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脱卤反应研究进展 

薛福玲 a    熊金锋 a    莫广珍 a    彭  湃 a    陈任宏 b    汪朝阳*,a 
(a华南师范大学化学与环境学院  教育部环境理论化学重点实验室  广州 510006) 

(b广东食品药品职业学院  广州 510520) 

摘要  脱卤反应在环境保护、生物化学和有机合成等方面的重要应用, 尤其是通过脱卤反应来实现 C—H 键的形成在

有机合成中越来越受到化学家们的重视. 根据反应底物的不同, 综述了 Csp3-X 型、Csp2-X 型底物近年来脱卤反应的研究

情况, 特别是芳基卤(含卤代芳杂环)、卤代烯酮、卤代内酯等不同结构的 Csp2-X 型底物脱卤形成 C—H 键反应的新进展, 
指出提高脱卤反应的选择性与实用性是其有机合成中进一步广泛应用的关键. 同时, 通过光化学反应脱卤的绿色化学

新方法, 也值得关注.  
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Research Progress on Dehalogenation Reaction 
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Abstract  Dehalogenation reaction has important applications in many fields, such as environmental protection, biochemistry 
and organic synthesis. Especially, more and more attention has been paid to the formation of C—H bond via the dehalogena-
tion reaction in organic synthesis. Based on different reaction substrates, the recent research progresses on the dehalogenation 
reaction of Csp3-X and Csp2-X substrates, especially the aryl halides (including halogenated aromatic heterocycles), halogen 
ketones, halogenated lactones, are reviewed. It is pointed that to improve the selectivity and practicality of dehalogenation 
reactions is the key for their further extensive uses in organic synthesis. At the same time, the dehalogenation via photochemi-
cal reaction as a novel green chemistry route is also worthy of further study in the future. 
Keywords  dehalogenation reaction; palladium-catalyzed; reduction reaction; hydrogen source; photochemical reaction 

 
各种脱卤反应在环境保护[1,2]、生物化学[3,4]和有机

合成[5,6]等方面有重要应用, 特别是通过选择性脱卤反

应来实现 C—H 键的形成在有机合成中越来越受到化学

家们的重视. 在倡导绿色化学的今天, 许多温和而实用

性强的脱卤反应也不断涌现. 因此, 本文按底物的不同, 
综述了近年来通过脱卤反应形成 C—H 键的研究进展.  

1  Csp3-X 型底物的脱卤反应 

对 Csp3-X 型底物的脱卤反应, 传统上是由 LiAlH4, 

Bu3SnH 等作为还原剂脱卤而形成 C—H 键的[7]. 为了寻

找化学选择性高的脱卤反应, 人们一直在进行新探索. 
例如, Yan 课题组[8]发现 Al-Hg 可促进 α-卤代-β-羟基羰

基化合物(如底物 1)的脱卤反应(Eq. 1), 其反应条件温

和、简单实用, 产率高, 对其他官能团和原来的手性无

影响, 可在药物和天然产物的合成中进行应用.  
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利用金属催化进行的 Csp3-X 型底物脱卤反应[9], 也
是人们感兴趣的课题之一. 例如, 唐勇课题组[10]曾发现

一种新的金属催化剂 2, 能非常有效地催化 α-卤代羰基

化合物的脱卤反应, 由底物 3 生成产物 4 的产率可高达

99% (Eq. 2). 该金属催化剂不仅反应效果非常好, 而且

对 α-卤代羰基化合物的脱卤反应有着很好的专一性, 有
利于其在有机合成中的应用.  
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3 4  

为了脱卤反应的专一性, 可利用酶进行生物催化还

原脱卤, 如细胞色素 P450cam 可对卤代烷进行非生理性

还原脱卤反应[11]. 然而, 在绿色化学潮流中, 更具有实

用价值的是日益重要的光化学反应[12], 这使得 Csp3-X 型

底物的光催化脱卤越来越受到重视. 例如, 利用 10-甲
基-9,10-二氢吖啶为氢源, 以金属钌化合物[Ru(bpy)3]2＋

为光催化剂, 在可见光波长为 λ＝450 nm、室温(298 K)
的条件下, 底物 3 亦可顺利得到产物 4 (Eq. 3)[13].  
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近年来发光二极管(LED)技术的发展, 使可见光波

长在化学反应中的应用更加方便. 例如, Reiser 课题  
组[14]开发了 Ru(bpy)3Cl2/1,5-二甲氧基萘(DMN)/抗坏血

酸反应体系应用于 α-溴代酮的脱卤反应. 值得注意的

是, 该方法对同时含有两个卤素的底物(如化合物5), 只
脱去一个卤原子, 有很高的化学选择性(Eq. 4).  
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如果采用黄色曙红(eosin Y)/Hantzsch 酯(化合物

6)/N,N-二异丙基乙胺(DIPEA)的反应体系, 也可在无金

属催化的情况下进行 α-卤代羰基化合物(如底物 7)的脱

卤反应(Eq. 5)[15].  
与金属钌催化剂体系相比, 上述的新型有机催化反

应体系具有价廉的优势, 而且降低了毒性、有利于环保, 
从而更便于太阳光在有机合成中的潜在应用[15]. 同时,  
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这种反应体系也适用于微反应器, 而且反应更快(Eq. 6),
因而其有望在流体化学与光催化领域得到更广泛的应

用[16].  
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由 Hantzsch 酯 6/DIPEA 组成的反应体系具有较好

的选择性, 不仅表现在仅对 Csp3-X 型底物进行脱卤反应

而不涉及Csp2-X型底物(如芳基卤, Eqs. 4～6), 而且不影

响其他官能团和底物的立体构型. 例如, 对于苄卤型底

物 8 在 Hantzsch 酯 6 和 DIPEA 存在的情况下, 以
Ru(bpy)3Cl2 为催化剂, 能高化学选择性地进行脱卤反

应, 不仅产率高、条件温和, 而且脱卤产物保持了底物

的立体构型(Eq. 7)[17].  
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相比之下, 国内科学家对 Csp3-X 型有机物光化学脱

卤反应的研究报道较少. 最近, 马军课题组[18]考察了氯

乙酸在亚硫酸盐/紫外光照射下发生的脱卤反应, 并进

行动力学理论研究, 发现脱卤反应受亚硫酸盐浓度与

pH 值的影响, 且 pH 值增大到 6.0～8.7 时效果最好.  
苄卤型底物是 Csp3-X 型底物中脱卤反应的研究重

点, 除上述的光催化脱卤之外[15～17], 过量镁作用下的快

速真空热解也能实现脱卤[19]. 但是, 它们的脱卤反应, 
通常是通过催化氢化反应完成的[7]. 然而, 催化氢化中

芳基卤、硝基也易于被还原, 使其化学选择性受到影响, 
故只有在催化剂能多次循环时具有较大的价值. 因此,
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纪红兵课题组[20]开发了聚脲(PU)负载的纳米钯催化剂

Pd-PU, 其可高效催化苄氯的脱卤反应, 催化剂循环利

用 3 次不影响催化性能(Eq. 8).  

CH2Cl
Pd-PU, H2 (0.1 MPa)

CH3

MeOH,  60 oC, Yield > 99%
(8)

 

2  Csp2-X 型底物的脱卤反应 

2.1  芳基卤底物的脱卤反应 

2.1.1  金属催化氢化脱卤 

芳基卤(包括卤代芳杂环)是 Csp2-X 型底物中最常见

的, 而且通常是以分子氢为氢源, 通过催化氢化进行脱

卤反应[7]. 所用的催化剂, 可以是金属铂(Eq. 9)[21]等, 
但更常见的是金属钯及其化合物[22]. 例如, 最近 Wong
课题组[23]以 PdCl2(PPh3)2 为催化剂, 报道了吡唑杂环卤

代物脱卤反应(Eq. 10).  
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由于需要脱去卤化氢, 因此反应体系通常需要一定

的碱性物种, 如 t-BuOK[23], Et3N (Eq. 11)[24], NaOAc (Eq. 
12)[25]等. 一般情况下, 芳香环上相连的醛基不会同时

被还原, 但是控制适当的反应条件, 实现脱卤反应与醛

基还原反应同时进行也是可能的, 特别是芳基卤底物为

芳杂环时这种选择性反应意义重大[25].  
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2 h, 40 oC, Yield > 99%
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对于催化氢化脱卤反应, 其能否方便地应用于有机

合成的关键, 是催化剂的催化效率与循环使用性能. 例
如, 前述的负载型催化剂 Pd-PU 不仅催化效果好, 而且

对某些卤代硝基苯可以同时还原(Eq. 13)[20].  

NO2

Cl

NH2
Pd-PU, H2 (0.1 MPa)

(13)
MeOH,  60 oC, Yield > 99%

 

如果使用羟基磷灰石(HAP)负载的纳米钯催化体系

Pd-HAP, 芳基卤可以在水相中发生脱卤反应, 实现溶

剂的绿色化(Eq. 14)[26].  
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Pd-HAP, H2 (101 kPa)

Water, Et3N, 60 oC
Yield > 99%

 

如果先将羟基磷灰石包裹 γ-Fe2O3后再负载纳米钯, 
虽然不利于水相反应, 但可利用外磁场实现脱卤反应催

化剂Pd-HAP-γ-Fe2O3的回收, 从而更利于异相催化剂的

循环利用, 也有利于环保(Eq. 15)[27].  
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NaOH, i-PrOH, 60 oC
Yield > 99%

γ

 

如果开发无溶剂的脱卤反应, 其不仅操作方法简

单, 而且将在工业和学术两方面都具有广泛的应用价

值. 因此, Kim 等[28]进行了该领域的成功探索(Eq. 16).  

CNCN
Cl Pd/Al(O)OH

H2 (101 kPa), K2CO3, r.t.
No solvent, Yeld > 99%

(16)

 

2.1.2  钯催化下其他氢源的脱卤反应 

尽管各种催化氢化有很多优点, 但鉴于分子氢使用

中的危险性等原因, 人们也在一直努力开发以其他物质

为氢源的金属催化脱卤反应. 例如, Lee 课题组[29]报道

的钯催化芳基卤的脱卤反应中, 环己醇等醇类化合物既

是溶剂也是氢源(Eq. 17).  
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Pd/P Cat. system

Cs2CO3, cyclohexanol
120 oC, 10 h, 98%  

张洪彬课题组[30]则报道了以正丁醇为氢源和溶剂

的催化脱卤反应体系, 其适用于系列多官能化的芳基卤

化物(如化合物 9)的高效脱卤(产率通常在 90%以上), 而
且不影响底物中的其他官能团(Eq. 18).  
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如果使用氮杂卡宾复合(NHC)的钯催化剂, 使用醇

类为氢源的脱卤反应也可以在室温下进行, 而且反应时

间很短(Eq. 19)[31]. 需要指出的是, 如果该催化脱卤反

应在微波(MW)下进行, 反应时间可以从 1 h进一步缩短

为 2 min (Eq. 20)[32].  

O

Cl

O (19)
Pd/NHC cat. system

t-BuOK, i-PrOH, r.t. 
1 h, 100%
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OMe OMe
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如果使用聚苯乙烯-聚乙二醇树脂负载的纳米钯催

化体系 Pd-PS-PEG, 脱卤反应可在甲酸铵和异丙醇的水

溶液中进行, 不仅溶剂符合环保要求, 而且催化剂可高

效地循环使用(Eq. 21)[33]. 最近, 伊朗科学家发现使用

Pt/Pd/Fe 三种金属复合的纳米催化体系进行的脱卤反

应, 亦能以异丙醇为氢源在甲酸铵水溶液中进行[34].  

OCH3O

Cl

OCH3O
(21)

Pd-PS-PEG, HCOONH4
Aq. i-PrOH, r.t., 2 h

Initial use: 94%
1st reuse: 95%
3rd reuse: 93%

10th reuse: 94%  

同样以醇类化合物作为氢源, 日本科学家使用二氧

化钛负载的 Pd-Pt 合金作为催化体系, 发现芳基卤化物

能通过紫外光的作用而发生脱卤反应, 该反应具有安

全、快速、高效的特点(Eq. 22)[35].  

Cl

Cl
(22)

Pd1Pt5@TiO2, i-PrOH, NaOH

300 nm, Ar, r.t., 87%λ ＞

 

与醇类化合物类似, 常见的溶剂N,N-二甲基甲酰胺

也是脱卤反应中的一种新氢源[36]. 事实上, 甲酸及其系

列衍生物都可作为钯催化脱卤反应的氢源. 例如,孙宏

建等[37]开发了甲酸钠/N,N-二甲基乙酰胺体系, Stepnicka
等[38]则开发了 HCOOH/Et3N 体系, 甚至 Pd/C 催化下的

HCOOH/三乙醇胺(TEA)体系也能适用于五元芳杂环的

脱卤反应(Eq. 23)[39].  

N
NN

Br Br

NO2

N
NN
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HCOOH/TEA
10% Pd/C

MeOH
95%

(23)

 

NaBH4 是常见的还原剂, 也可作为钯催化脱卤反应

的氢源. 例如, Chelucci 课题组[40]最近报道了 Pd(OAc)2/ 
PPh3/N,N,N',N'-四甲基乙二胺(TMEDA)体系下五元多杂

原子芳基卤化合物的脱卤反应, 其不仅具有很高的化学

选择性, 而且具有很高的区域选择性(Eq. 24). 当然, 六
元含氮芳杂环的脱卤反应, 亦可在钯催化下以 NaBH4

为氢源进行[41].  

S

N
Cl

Cl S

N

Cl

Pd(OAc)2, PPh3 
TMEDA
NaBH4

THF, r.t., 4 h, 95%
(24)

 

除硼的氢化物外, 硅的氢化物也可作为钯催化脱卤

反应的氢源. 例如, Iranpoor 课题组[42]开发了以硅烷

Et3SiH 为氢源的钯催化脱卤反应, 由于反应中使用了咪

唑鎓盐亚磷酸离子液体, 其既作为溶剂又作为钯催化剂

配体, 有利于催化剂的便捷分离与回收利用.  
2.1.3  其他条件下芳基卤脱卤反应 

与此同时, 其他新的氢源物种开发也层出不穷, 但
催化剂不再仅限于钯类物种. 例如, Wangelin 课题组[43]

首次报道了 t-BuMgCl 作为氢源的脱卤方法, 他们使用

的催化剂是廉价的乙酰丙酮铁[Fe(acac)3], 不仅反应条

件温和, 反应具有较高的化学选择性, 而且底物适用面

广, 也适用于芳杂环类底物(Eq. 25).  

OH
BrN N

OH

Fe(acac)3
 t-BuMgCl

THF, 0 oC
90 min

(25)

 

最近, Enthaler 课题组[44]也报道了以 t-BuMgCl 作为

氢源的脱卤方法, 但采用的是镍催化体系. 不仅如此, 
该镍催化体系也可以 i-PrZnBr 为氢源对芳基卤进行脱

卤反应(Eq. 26), 该方法亦具有产率高、化学选择性好等

优点.  
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THF, 70 oC, 24 h

87%

Ni cat. system
i-PrZnBr
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事实上, 使用镍的配合物代替贵金属钯类物种作为

催化剂, 也能以硅烷 Me(EtO)2SiH 为氢源对芳基卤进行

脱卤反应[45]. 类似地, 在一些以醇类(如异丙醇)为氢源

的脱卤反应中, 也可使用混杂的钛、铁氧化物介孔材料

催化体系代替钯类物种[46].  
同样地, 徐萍等[47]最近报道了一种铜催化的脱卤

方法, 并且在该铜催化剂作用下可发生串联反应, 一步

形成 3 个新的化学键(Eq. 27).  

N
NH

Cl

Cl

O
Br

CN

N
N

Cl

O
CN

Cu cat.
Na2CO3

H2O, air
100 oC
98%

(27)

 

另外, 随着有机光化学越来越受到重视, 近年来也

有光催化脱卤反应应用于芳基卤化物脱卤的报道 [48], 
其无疑较高温(530～630 K) 9,10-二氢化萘存在下的芳

卤(如对氯苯胺或对氯苯酚)脱卤方法[49,50]具有更好的应

用前景. 当然, 一些微生物[51]、酶[52]等生物方法也可实

现芳基卤的脱卤反应, 但将它们开发成为具有合成价值

的方法仍待努力.  

2.2  烯基卤底物的脱卤反应 

在 Csp2-X 型底物的脱卤反应研究中, 涉及烯基卤底

物的报道相对较少, 远远少于对芳基卤的研究, 而且相

对集中于 α,β-不饱和羰基化合物底物的脱卤反应研究. 
其中, 较常见的是 α(β)-卤代的烯酮类化合物.  

虽然在个别 α(β)-卤代烯酮可以通过取代反应等方

式脱去卤素[53～55], 但较常见的方法仍以还原反应为主. 
例如, 与芳基卤的底物类似, 可用钯催化剂/NaBH4体系

进行脱卤反应, Iyengar课题组[56]用该手段最终合成了抗

生素 10 (Scheme 1).  

Br

O

O

H3CO CH3

COOCH3

O

O

H3CO CH3

COOCH3

O

O

H3CO CH3

COOH

NaBH4

10

Pd cat.

 
Scheme 1 

同时, α(β)-卤代的烯酮也可使用锌/甲醇体系进行脱

卤反应. 例如, Brocksom 课题组[57]发现, 在脱卤反应过

程中, 底物 11 中的手性中心能够保持不变(Eq. 28); 而

Akhmetvaleev 课题组[58,59]则在前列腺素类天然产物的

合成中研究和利用了这些反应. 

O

Br

O

(28)
Zn, MeOH

reflux, 9 h
54%11  

当 α-卤代的烯酮中卤素为碘时, 在催化剂偶氮二异

丁氰(AIBN)存在下使用 Bu3SnH 进行脱卤反应有较好的

效果(Eq. 29)[60]. 值得注意的是, 该反应对底物的立体

构型没有影响(Eq. 30)[61], 因此有利于其应用于天然产

物的不对称合成.  

I

O

OMeO
MeO

O
O

OMeO
MeO

O

Bu3SnH
AIBN

THF, 55 oC
 87%

(29)

 

IH3C

O

OCH3

H3C THF, 55 oC 1 h 
88%

H3C

O

OCH3

H3C (30)
Bu3SnH, AIBN

 

鉴于锡类试剂的不安全性, 近年来钯催化下的脱卤

反应受到关注. 例如, Coquerel 课题组[62,63]以三乙胺同

时作为氢源和碱, 发现在封管中 Pd/C 可催化 α-氯代- 
α,β-环状烯酮发生脱卤反应(Eq. 31). 遗憾的是, 研究者

报道的底物不多, 而且产率也较低.  

O

Cl

O
Pd/C, Et3N

Toluene, 140 oC
61%

(31)

 

2011 年, Cunha 课题组[64]报道了 2 例 α-卤代-α,β-不
饱和内酯的脱卤反应(Eq. 32), 虽然底物比烯酮类更加

复杂, 反应也无需在封管中进行, 但是该研究工作存在

底物少、产率低等不足, 而且对相关反应机理的探索缺

乏实验证据.  

O
O

HN

R

O
O

BrHN

R

10 mol% PdCl2(PPh3)2
Et3N, Dioxane, reflux

R = H,  78%
R = CH3O, 40%

(32)

 

最近, 汪朝阳课题组[65]发现, 系列具有多官能团的

α-卤代-α,β-不饱和内酯可以在 5 mol% Pd(PPh3)4催化下

发生脱卤反应(Eq. 33). 详细的机理研究表明, DIPEA 在

反应中既起碱的作用, 也是氢源. 更为重要的是, 当苯

环上具有卤素取代(R＝X)时, 该脱卤反应也能选择性进

行. 因此, 该条件简洁、操作方便、产率高的脱卤反应
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有利于促进多官能团 α(β)-卤代-α,β-不饱和羰基化合物

在有机合成中作为合成子的应用.  

Pd(PPh3)4 (5 mol%)

N

O OR1O

R2N

O OR1O

XR2

R3 R3

CH3CN, 150 oC, 48 h
27 examples

up to 99% yield

n n
DIPEA (20 equiv.)

(33)

 

其他形式的烯基卤型底物, 主要是四氯乙烯、三氯

乙烯等卤代烯烃, 它们中不少是广泛应用的工业溶剂, 
虽然Co, Pd等金属催化的脱卤方法报道, 但目前人们研

究它们脱卤反应的主要目的是为了减少污染、保护环 
境[66～70].  

3  结束语 

各种 Csp3-X 型和 Csp2-X 型卤代化合物脱卤形成 C—
H 键反应的研究, 取得长足的进展, 特别是在有机合成

方面越来越受到关注. 但是, 为了使脱卤反应作为一种

可广泛应用的合成方法在各种功能分子与天然产物的

合成中得到进一步的重视, 用简洁的反应体系(如催化

还原中实现氢源与碱性物质的一体化、催化剂的简单

化)实现复杂多官能团底物的高选择性脱卤, 仍然是一

个值得探索的挑战性课题. 
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