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水合肼选择性还原炔烃至顺式烯烃研究 
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保定 071002) 

摘要  转移氢化反应是一种条件温和、反应转化率高的还原反应. 研究了一系列双烷基和双羟基修饰的炔类化合物, 

在空气中水合肼的作用下选择性还原为顺式烯烃的方法, 其中水合肼作为转移氢化试剂, 空气中氧气作为氧化剂, 通

过氧化反应将肼氧化为二氮烯 N2H2 分子, 进而二氮烯 N2H2 分子选择性还原炔烃为顺式烯烃. 通过二维核磁共振谱证

明了生成的烯烃的构型为顺式结构. 
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Hydrogenation of Alkynes to cis-Alkenes with Hydrazine in Air 
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Abstract  Transfer hydrogenation is a mild and effective way in reduction reaction. In this paper, a simple approach of selec-
tively hydrogenation of alkynes to cis-alkenes with NH2NH2•H2O as a transfer hydrogenation agent in the presence of air 
without any catalysts or metals was developed. Furthermore, the configuration of cis-alkene was confirmed by the 2D NOESY 
spectrum. 
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氢化反应是有机合成反应中最重要的反应之一, 广

泛应用于精细化工和药物合成等领域[1], 氢化反应的氢

源一般为氢气. 近年来, 转移氢化反应[2]引起了人们广

泛关注, 具有反应条件温和、反应转化率高和不涉及高

压反应器等特点[3]. 作为转移氢化试剂, 二氮烯 N2H2 

(diazene)分子在有机合成反应中的应用已经超过 100 

年[4], 早在 1960 年代就发现其能选择性还原不饱和 C＝

C 双键[4]. 产生二氮烯N2H2分子最直接的方法是水合肼

的氧化反应 , 常用的氧化剂包括 : H2O2、NaIO4、

K3[(FeCN)6]和氧气等[4]. 通过氧化反应产生的 N2H2 分

子直接作为转移氢化试剂, 可以选择性地还原不饱和 

C＝C 双键[4]. 与经典的过渡金属催化的还原反应相比, 

转移氢化反应为还原反应提供了另一种高效温和的还

原方法.  

以水合肼(NH2NH2•H2O)为转移氢化试剂, 通常是

在核黄素类化合物[5]、硒化合物[6]和氧气[7]等作为氧化剂

下转化成二氮烯N2H2分子. 目前, 水合肼作为转移氢化

试剂的反应已经用于合成青蒿酸类化合物[8]. 然而, 以

水合肼为转移氢化试剂还原不饱和 C≡C 叁键的研究较

少[9～12], 尤其是将不饱和C≡C叁键还原为不饱和C＝C

双键的研究更少. 根据文献报道, Balci 等[13]首次发现水

合肼可以将二苯乙炔分子还原为二苯乙烷和顺式-1,2-

二苯基乙烯分子, 但是顺式-1,2-二苯基乙烯分子的产率

较低, 二苯乙烷和顺式-1,2-二苯基乙烯分子的比例为

86∶12, 主要产物为完全还原的产物二苯乙烷, 其反应

条件为: 高纯氧气作为氧化剂, 加入 4 倍量的水合肼, 

反应时间为 144 h. 这是文献中首次报道的水合肼可以

将炔烃还原为烯烃的反应. 但是该反应存在的缺点是反

应时间长、产率低. 因此, 研究水合肼作为转移氢化试

剂快速、高效的选择性还原炔烃至烯烃的反应具有重要



   
有机化学 研究论文 

 
1408      http://sioc-journal.cn/ © 2017 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2017, 37, 1407～1411 

的意义.  

本文中, 我们在空气中以水合肼(NH2NH2•H2O)为

转移氢化反应试剂, 研究了一系列具有空间位阻效应的

炔烃分子转化为烯烃化合物的反应. 研究发现, 水合肼

(NH2NH2•H2O)作为有效的转移氢化试剂, 在没有催化

剂的条件下, 在空气中高效地将炔烃还原至顺式烯烃. 

通过2D NOESY谱研究了顺式烯烃的构型. 该研究结果

为以水合肼(NH2NH2•H2O)为转移氢化反应试剂选择性

还原炔烃至烯烃的研究做了初步的尝试.  

1  结果与讨论 

研究水合肼还原炔烃至烯烃的反应源于通过盖布

瑞尔(Gabriel)合成法制备伯胺的反应. 众所周知, 水合

肼水解邻苯二甲酰亚胺类化合物是制备伯胺类化合物

常用的反应, 即盖布瑞尔合成法[14]. 在我们前期的研究

工作中, 通过水合肼水解化合物 1 制备炔基修饰三甘醇

化合物 1a 时[15](Eq. 1)发现制备的三甘醇衍生物是混合

物, 含有炔基、烯基和烷基化合物 1a～1c, 其中 1a～1c

的比例分别为 22%、29%和 50%, 混合物中烯烃化合物

1b 通过 1H NMR 谱确认, δ 5.89, 5.26 和 5.15 的质子氢为

烯烃特征氢, 进一步通过 HRMS 谱确认了三种化合物

1a～1c 的分子量. 三种化合物 1a～1c 的含量通过 1H 

NMR 谱中的亚甲基质子氢的比例确认, 其比例为 1∶

1.29∶2.24. 该结果表明水合肼在水解邻苯二甲酰亚胺

的过程中将炔基还原成了烯基和烷基 , 说明水合肼

(NH2NH2•H2O)在空气中可作为转移氢化试剂.  

进而, 我们研究了炔基修饰三甘醇化合物 2 的转移

氢化反应. 如表 1 所示, 在乙醇溶剂中, 16 倍量的质量

分数为 80%的水合肼, 反应时间为 4 h, 随着温度升高, 

烯烃衍生物 2a 的含量逐渐增加(表 1, Entries 1～6), 并

且完全还原的产物 2b 的含量也增加. 在乙醇回流的条

件下, 炔基化合物转化为烯烃化合物 2a 和烷基化合物

2b 的含量分别为 26%和 44%, 不同组分化合物的含量

通过 1H NMR 谱确认. 进一步优化反应条件, 改变反应

时间, 发现随着反应时间的延长, 完全还原的产物2b的

含量逐渐增加, 当反应时间为 24 h 时, 炔基化合物 2 全

部转化为烷基衍生物 2b (表 1, Entries 7～12). 进而, 改

变水合肼的加入当量, 发现 16 倍量时, 化合物 2 的转化

率较高并且烯烃化合物2a的含量较高(表1, Entries 13～

15). 另外, 将端炔化合物变为中间炔基化合物 3, 反应

12 h 只有 13%的炔基化合物 3 转化为烯烃化合物 3a(表

2). 

 

表 1  化合物 2 在不同反应温度、反应时间和水合肼当量条件下的反应结果 
Table 1  Temperature, time and equivalent effects on the reduction of compound 2 

 

Entry t/h T/℃ NH2NH2•H2O/equiv. 2/2a/2ba Conv.a/% of 2a/2b

1 4 20 16 1/0.03/0 2.9/0 
2 4 40 16 1/0.06/0 5.8/0 
3 4 50 16 1/0.2/0.03 16/2.4 
4 4 60 16 1/0.44/0.16 28/10 
5 4 70 16 1/0.74/0.70 30/29 
6 4 Reflux 16 1/0.85/1.48 26/44 
7 2 Reflux 16 1/0.44/0.19 27/12 
8 4 Reflux 16 1/0.85/1.48 26/44 
9 6 Reflux 16 1/1.21/2.53 26/53 

10 8 Reflux 16 1/1.44/3.99 22/62 
11 12 Reflux 16 1/1.79/9.35 15/77 
12 24 Reflux 16 0/0/100 0/100 
13 4 Reflux 2 1/0.18/0.02 15/1.7 
14 4 Reflux 8 1/0.48/0.19 29/11 
15 4 Reflux 16 1/0.85/1.48 26/44 

a Determined by 1H NMR spectroscopy. 
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表 2  化合物 3 在不同反应时间下的反应结果 a 

Table 2  Time effects on the reduction of compound 3  

 
Entry Time/h 3/3a/3ba Conversionb/% of 3a/3b

1 4 1/0.08/0.01 7.3/0.9 
2 6 1/0.12/0.03 10.4/2.6 
3 8 1/0.11/0.01 9.8/0.8 
4 12 1/0.16/0.04 13.3/3.3 

a Reaction temperature: reflux; NH2NH2•H2O: 16 equiv. b Determined by 1H 
NMR spectroscopy. 

通过上述研究结果可知, 水合肼在空气中可以作为

转移氢化试剂还原炔烃, 并且能制备其中间还原产物烯

烃, 然而, 转化率较低, 并有过度还原的烷烃产物.  

因此, 我们改变反应底物的结构, 研究了一系列双

烷基和羟基取代的炔烃化合物 4～7 的还原反应, 如 Eq. 

2 所示, 反应底物的炔基两端都具有一定的空间位阻效

应. 

 

化合物 2,5-二甲基-3-炔-2,5-己二醇(4)在乙醇溶液

中, 16 倍量的 80%水合肼, 回流条件下, 随着反应时间

从 1 h 到 4 h, 烯烃化合物 4a 的反应转化率分别为 58% 

(1 h)、69% (2 h)、89 (3 h)和 89% (4 h)(表 3). 当反应时

间为 4 h 时, 完全还原成烷烃化合物 4b 的转化率为

3.5%, 说明反应时间为 3 h 为最优的反应时间, 由炔烃

底物转化为烯烃化合物 4a 的转化率达到 89%. 烯烃衍

生物 4a 经柱层析分离, 洗脱剂为 CH2Cl2/CH3COOEt 

(V/V＝3/1), 化合物结构经 1H NMR、13C NMR 和 HRMS

等表征. 

进而, 研究了空间位阻效应与反应转化率的关系, 

分别以 3,6-二甲基-4-炔-3,6-辛二醇(5)、4,7-二甲基-5-  

炔-4,7-癸二醇(6)和 2,4,7,9-四甲基-5-炔-4,7-癸二醇(7)为

反应底物, 在乙醇溶剂中, 16 倍当量的 80%水合肼条件

下, 在不同反应时间转化为烯烃化合物 5a、6a 和 7a(表

4). 研究结果表明, 制备的烯烃化合物 5a、6a 和 7a 的

转化率分别为 92%、90%和 94%(表 4), 说明随着空间位

阻的增大, 由炔烃转化为烯烃衍生物的转化率升高. 另

外, 由于反应底物的空间位阻增大, 反应时间也从化合

物 4a 的 3 h 延长到 21 (5a)、24 (6a)和 26 h (7a). 烯烃衍 

表 3  化合物 4 在不同反应时间下的反应结果 
Table 3  Times effects on the reduction of compound 4 

 

Entry t/h 4/4a/4ba Conv.a/% of 4a/4b 

1 1 0.74/1/0 58/0 
2 2 0.46/1/0 69/0 
3 3 0.13/1/0 89/0 
4 4 0.09/1/0.04 89/3.5 

a Determined by 1H NMR spectroscopy. 

生物 5a、6a 和 7a 经柱层析分离, 洗脱剂为 CH2Cl2/ 

CH3COOEt (V/V＝3/1), 化合物结构经 1H NMR、13C 

NMR 和 HRMS 等表征.  

表 4  化合物 5～7 在不同反应时间下的反应结果 
Table 4  Reduction of compounds 5, 6 and 7 with different reac-
tion times 

 

Alkyne R t/h
Alkyne/alkene/ 

alkanea 
Conv.a/% of a/b

5 CH3CH2 

2 1.3/1/0 44/0 
4 0.73/1/0 59/0 
6 0.44/1/0 69/0 
8 0.30/1/0.02 76/1.5 

12 0.11/1/0.03 88/2.6 
17 0.07/1/0.04 90/3.6 
21 0.02/1/0.07 92/6.4 

6 CH3CH2CH2 

4 0.58/1/0 63/0 
8 0.52/1/0 66/0 

24 0/1/0.11 90/9.9 
48 0/1/0.23 81/18 

7 (CH3)2CHCH2

2 3.82/1/0 21/0 
12 0.53/1/0 65/0 
24 0.05/1/0.03 93/2.8 
26 0/1/0.06 94/5.7 

a Determined by 1H NMR spectroscopy. 

进而研究了烯烃化合物的构型, (Z)-2,5-二甲基-3- 

烯-2,5-辛二醇(5a)的 1H NMR 和 13C NMR 与文献报道的

结果一致[16]. 另外我们研究了不对称炔烃化合物 2-甲 

基-4-苯基-3-炔-2-丁醇(8)选择性还原为烯烃的反应(Eq. 

3), 发现反应 12 和 24 h 生成的烯烃化合物 8a 的转化率
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只有 26%和 25%, 随着反应时间延长, “完全”还原的

产物 8b 的量增加, 说明芳基的引入降低了炔烃的反应

活性和反应的选择性.  

 

烯烃化合物 8a 经柱层析分离, 1H NMR 和 13C NMR

谱表征. 烯烃化合物 8a 的 1H NMR 谱显示 C＝C 双键的

质子氢分别在 δ 6.47 和 5.77, 偶合常数为 12.6 Hz, 说明

其为顺式烯烃的结构. 进而, 2D NOESY 谱研究了化合

物 8a 的构型, 苯基的特征质子氢(δ 7.23 和 7.32)与甲基

的质子氢(δ 1.36)和羟基的质子氢(δ 1.57)之间存在明显

的相关, 如图 1 所示. 另外, 双键的特征质子氢(δ 5.77)

与甲基的质子氢(δ 1.57)也存在明显的相关, 如图 1 所

示. 这些结果说明化合物 8a 是顺式结构.  

 

图 1  化合物 8a 的 2D NOESY 谱 
Figure 1  2D NOESY spectrum of compound 8a 

水合肼选择性还原炔烃至顺式烯烃的反应机理

(Scheme 1)与文献[4]报道的水合肼将烯烃还原为烷烃的

机理类似, 即水合肼在空气中氧化生成二氮烯 N2H2 分

子[7], 进而二氮烯N2H2分子与炔烃底物分子形成六元环

状过渡态, 氢原子与炔键顺式加成, 氢原子转移到炔键

上. 由于炔烃底物分子的空间位阻效应, 降低了生成的

烯烃化合物的反应活性, 最终产物保留在顺式烯烃阶

段.  

2  结论 

研究了一系列双烷基和双羟基修饰的炔类化合物, 
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图式 1  水合肼作为转移氢化试剂发生还原反应的机理 
Scheme 1  Oxidation of hydrazine to diazene in the air and 
transfer hydraogenation of alkynes to alkenes 

在以水合肼(NH2NH2•H2O)为转移氢化试剂的条件下, 

在空气中高效地将炔烃还原为顺式烯烃的反应. 反应机

理为水合肼在空气中氧化生成二氮烯 N2H2 分子, 二氮

烯 N2H2 分子与炔烃底物分子形成六元环状过渡态, 发

生顺式加成, 由于底物分子取代基的空间位阻效应, 降

低了生成的烯烃化合物的反应活性, 最终产物保留在顺

式烯烃阶段. 进而, 通过 2D NOESY 谱证明了生成的不

对称的烯烃化合物的构型为顺式构型. 该研究结果为以

水合肼为转移氢化试剂选择性将炔烃还原至烯烃的研

究做了初步尝试. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR、13C NMR 和 2D NOESY 谱用 RT-NMR 

Bruker AVANCE 600 MHz (TMS 为内标)测量; 高分辨

率质谱用 FTICR-MD (Ionspec 7.0)测定.  

3.2  实验方法 

3.2.1  (Z)-2,5-二甲基-3-烯-2,5-己二醇(4a)的合成 

25 mL 圆底烧瓶中, 加入 710 mg (5.0 mmol)的 2,5-

二甲基-3-炔-2,5-己二醇(4), 4.9 mL (80 mmol)的水合肼

(NH2NH2•H2O) (80%), 加入 20 mL 乙醇为溶剂. 该反应

体系在空气中回流 3 h, 停止反应. 反应液冷至室温, 旋

干溶剂, 剩余物溶解在 10 mL二氯甲烷溶剂中, 用 5 mL

水洗两次, 除去剩余的水合肼, 有机相用无水硫酸钠干

燥. 柱层析分离, 洗脱剂为 CH2Cl2/CH3COOEt (V/V＝

3/1), 得到白色固体化合物 4a (628 mg), 产率 87%. m.p. 

68.2～68.8 ℃; 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 1.39 (s, 

12H, CH3), 4.25 (s, 2H, OH), 5.34 (s, 2H, C＝CH); 13C 

NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 31.59 (CH3), 71.14 (C—C＝

C), 135.41 (C＝C); HRMS calcd for C8H16NaO2 167.1048, 

found 167.1043. 

3.2.2  合成化合物 5a、6a 和 7a 的方法 

在25 mL圆底烧瓶中, 加入5.0 mmol 的化合物5～
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7, 4.9 mL (80 mmol)的质量分数 80%水合肼(NH2NH2• 

H2O), 加入 20 mL 乙醇为溶剂. 反应时间为 21～26 h, 

停止反应, 反应液冷至室温, 旋干溶剂, 剩余物溶解在

10 mL二氯甲烷溶剂中, 用 5 mL水洗两次, 除去剩余的

水合肼, 有机相用无水硫酸钠干燥. 柱层析分离, 洗脱

剂为 CH2Cl2/CH3COOEt (V/V＝3/1), 制备化合物 5a～

7a.  

(Z)-3,6-二甲基-4-烯-3,6-辛二醇(5a): 产率 90%. 粘

稠液体. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 0.91～0.94 (m, 

6H, CH3), 1.33 (d, J＝4.2 Hz, 6H, CH3), 1.59～1.63 (m, 

4H, CH2), 4.13 (s, 2H), 5.21 (s, 2H, C＝CH); 13C NMR 

(150 MHz, CDCl3) δ: 8.55 (CH3), 29.26, 29.34, 36.46, 

36.55, 73.44, 135.06, 135.12; HRMS calcd for C10H20NaO2 

[M＋Na]＋: 195.1361, found 195.1353. 

(Z)-4,7-二甲基-5-烯-4,7-癸二醇(6a): 产率 88%. 粘

稠液体. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 0.92 (t, J＝7.2 Hz, 

6H, CH3), 1.34 (d, J＝3.6 Hz, 6H, CH3), 1.33～1.43 (m, 

4H, CH2), 1.54～1.58 (m, 4H, CH2), 4.06 (s, 2H, OH), 

5.30 (d, J＝1.8 Hz, 2H, C＝CH); 13C NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 14.48, 17.50, 29.75, 29.81, 46.39, 46.47, 73.23, 

135.05, 135.11; HRMS calcd for C12H25O2 [M＋H]＋ : 

201.1855, found 201.1851. 

(Z)-2,4,7,9-四甲基-5-烯-4,7-癸二醇(7a): 产率 94%. 

m.p. 52.2～53.8 ℃; 1H NMR (600 MHz, CDCl3): 0.95～

0.97 (m, 12H, CH3), 1.35 (s, 6H, CH3), 1.51 (d, J＝6.0 Hz, 

4H, CH2), 1.83～1.87 (m, 2H, CH), 4.06 (s, 2H, OH), 5.32 

(s, 2H, C＝CH); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 24.54, 

24.62, 24.69, 30.80, 52.73, 73.93, 135.33; HRMS calcd for 

C14H28NaO2 [M＋Na]＋: 251.1987, found 251.1985. 

3.2.3  化合物 8a 的合成 

在 25 mL 圆底烧瓶中, 加入 800 mg (5.0 mmol)的 2-

甲基-4-苯基-3-炔- 2-丁醇(8), 4.9 mL (80 mmol)的水合肼

(NH2NH2•H2O) (80%), 加入 20 mL 乙醇为溶剂, 在空气

中反应 12 h. 反应液冷至室温, 旋干溶剂, 剩余物溶解

在10 mL二氯甲烷溶剂中, 用5 mL水洗两次, 除去剩余

的水合肼, 有机相用无水硫酸钠干燥. 柱层析分离, 洗

脱剂为 CH2Cl2/CH3COOEt (V/V＝3/2), 得白色固体 

(Z)-2-甲基-4-苯基-3-烯-2-丁醇(8a) (225.8 mg), 产率

25%. m.p. 57.5～58.2 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 

1.36 (s, 6H, CH3), 1.57 (s, 1H, OH), 5.77 (d, 1H, J＝12.6 

Hz, CH), 6.47 (d, 1H, J＝12.6 Hz, CH), 7.23 (t, 1H, J＝7.2 

Hz, ArH), 7.31～7.35 (4H, ArH); 13C NMR (CDCl3, 150 

MHz) δ: 31.20, 72.12, 126.98, 127.89, 128.08, 129.01, 

137.55, 139.34. Anal. calcd for C11H14O: C 81.44, H 8.70; 

found C 81.32, H 8.79. 

辅助材料(Supporting Information)  化合物的核磁共

振谱、高分辨率质谱等数据. 这些材料可以免费从本刊

网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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