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降冰片烯促进的钯催化多米诺 Catellani 反应研究进展 

朱  辉    叶长青    陈知远* 
(江西师范大学化学化工学院  功能有机小分子教育部重点实验室  南昌 330022) 

摘要  Catellani 反应是在钯和降冰片烯的共同作用下对芳环上非活化的远程碳氢键进行直接官能化的一类多米诺反

应. 通过对芳基卤素邻位碳氢键的选择性活化和碳卤键本位的直接偶联取代, Catellani反应能够利用简单易得的芳香卤

代烃作为起始原料, 在一个反应里面同时构建多个新的化学键, 合成结构比较复杂的含多取代基的芳(杂)环衍生物. 分

类型综述了 Catellani 反应在最近几年来取得的重要研究进展.  
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Recent Advances in the Norbornene Mediated Palladium-Catalyzed 
Domino-Type Catellani Reaction 

Zhu, Hui     Ye, Changqing     Chen, Zhiyuan* 
(Key Laboratory of Functional Small Organic Molecules, Ministry of Education, College of Chemistry &  

Chemical Engineering, Jiangxi Normal University, Nanchang 330022) 

Abstract  Catellani reaction is a kind of domino reaction that can achieve direct functionalization of the unactivated remote 
aromatic C—H bond, based on the use of a palladium catalyst and norbornene. Through the selective activation of the C—H 
bond which located at the ortho position of C—X, and a subsequent direct cross coupling reaction in the ipso position of aryl 
halide, the reaction employing aryl halide as a starting material opens a way for the selective formation of many new chemical 
bonds, as well as multi-substituted aromatic or aza-heterocyclic derivatives in a single reaction vessel. The recent advance-
ments that introducing different strategies to terminate the typical Catellani reaction are mainly summarized. 
Keywords  palladium catalyst; norbornene, C—H bond activation, Domino reaction 

 

1  Catellani 反应的介绍 

多米诺(Domino)反应[1]是在一个反应体系中, 多个

反应物能够在相同的催化环境当中持续反应, 且能同时

构建多个化学键的一类反应. 相比于传统的单步顺序反

应构建不同的化学键直到合成目标分子的有机反应, 多

米诺反应能够有效降低成本、减少废弃物排放、省去了

中间产物的分离, 因此对环境的保护有着极大的意义.  

以芳基卤化物或者芳基拟卤化物为原料, 通过钯催

化的偶联反应构建碳碳键或者碳杂键是一系列非常成

熟的反应, 例如 Mizoroki-Heck 反应[2]、Suzuki-Miyaura

反应[3]、Buchwald-Hartwig 反应[4]等. 20 世纪 90 年代, 

Catellani 等[5]报道了一个钯和降冰片烯共同促进的多米

诺反应, 引起了有机化学家的关注. 该反应中首先对芳

基碘的邻位碳氢键烷基化 , 随后碳碘键本位以

Mizoroki-Heck 反应终止, 得到了一种对称的芳基烯烃

衍生物(Eq. 1). 该反应在一锅法中同时形成了三个 C—

C 键得到了三取代的苯衍生物, 产物结构具有多样性.  

Catellani 反应中的催化剂活性钯物种经历了多种可

能的价态, 包括 Pd0、PdII和 PdIV等. 其可能的反应机理

见 Scheme 1. 首先, 碳碘键对零价钯进行氧化加成得到

中间体 A; 中间体 A 再对降冰片烯发生烯烃插入反应, 

生成中间体 B. 由于降冰片烯具有双环刚性结构, 因此

在B这个中间体中, 不能提供顺式共平面消除的 β-氢原

子. 中间体 B 继而与碳碘键邻位的非活化碳氢键发生亲

电钯化反应, 在碱的作用下脱 HI, 经历一个 Wheland 型 
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图式 1  经典 Catellani 反应的机理 
Scheme 1   The mechanism of classical Catellani reaction

的中间体形成活性中间体 C. 然后, 烷基卤代底物对中

间体 C 进行第二次氧化加成, 形成 PdIV中间体 D. 接着

中间体 D 还原消除形成中间体 E. 最后由于空间位阻的

原因, 中间体 E 中的降冰片烯片段在基团空间排挤力的

作用下经历一个去碳钯化过程, 重新生成 PdII中间体 F. 

中间体 F 可以经历钯催化偶联过程来终止反应, 最终得

到目标产物并且重生 Pd0.  

Catellani 反应中能生成中间体 C 和 F, 通过 C 和 F

不同的变化可以得到不一样的产物. 例如能够对中间体

C 的变化实现底物的烷基化、芳基化和胺化等; 在最后

一步反应得到邻位双取代的二价钯中间体 F, 这个中间

体 F 能够经历不同的反应来终止 Catellani 反应, 从而构

建不同的化学键.  

在下文中, 我们将着重分类阐述选用各类不同的亲

电试剂与中间体 F 发生反应, 终止 Catellani 催化反应, 

并且以此为基本思路介绍 Catellani 反应在合成中的应

用.  

2  终止反应 

2.1  以 Mizoroki-Heck 偶联终止反应 

在过去十几年当中, Mizoroki-Heck偶联反应得到了

有机化学家的深入研究, 是最成熟的钯催化偶联反应之

一. 因此以 Mizoroki-Heck 偶联反应来作为 Catellani 反

应的最终步骤是一个很好的选择.  

Lautens 小组[6]最先将 Mizoroki-Heck 偶联反应延伸

到杂环芳基碘化物 . 他们以 Pd(OAc)2 为催化剂 , 

(2-furyl)3P 为配体, 以 3-碘苯并噻吩和 3-碘吲哚为底物, 

以中等到良好的收率得到多取代的杂环芳烃化合物(Eq. 

2). 反应中各种芳香杂环小分子如噻吩、吲哚等都展现

出了良好的反应活性, 因此为合成多取代的杂环化合物

提供了新的途径.  

Y

I

R1I
R2

Pd(OAc) (10 mol%)
(2-furyl)3P or PPh3 (20 ~ 22 mol%)

norbornene (6 equiv.)

CH3CN or DCE, 80 ~ 90 C
Y

R2

R1

S

N
O

S

OBu-t
O

N

OBu-t
O

Ts
70% 56% 81%

(2)
Cs2CO3 (3 ~ 5 equiv.)

 

2004 年, Ferraccioli 和 Catellani 等[7a]以 N-Cbz-2- 

bromoalkylamines 为双官能化试剂, 在 Pd(OAc)2和降冰

片烯的共同催化下, 一步合成了四氢异喹啉衍生物. 在
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最后一步终止反应时进行了一个原位的氮杂 Michael 加

成过程(Eq. 3). 此反应的成功实施表明, 容易发生 β-H

消除且反应活性稍低的烷基溴化物也可以很好地参与

反应, 因此大大扩展了 Catellani 的合成潜力.  

+ +

Pd(OAc)2 (10 mol%)
tri-2-furylphosphine (20 mol%)

norbornene (2 equiv.)

DMF, 80 C

I
Br

NHCbz OBu-tO

NCbz

O

OBu-t

(1 equiv.) (2 equiv.) (2 equiv.)

68%

(3)

Cs2CO3 (2 equiv.)

 

随后, Lautens 小组[7b]运用了不同的方法合成了多

元杂环化合物. 在芳基碘底物中, 引入了含杂原子的卤

代烷烃长链 . 通过分子内的烷基化和分子间的

Mizoroki- Heck 偶联, 构建双环或者三环的有机分子. 

通过改变烷基链碳原子的个数和在烷基链中引入不同

的杂原子, 构建含有大小不同和含不同杂原子的多环化

合物(Eq. 4).  

 

Catellani 反应除了邻位烷基化和 C—I 本位烯基化

的产物, 还存在着邻位芳基化和本位烯基化的产物. 当

使用烯丙醇类底物作为终止步骤的亲电试剂时, 邻位碳

氢键与芳基碘发生了自身偶联, 最后再以 Heck 反应终

止(Eq. 5)[8]. Catellani 等[9a]还发现缺电子的芳基溴或者

在邻位有供电子基团的芳基碘底物, 都能发生一个交叉

偶联, 形成含烯烃的联芳基化合物(Eq. 6).  

2006 年, Catellani 小组[9b]利用邻溴苯酚作为一个双

官能化试剂, 实现芳基碘邻位的芳基化. 同时在终止反

应时, 对底物缺电子烯烃进行一个氧杂的 Michael 加成. 

这个方法能高效的一步合成二苯并六氢吡喃衍生物(Eq. 

7).  

 

+ +

Pd(OAc)2 (1.25 ~ 2.5 mol%)
norbornene (0.25 ~ 1 equiv.)

DMF, 105 C

I
R2

R1

Br
R3

R1 R2

R3

(1 equiv.) (1.2 ~ 1.6 equiv.) (0 ~ 1 equiv.)

(6)

K2CO3 (2 ~ 2.4 equiv.)

 

 

利用Catellani反应的双官能化的特性, Lautens等[10]

首次使用溴代烯烃为底物, 经由一个分子间的烷基化和

分子内的 Heck 偶联合成多环化合物. 该反应有着很好

的兼容性, 能够兼容不同的个数的碳链, 而且能够在碳

链中引入杂原子从而合成杂环化合物(Eq. 8).  

+

Pd(OAc)2 (10 mol%)
tri-2-furylphosphine (20 mol%)

norbornene (2 ~ 6 equiv.)

CH3CN or DME, 85-100 C
(1 equiv.) (2 ~ 5 equiv.)

R1

I

R2

Br

R3

n

R4

R1

R2

R3

R4

n

(8)

Cs2CO3 (2 ~ 6 equiv.)

 

此后, Lautens 等[11]还合成了各种含氧杂环化合物. 

他在邻碘苯酚中引入含一个缺电子烯烃的碳链, 实现邻
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位烷基化和 C—I 键本位的烯基化反应. 通过控制碳原

子的个数可以合成五元、六元或者七元环化合物(Eq. 9).  

 

2009年, Lautens小组[12]报道了一个有趣的反应: 在

芳基碘底物中引入含有一个二级卤化物和缺电子烯烃, 

在碳链中引入杂原子, 一锅法合成了含三个并环结构的

杂环化合物(Eq. 10). 值得注意的是, 此反应中与碘原子

相连的具有手性的烷基碳原子对二价钯的加成具有很

高的对映选择性, 如果使用手性纯的化合物作为底物, 

那么产物结构也可以保持相当优秀的立体化学结构.  

 

2014 年, 刘国生课题组[13]首次报道了利用碘代三

氟乙基试剂实现了邻位 C—H 键的三氟乙基化反应. 此

反应以芳基碘化物和碘代三氟乙烷作为反应底物, 实现

了 C—I 键的邻位碳氢键活化三氟乙基化反应, , 一锅法

快速构建了邻烯基芳香三氟乙基类衍生物(Eq. 11).  

R1

I
CF3CH2I R3

7 equiv. 2 equiv.

R2

H

Pd(OAc)2 (10 mol%)
Davephos (20 mol%)

norbornene (3.0 equiv.)

Cs2CO3 (4.0 equiv.)

HOAc (1.0 equiv.)

V(CH3CN)/V(DMI) = 20:1

110 oC, 8 h, Ar

R1

R2

R3

CF3

(11)

++

 

近年来, 基于极性翻转的亲电胺化反应得到了深入

的研究[14]. 最近, 我们小组[15]成功地将亲电胺化反应引

入到Catellani反应中并且将经典Catellani反应的碳氢键

碳化关键步骤延伸到了胺化领域. 研究发现以芳基碘化

物与缺电子的烯烃作为反应底物 , 亲电胺化试剂

(R2NOBz)可以取代卤代烃很好地参与 Catellani 反应, 

在芳基碘化物的邻位碳氢键发生碳氮键的形成反应, 高

效率地合成邻烯基芳香叔胺类衍生物(Eq. 12).  

R1

I

H

R2

Pd(OAc)2, (4-MeOC6H4)3P
Norbornene

Cs2CO3, CH3CN, 100 oC

c = 0.1 mol/L, 3 ~ 5 h, N2

R1

NR2

R2
(12)

R2NOBz

 

2.2  以 Suzuki-Miyaura 偶联终止反应 

在Catellani反应里面, 通过C—I键邻位的C—H键

芳基化, 即可得到联芳基的化合物. 事实上, 目前通用

制备联芳基化合物的方法是通过Suzuki-Miyaura偶联反

应来实现的. 2000 年 Catellani 小组[16]报道了邻位 C—H

键烷基化, 最后以 Suzuki-Miyaura 偶联终止的反应(Eq. 

13). 该反应具有很高的选择性和产率, 能够快速合成

一系列苯环上有多个取代基的联芳基化合物.  

R2

I

R1

R3Br ArB(OH)2
Pd(OAc)2 (1 mol%)

norbornene (1 equiv.)

DMF, r.t.

R2

R1/R3

Ar

R3

1 equiv. 4 equiv. 1.2 equiv.

(13)

K2CO3 (6 equiv.)

 

Catellani 等[17]随后报道的 C—I 键本位以 Suzuki- 

Miyaura偶联反应终止, 邻位C—H键选择性芳基化. 该

反应同时构建了两个芳基的 C—C 键, 高效一步合成多

联芳基化合物(Eq. 14).  

 

最近我们小组[18]成功地发展了邻位 C—H 键胺化/ 

C—I 键本位芳基化反应(Eq. 15), 合成了一系列联芳基

叔胺衍生物, 反应具有广泛的底物适应性. 通过此反应

能够利用比较简单的底物, 一锅法构建具有较大位阻的

叔胺碳氮键, 因此在合成上具有潜在的应用价值.  
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2.3  以直接芳基化终止反应 

对芳基卤代烃的直接芳基化具有很高的原子经济

性[19]. Catellani 小组[20]报道了利用钯和降冰片烯共同作

用下活化邻位碳氢键, 和炔烃环化来终止反应(Eq. 16). 

该反应提供了一种高效合成各种取代基的菲类衍生物

的方法. 在该反应中加入四丁基溴化铵(TBAB)能够有

效地提高反应的收率, 但是若碘的邻位为强吸电子基团

就不能得到目标产物.  

I MeO OMe

Pd(OAc)2 (5 ~ 10 mol%)
norbornene (0.5 equiv.)

K2CO3 (3 equiv.)

DMF, 105 C

OMe

OMe

2 equiv. 1 equiv.

(16)

n-Bu4NBr (6 equiv.)

 

2008 年, Lautens 小组[23]利用溴代烷基炔烃和 1-(2-

碘苯)-吡咯作为一个双官能化试剂合成了一系列吡咯

并喹啉衍生物. 该反应的原料容易合成, 并且反应效率

高. 能合成各种不同取代的吡咯并喹啉化合物(Eq. 17).  

N

I

PdCl2 (5 mol%)
P(2-furyl)3 (10 mol%)
norbornene (1 equiv.)

CH3CN, 90 C

2 equiv. 1 equiv.

OMe

Br

(17)

Cs2CO3 (3 equiv.)

 

与上述反应不同, 如果将吡咯基团放在炔烃的邻

位, 然后和芳基碘苯反应, 可得到一系列四取代的螺环

烯烃化合物(Eq. 18)[21]. 在该反应里, 同时发生了两次

碳氢键活化, 极大的提高了反应的原子经济性.  

 

Lautens 小组[22]利用各种不同的杂环对芳基碘苯的

直接芳基化作为最后一步的终止反应, 发表了一系列的

工作. 例如利用各种杂环化合物, 包括吲哚、氮杂吲哚、

吡咯、吡唑、吲唑等一系列杂环都成功地参与反应, 并

且反应的产率都比较高. 这一系列反应具有很好的底物

适应性, 无论底物中含有吸电子或给电子基都能以中等

到良好的产率得到目标产物(Eq. 19).  

I

H

R2

R1

N
Y

R3

Br

Pd(OAc)2 or PdCl2
norbornene, Cs2CO3

CH3CN, Temp.

N
R2

R3

R1

NO2N

COOMe

86%

N

N

Me

Ts

93%

NO2N

COOMe

50%

N
COOEt

Cl

MeO

MeO

75%

N

NCF3

Cl

66%

N
N

MeOOC

55%

N

Cl

MeO

MeO

Cl

81%

N
N

CF3

I

42%

(19)
n

n
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在利用不同的含氮杂环作为直接的芳基化试剂以

后, Lautens 小组[23]又尝试了用含硫或者含氧的杂环化

合物作为直接芳基化试剂来参与反应, 成功合成了各种

不同噻吩和呋喃的多并环化合物(Eq. 20). 在反应中芳

基碘苯上如果是缺电子, 反应能够得到中等到良好的收

率. 然而, 当芳烃是富电子时, 不能得到目标产物.  

I

H

R1

Y

H
Z

Br

n

R2
Pd(OAc)2 (10 mol%)
P(2-furyl)3 (20 mol%)
norbornene (2 equiv.)

CH3CN, 90 C

Z

Y

R1

R2

1 equiv. 2 equiv.

Y = O, S

(20)

Cs2CO3 (2 equiv.)

 

2.4  以直接胺化终止反应 

含氮化合物大多具有良好的生物活性, 最经典的方

法构建 C—N 键是通过 Buchwald-Hartwig 偶联反应. 因

此, 将 Buchwald-Hartwig 偶联反应作为终止步引入到经

典 Catellani 反应当中, 在构建含氮杂环化合物方面具有

重大意义. 2004 年, Ferraccioli 和 Catellani 小组报道了邻

溴苯甲酰胺作为一个双官能化的试剂, 实现了邻位 C—

H 键芳基化, C—I 键本位胺化的反应(Eq. 21)[24]. 该反应

底物适应性好, 无论一级胺还是二级胺或者杂环的溴化

物, 都能以中等到良好的收率得到一系列菲啶酮衍生

物.  

R1

I

H

Br

Pd(OAc)2 (5 mol%)
P(2-furyl)3 (10 mol%)

norbornene (1.5 equiv.)

CH3CN, 85 C or DMF, 105 C

N

R1

1 equiv. 1 equiv.

O
HN

R2

O

R2

(21)

+
K2CO3 (2 equiv.)

 

与 Catellani 小组不同的是, Lautens 小组[25]于 2007

年实现了邻位 C—H 键烷基化, C—I 键本位胺化的反应, 

高效合成了一系列二氢吲哚和四氢喹啉衍生物(Eq. 22).  

Lautens 小组[26]随后又通过醋酸钯和降冰片烯的共

同作用, 成功实现了快速合成一系列吗啡啉和噁嗪含氧 

R1

I

H Br

Pd(OAc)2 (10 mol%)
P(2-furyl)3 (22 mol%)
norbornene(2 equiv.)

Cs2CO3 (4 equiv.)

CH3CN, 135 C

R1

2 equiv. 1 equiv.

R2

HN

R3

N

R3

R2 (22)

n

n

+

 

或者含氮的杂环化合物(Eq. 23). 此反应也是通过邻位

C—H 键芳基化、C—I 键本位的 Buchwald-Hartwig 胺化

的反应来完成的.  

 

同年, Lautens 小组[27]还报道了芳基碘苯和氮杂三

元环在降冰片烯的介导作用下进行环化反应, 合成了吲

哚类化合物(Eq. 24).  

 

2.5  还原淬灭终止反应 

卤素原子的脱除经常通过对芳基钯中间的质子反

应化来进行的. 如果对 Catellani 最后一步还原淬灭, 就

能得到选择性间位单取代的产物了. 研究发现, 在终止

Catellani 反应时缓慢的质子化试剂能够高选择性的得到

C—I键本位质子化的产物. 2005年Catellani小组[28]就报

道了利用苯甲醇作为质子源 , 选择性的邻位芳基化 ,   

C—I 键本位质子化的反应(Eq. 25). 有意思的是, 在反
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应体系里面加入过量的水, 也能以良好的产率得到目标

产物. 这种方法成功实现了通过芳基碘苯的自身偶联合

成不对称的联芳基化合物.  

 

在研究以 Suzuki-Miyaura偶联来终止Catellani反应

时, Lautens 小组[29]发现, 当使用异丙基硼酸时, 最终得

到的不是偶联产物, 而是质子化的产物(Eq. 26). 这可能

是因为, 在反应终止最后一步时, 优先发生的是异丙基

钯中间体的分子内的 β-氢消除反应而在碳碘键本位引

入氢原子, 而不是通过还原消除反应引入异丙基这个目

标基团.  

Y

R1

I

Pd(OAc)2 (10 mol%)
PPh3 (20 mol%)

norbornene (6 equiv.)
i-PrB(OH)2 (1.5 equiv.)

CH3CN/DMPU (95:5)

4 A MS, 90 C

Y
R3

R1

R2

H

R3X

HR2

1 equiv. 5 ~ 10 equiv.

(26)
Cs2CO3 (5 equiv.)

 

2008 年, Lautens 小组[30]在研究以苄基氯为烷基源

实现邻位碳氢键的苄基化, C—I 键本位直接用噻吩芳基

化时, 生成了大量的 C—I 键本位质子化的产物(Eq. 27). 

该反应与之前的质子化反应都不同, 在该反应中并没有

加入任何的质子化试剂. 机理分析认为此反应中苄氯可

以与活性钯物种发生亲电钯化反应生成 ArPdOBn 中间

体, 此中间体可通过 β-消除反应离去一分子苯甲醛得到

ArPdH, 最后一步才发生还原消除得到目标产物.  

 

吲哚及其衍生物是一类在自然中广泛存在的化合

物, 有着很好的生物活性. 2011 年, Bach 小组[31]报道了

利用降冰片烯作为介导试剂, 选择性地活化吲哚 2-位的

C—H 键(Eq. 28). 该反应具有很好的区域选择性和底物

适应性, 且有着较高的产率.  

H
N

alkylBr

PdCl2(MeCN)2 (10 mol%)
norbornene (2 equiv.)

K2CO3 (2 equiv.)

DMA, H2O (0.5 mL), Ar
c = 0.2 mol/L

N
H

alkyl (28)

 

Dong 小组[32]利用钯和降冰片烯的共同作用, 实现

了对芳基碘苯邻位的碳氢键胺化反应. 机理的研究表

明, 碳碘键本位的氢原子来自于添加剂异丙醇的羟基, 

与 Buchwald-Hartwig 偶联不同的是, 其发生胺化的位置

为C—I键邻位的C—H键而C—I键本位质子化(Eq. 29).  

 

通过导向的碳氢键活化原理, 实现降冰片烯诱导的

远程非活化碳氢键的官能团化的反应也有报道. 最近, 

Yu 小组[33]利用苯乙酰胺类底物的邻位环钯化反应得到

中间体 I, 降冰片烯刚性骨架发生烯烃插入得到中间体

II, 活化了苯环间位的C—H键. 然后中间体 II再发生不

同的偶联反应构建新的化学键, 最后经质子化解离得到

了选择性间位的 C—H 键活化产物(Scheme 2). 反应中

通过质子化来终止反应的氢来自于机理的第一步, 即发

生酰胺基导向的亲电钯化反应时苯环母体上离去的氢

原子.  

最近, Dong 小组[34]又报道了一个类似的反应, 以简

单的 N,N-二甲基苄胺为底物实现了苯环间位碳氢键的

芳基化(Eq. 30). 有趣的是该反应中使用了大量带有醋

酸根离子的添加剂, 反应可形成颜色鲜艳的醋酸根鸡尾

酒(acetate cocktail).  

2.6  其它类型的终止反应 

钯催化芳基卤化物和端基炔烃的交叉偶联反应

(Cassar-Sonogashira 偶联)是一个经典的偶联反应[35]. 传

统的 Cassar-Sonogashira 偶联是在钯和铜共同作用的催

化体系下的, 但是近年来已经发展到无需铜共催化的

Cassar-Sonogashira 偶联[36]. 尽管在反应机理上有差别, 

但是都能得到很好的产率. 因此 Catellani 小组设计了以

邻位碳氢键烷基化, 最后以 Cassar-Sonogashira 偶联终

止的反应, 该反应无需铜作共催化剂(Eq. 31)[37]. 由于

炔烃的反应性比芳基硼酸高, 因此有大量的副产物生
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NHArF

O
H
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N

R

O
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L
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图式 2  酰胺基导向的芳环间位碳氢键官能团化反应 
Scheme 2  Amide-directed meta-arene C—H bond functionalization 

N

Me

Me I

COOMe

Pd(OAc) (10 mol%)
AsPh3 (25 mol%)

NBE (2.0 equiv), AgOAc (4.5 equiv.)

CsOAc (3 equiv.)
LiOAc·H2O (1 equiv.)

Cu(OAc)2·H2O (0.5 equiv.)
HOAc (15 equiv.)

acetate cocktail

PhCl, 100 C, 36 h

N

Me

Me

Ar

N

Me

Me

Ar Ar

(30)

 

 

成. Gallazzi 小组[38]通过添加 KOAc 来催进碳钯化的过  

程, 并通过加入过量的烷基卤化物来提高目标产物的收

率.  

F

I

R2-X
Ph Pd(OAc)2 (10 mol%)

norbornene (1.2 equiv.)

DMA, r.t.

F

Ph

1 equiv. 4 equiv. 1.2 equiv.

(31)

KOAc (6 equiv.)

 

近年来 , 钯催化的氰基化反应获得了广泛的关   

注 [39]. 利用市售廉价的金属氰基化合物作为氰源 , 

Lautens 小组[40]设计了一个钯催化邻位 C—H 键烷基,  

C—I 键本位氰基化的反应(Eq. 32). 这是第一例报道在

多米诺反应中实现氰基化反应.  

2009 年, Lautens 小组[41]还报道了一个有趣的反应, 

充分地体现了芳基钯中间体的多样性反应特性. 在该反

应中, 如果有水的存在就会对碳氧键进行加成合成芴醇

类衍生物, 如果没有水的存在就会直接芳基化生成芴酮

衍生物(Eq. 33).  

作为一类新型偶联反应底物, 重氮化合物在近年来 

R1

R2

I

H

R3
Zn(CN)2

or
K4Fe(CN)6

R4Cl

or

R4I

Pd(OAc)2 (10 mol%)
PPh3 or P(n-Bu)3·HBF4 (22 mol%)

norbornene (3 ~ 6 equiv.)

CH3CN or DMF

R1

R2

CN

R4
R3

CN

N
Ts

O

O

MeO

CN

CN

CN

O N

79% 74%

85% 61%

(32)
Cs2CO3 (2 ~ 3 equiv.)

 

得到了广泛的研究[42]. 2014年, Liang小组[43]报道了以苄

基氯作为烷基化试剂, 实现了 C—H 键邻位的烷基化,  

C—I 键本位和重氮化合物偶联(Eq. 34).  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 2291～2300 © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     2299 

 

I

H3CO

Cl
NNHTs

Pd(OAc)2 (10 mol%)
PPh3 (20 mol%)

norbornene (3.0 equiv.)
H2O (5 equiv.)

Cs2CO3 (4.5 equiv.)

dioxane, 90 C, 15 h

OCH3

1.0 equiv. 2.5 equiv. 2.0 equiv.

(34)

 

同年, Liang小组[44]还报道了一个类似的反应. 在邻

位完成 C—H 键胺化以后, C—I 键本位和重氮化合物偶

联(Eq. 35). 合成了一系列邻位胺化的芳基乙烯类化合

物.  

 

有机硼化合物是一类非常有价值的有机合成中间

体, 通过不同的反应能将 C—B 键转化成其它我们需要

的化学键 C—X (X＝C, O, Cl, N, Br, I etc.). 不久之前, 

Ritter 小组[45]首次报道了邻位 C—H 键胺化 C—I 键本位

硼化的反应(Scheme 3). 该反应首次报道了以硼烷化终

止 Catellani 反应.  

尽管 Catellani 小组报道过以 Cassar-Sonogashira 偶

联终止反应, 但是其副反应较多, 产率不高. 最近, Gu

小组 [46] 报道了以脱羧基炔基化偶联反应来终止

Catellani 反应. 以高选择性实现了邻位 C—H 键胺化/  

C—I 键炔基化反应(Eq. 36).  

 

R1

I

R2

Pd(OAc)2
(4-MeOC6H4)3P
B2Pin2, BzONR2

norbornene

Cs2CO3

toluene, 100 C

R1

B
OO

NR2

R2

oxidant R1 NR2

R2

X

X = C, O, Cl, N, Br, I etc.  

图式 3  降冰片烯促进的 C—H 键胺化/C—I 键硼化反应 
Scheme 3  Norbornene-mediated C—H bond amination/C—I 
bond borylation reaction 

I

R1 H

R2

BzONR3R4 R5 COOH

Pd(OAc)2 (5 mol%)
PPh3 (12.5 mol%)

norbornene (6 equiv.)

Cs2CO3 (3 equiv.)

PhMe, 100 C, 4 h

R1

R5

NR3R4R2

(36)

 

3  结论与展望 

在 Catellani 反应当中, 降冰片烯可作为临时介质, 

对芳环进行多官能团化. 此类反应体系条件温和, 从简

单的原料出发通过一锅法同时构建多根有机共价键, 合

成结构上相对比较复杂的小分子化合物, 因此是一种非

常有用的合成策略.  

目前, 对于经典的 Catellani 反应, 使用芳基碘代物

作为基本的原料实现对碳碘键邻位碳氢键的芳基或烷

基化, 这一类反应已经发展得相当成熟. 对于碳碘键邻

位碳氢键的胺化反应是最近新出现的合成拓展, 考虑到

胺类物质的有用性以及在医药、材料等领域的广泛存在

性, 我们认为此类反应对于合成传统的位阻较大的芳香

叔胺类分子将具有较大的发展潜力. 另外, 对于碳碘键

邻位碳氢键的其他官能团化, 例如硅基化、膦化、醚化、

巯基化等尚未见有报道.  

此外, 在 Catellani 反应中不使用含卤素的底物, 而

是利用导向基团诱导的碳氢键亲电钯化反应作为启动

步骤, 实现降冰片烯诱导的远程非活化碳氢键的官能团

化是最近新出现的一类反应. 基于此理念, 设计和使用

结构灵活多样的导向基团, 合成结构各异的新型有机化

合物将成为 Catellani 反应在未来发展的趋势和方向. 
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