gold(I) complexes. J Am Chem Soc, 2010, 132: 

8858 



 
 
 

    2015 年 6 月  第 60 卷  第 16 期 

1464   

89 Zhang L A, Cheng J H, Ohishi T, et al. Copper-catalyzed direct carboxylation of C–H bonds with carbon dioxide. Angew Chem Int Ed, 

2010, 49: 8670–8673 

90 Boogaerts I I F, Fortman G C, Furst M R L, et al. Carboxylation of N–H/C–H bonds using N-heterocyclic carbene copper(I) complexes. 

Angew Chem Int Ed, 2010, 49: 8674–8677 

91 Mizuno H, Takaya J, Iwasawa N. Rhodium(I)-catalyzed direct carboxylation of arenes with CO2 via chelation-assisted C–H bond activa-

tion. J Am Chem Soc, 2011, 133: 1251–1253 
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The emission of CO2 continues to cause serious environmental problems, and there has therefore been a considerable increase in the 
number of researcher working towards the development of new technologies for the capture and utilization of CO2. As a green, 
abundant, cheap and renewable C1 resource, CO2 could participate in a wide range of chemical reactions, and could therefore be 
converted into various value-added chemicals. The conversion of CO2 into other value-added chemicals therefore represents an 
important way to use CO2, although it contributes very little to reducing the concentration of CO2 in the Earth’s atmosphere. The green 
features of CO2-involved chemical processes are of critical importance from the perspective of sustainable development. However, 
only a few industrial processes have been reported that use CO2 as a raw material because CO2 is thermodynamically stable and 
chemically inert. To achieve chemical transformations with CO2, a high energy input is generally required, which can be achieved 
using highly reactive chemicals, specific catalytic systems and high temperature/pressure conditions. Based on these rules, research 
towards the development of CO2 chemical conversion processes has made great progress. CO2 has been successfully used as a green 
C1 building block for the production of a variety of different value-added chemicals via the construction of C–H, C–C, C–O and C–N 
bonds. In particular, CO2 hydrogenation processes and reactions involving the formation of C–O bonds have been widely investigated. 
Furthermore, the CO2-based synthesis of chemicals via the construction of C–N and C–C bonds has recently attracted considerable 
attention from numerous researchers, and many excellent results have been reported in literature. For example, aziridines, amino 
alcohols, acetylenic amines, primary amines, secondary amines, 2-aminobenzonitrile, 1,2-diamines and o-phenylenediamines have all 
been reacted with CO2 as nitrogen-containing nucleophiles to give the corresponding oxazolidinones, ureas, quinazolines, 
imidazolidones and benzimidazoles via the formation of C–N bonds. Organozinc compounds, organoboronic esters, dienes, alkenes, 
alkynes, aryl halides and arenes bearing acidic C–H bonds have also been reacted as nucleophiles with CO2 to give the corresponding 
aromatic acids and aromatic aldehydes via the construction of C–C bonds. In most cases, it has been demonstrated that catalysts can 
play a crucial role in the transformation of CO2. It is noteworthy that the chemical transformation of CO2 can be achieved under mild 
conditions, even at room temperature under atmospheric pressure, through the design of highly efficient catalytic systems. This review 
will provide a summary of recent advances in the field of CO2-based C–N and C–C bond formation processes for the production of 
oxazolidinones, quinazolinediones, ureas, isocyanates, imidazolinones, benzimidazoles, aromatic acids and aromatic aldehydes, with 
particular emphasis on the catalytic systems used to achieve these transformation and possible catalytic reaction mechanisms. This 
review should therefore provide basic ideas with regard to the use CO2 as an ideal and attractive C1 source in organic synthesis to 
generate value-added chemicals. 

carbon dioxide, quinazolinediones, benzimidazols, imidazolinones, aromatic acids, aromatic aldehydes 
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