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近十年 Dendralenes 催化合成研究进展 
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摘要  Dendralenes 作为一种含有支链骨架的交叉共轭聚烯烃, 是多种天然产物和光电材料的基本骨架, 也是快速构建

手性多环结构的重要中间体, 在功能材料、天然产物化学、聚合物化学和合成化学等诸多领域占据重要地位. Den-

dralenes 的合成与衍生化应用是一个曾经被忽视但正在兴起的领域. 近年来, dendralenes 的合成得到了较快发展, 按

dendralenes 共轭单元数的不同概述了其合成领域的最新成果, 重点介绍反应设计与机理, 并展望了 dendralenes 的后续

合成与应用研究发展.  
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Recent Progress in the Synthesis of Dendralenes: A Decade Update
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(a Jiangsu Key Laboratory of Pesticide Science, Department of Chemistry, College of Sciences, Nanjing  

Agricultural University, Nanjing 210095) 
(b College of Horticulture and Plant Protection, Yangzhou University, Yangzhou, Jiangsu 225009) 

Abstract  Dendralenes, also known as acyclic, branched and cross-conjugated polyenes, represent an important class of hy-
drocarbons. Serving as basic motifs for a number of natural products and photolectric materials as well as key intermediates in 
the rapid synthesis of polycyclic compounds, dendralenes have recently played a prominent part in the area of material chem-
istry, polymer chemistry, synthetic chemistry and so on. The study on dendralenes has long been neglected but received re-
newed attention and witnessed rapid development in recent years. The advanced syntheses of dendralenes in the last decade are 
summarized and organized in order of the number of conjugated units. The synthetic design and mechanism are highlighted in 
this review with their future development on synthesis and application proposed as well. 
Keywords  dendralenes; conjugated polyenes; cumulenes; coupling; cyclization; derivate 

 

Dendralenes 是仅包含 sp2杂化碳的六种基本类型的

低聚烯烃结构之一(图 1), 是一种含有支链骨架的非环

交叉共轭聚烯烃. 剩下的五个低聚烯烃家族分别是“线

性多烯”(非循环、无支链), 轴烯(环状、有支链), 轮烯

(环状、无支链), 富烯(环状、有支链), 累积多烯(无环、

无支链)[1]. 实际上, 线性多烯和轮烯已经得到诸多关

注, 其中以苯衍生物存在的芳香类轮烯具有较高的关注

度和商业价值. 线性多烯及其衍生物不仅能从天然产物

中分离得到, 而且还是构成各种“有机金属”的母体结

构. 与上述两个骨架相比, 剩下的四种低聚烯烃从天然

产物中分离获得的文献报道较少, 因此其利用价值被低

估. dendralenes 更是很少得到关注, 因为在很长一段时

间内, dendralenes 被误认为是不稳定的化合物, 在实验

室中很难用现有的设备和方法处理它们[2].  

Dendralenes 英文名称是来自于 dendrimer, linear 和

alkene 的综合体, 命名常冠以[3], [4], ……, [n]表示结构

中的双键数目. 目前Dendralenes尚无中文名称, 由于其

立体构型形似大戟科植物的叶茎分布, 故建议其中文名

称可命名为“戟烯”. Dendralenes 代表性发展历程如图

2 所示. 1951年, Paul等[3]报道了第一例功能化[3]dendra- 

lenes, 随后, Bolmquist 和 Bailey 等分别在 1955 年和

1962 年利用经典流管热解实现了无取代[3]和[4]den- 
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dendralenes与大戟科植物  

图 1  代表性共轭低聚烯烃的基本类别 
Figure 1  Representative fundamental classes of conjugated 
oligo-alkenes 

dralenes的合成[4]. 直到 21世纪初, 随着 dendralene结构

单元在天然产物中相继被发现, dendralenes 被证实是能

稳定存在的, 其独特的结构及反应特性越来越受到合成

化学家们的重视, 被广泛应用于高分子与材料化学、理

论与计算化学、复杂天然产物合成及合成方法学等领域

的研究中, 成为近年来研究热点[5]. 2000 年, Sherburn 课

题组[6]以 Stille 偶联和二氧化硫热消除成烯的方法实现

了[5], [6], [8]dendralenes 的合成; 2002 年, Brummond  

等[7]在研究一价铑催化炔烃与联烯的 Pauson-Khand 反

应时, 意外发现生成了新型环状的多取代 dendralenes; 

2007 年, Sherburn 课题组[8]报道了手性[3]dendralenes 的

合成并将其用于多环化合物单一对映异构体的构建; 

2009 年, Sherburn 课题组[9]在前期工作基础上利用连续

的Kumada-Tamao-Corriu和Negishi偶联反应, 再次发展

了一种实用的非环共轭聚烯烃 dendralenes 的合成方法, 

可实现克级规模合成. 之后, dendralenes 的合成及应用

得到快速发展.  

如今, dendralenes 已被证实具有巨大的应用价值. 

作为一类特殊的非环交叉共轭烯烃骨架, dendralenes 不

仅是多种天然产物和光电材料的基本骨架, 而且是快速

构建手性多环结构的重要中间体, 在天然产物及全合成

领域中占据着重要地位[10]. 早期构筑 dendralenes 的经

典方法有包括金属催化的偶联反应、流管热解、Peterson

消除、Hoffman 消除、Mitsunobu 脱水和热异构化等[11], 

但合成条件大都比较苛刻或产率低下. 随着现代合成技

术的革新与广大化学工作者的关注, 越来越多无取代或

多取代的dendralenes及其衍生物被相继合成出来, 高阶

dendralenes 的系统合成方法也在不断完善, 其合成方法

学和产物应用性被逐渐丰富, 这类共轭烯烃的重要性也

在不断凸现. 本综述主要按照共轭单元数目的不同分别

概述了近十年来dendralenes的最新合成进展, 重点介绍

反应设计理念和反应机理, 并对部分dendralenes的双键

化学活性进行了总结, 以期对后续dendralenes的合成与

应用研究起到一定借鉴作用. 

1  [3]dendralenes 的合成 

近年来, 由于在天然产物化学、聚合物化学、合成

化学等方面的重要性日益凸显, dendralenes 吸引了越来

越多科学家的研究兴趣. 其中, [3]dendralenes 作为最简

单的dendralenes无疑是最受关注的. 其结构单元广泛存 

 

图 2  Dendralenes 代表性发展历程 
Figure 2  Representative development of dendralenes    
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在于许多天然产物中, 并且可以通过 Diels-Alder (D-A)

反应构建其他复杂分子. 此外, 单取代的[3]dendralenes

有 4 种几何构型, 取代基的引入也会很大程度上影响其

物理性质、稳定性和反应活性.  

[3]dendralenes 的合成往往涉及碳碳单键或烯烃双

键的构建, 主要依赖于 Ni、Pd 催化的烯基金属试剂与

(双)卤代烯烃的偶联反应[12]. 在该经典合成方法的基础

上, 近年来又有了新的突破. 前不久, Sherburn 等[13]报

道了一种 dendralenes 广谱性合成方法, 可以合成 1 至 5

取 代 的 [3]dendralenes, 该 方 法 同 时 也 适 用 于

[4]dendralenes 的合成. 通过两次钯催化的偕二溴烯烃

1a 与烯烃有机锌试剂的 Negishi 偶联反应, 作者解决了

dendralenes 产物的区域选择性问题, 如 Scheme 1 所示, 

改变两次偶联时有机锌试剂的顺序可以一锅得到相应

构型的 dendralenes 产物(E)-2 或(Z)-2. 当用 2-(1,3-丁二

烯)溴化锌试剂作为偶联组分与 1b 反应时, 可以区域选

择性地合成[4]dendralenes (3).  

 

图式 1  两次 Negishi 偶联合成 dendralenes 
Scheme 1  Synthesis of dendralenes through two fold Negishi 
couplings 

随着 dendralenes 合成研究的不断深入, 在 Negishi

偶联的基础上, 又发展了多种 dendralenes 合成方法. 

Horner-Wadsworth-Emmons (HWE)反应是构建双键的经

典方法, 亦可用于 dendralenes 的合成. 众所周知, 二甲

基•亚甲基锍(4)通过亚甲基的插入与醛或酮反应可用于

合成环氧化合物. Ghosh 课题组[14]发现, 在碱存在条件

下, 4 可以与活化烯烃发生串联的叶立德加成-消除烯基

化反应, 从而作为卡宾负离子的合成等价物, 随后经

HWE 反应即可实现[3]dendralenes 的构建[15]. 但是这种

dendralenes 活性较高, 未能分离得到, 仅通过薄层色谱

(TLC)检测到, 因为在反应条件下 dendralenes 会通过原

位的自身Diels-Alder二聚反应, 最终得到多取代的环己

烯产物.  

随后, Ghosh 课题组致力于[3]dendralenes 中取代基

的优化, 以期稳定骨架结构从而分离得到 dendralenes. 

2016 年, Ghosh 课题组[16]通过这种两次烯基化的策略, 

成功合成并分离了三取代或四取代的 [3]dendralenes 

(Scheme 2). 作者发现 2 号位和 4 号位基团的存在(无论

是给电子基团还是吸电子基团), 使得 dendralenes 作为

双烯体组分呈现 s-trans 构型, 因而避免了后续的自身

Diels-Alder 二聚反应. Ghosh 等[16b]进一步研究了产物 5

与 N-甲基马来酸酐(NMM)发生 D-A 反应的区域选择性, 

结果表明位阻效应的影响比电子效应更加明显. 当 4 号

位有苄基取代时位阻较大, 电子密度更大的双烯部分 B

区域由 s-trans 转化为 s-cis 的能垒较高, D-A 反应在 A

区域进行, 尽管 A 区域电子效应不利于反应进行; 当 4

号位为甲基取代时, 位阻影响较小, D-A 反应则在电子

密度大的位置发生.  

除HWE反应外, Parrain课题组[17]还报道了Peterson

烯化法用于构建 dendralenes 的研究. 作者以 3-溴-2,4-

戊二烯基三甲基硅烷(11)为底物, 在有机锂试剂下经 

锂-溴交换反应后与醛/酮发生加成, 首先得到二烯基醇

12, 后经 Peterson 型 γ 消除即得到目标产物[3]denedra- 

lenes (13, Scheme 3). 衍生化实验表明 denedralenes 可以

与多种亲双烯体(2 equiv.)发生两次 D-A 反应, 与环状亲

双烯体反应则得到相应四环产物, 产物都只有一种非对

映异构体. 而对于四氯苯醌, 即使用量达2 equiv.也只能

与dendralenes发生单次D-A反应, 但是其环加成产物还

可以与 NMM 进一步发生 D-A 反应, 实现了多环骨架的

快速构建. 

近年来, 累积多烯烃化合物由于其独特的结构和反

应活性, 已成为有机合成中重要的分子砌块. 累积多烯

烃是分子中含有相邻碳碳双键的化合物, 中心碳原子为

sp杂化因而具有线性结构, 其中研究最为深入的是累积

二烯烃, 即联烯. 其特有的化学性质如金属催化的偶联

和环化反应吸引了众多合成化学家的广泛关注[18]. 反

应多数涉及 π-烯丙基金属中间体, 并伴随环金属化、插

入或者 β-消除、还原消除、质子化等反应历程 , 为

[3]dendralenes 骨架的构建提供了可能, Scheme 4 总结了

近年来由联烯构建 dendralenes 的方法. 

2013 年, Glorius 课题组[19]通过 Rh 催化导向基团辅

助的烯烃 C—H 键活化以及与联烯丙基醋酸酯(15)的偶

联反应, 实现了[3]dendralenes 的合成. 该方法能够以中

等以上的收率快速构建多种位置取代的[3]dendralenes 

(16, Scheme 5), 反应具有良好的官能团兼容性. 对于 3

位取代的[3]dendralenes, 当取代基不同时, 产物还表现

出一定的立体选择性. 反应产物与亲双烯体 N-甲基马

来酰亚胺和丁炔二酸二甲酯均可以较高的产率发生

Diels-Alder 反应. 作者提出了相应的反应机理, 首先是 
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Dendralene Ar1 R1 R2 Ar2 Product from diene A (yield) Product from diene B (yield) 

5a 4-BrC6H4 CO2Et Bn 4-MeOC6H4 6a (69%) — 

5b 4-BrC6H4 CO2Et Bn 3-ClC6H4 6b (62%) — 

5c Ph CO2Et Me 4-MeOC6H4 8c (41%) 7c (48%) 

5d Ph CH2OH Me 4-MeOC6H4 10d (10%) 9d (65%) endo 

图式 2  HWE 反应合成[3]dendralenes 及其高区域选择性 Diels-Alder 反应研究 
Scheme 2  Synthesis of [3]dendralenes through HWE reactions and their Diels-Alder reactions with unexpected regioselectivity 

 

图式 3  3-溴-2,4-戊二烯基三甲基硅烷用于合成[3]dendralenes 及其环化反应制备多环化合物 
Scheme 3  3-Bromopenta-2,4-dienylsilane as reagent for the preparation of [3]dendralenes and their cycloaddition reactions toward pol-
ycyclic compounds 
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图式 4  累积烯烃用于 dendralenes 的构建 
Scheme 4  Synthesis of dendralenes from substituted cumulative 
alkenes 

酰胺导向基团和特戊酸辅助 C—H 活化得到物种 17, 随

后与联烯协同化、碳铑化得到 π-烯丙基铑(III)中间体 18, 

该物种与 ƞ1-烯丙基铑(III)配合物 19 处于平衡状态. 最

后中间体 18 经 β-氧消除生成目标产物 16, 同时释放出

催化剂铑(III)参与下一个催化循环. 

Bäckvall课题组[20]的工作亦是通过联烯碳碳单键的

构筑合成[3]dendralenes. 在钯催化下, 联烯 20 与烯烃

21 作用, 通过烯丙基 C—H 键氧化与分子间  C—C 键

的形成构建[3]dendralenes 衍生物 22, 此外作者也检测

到了少量的联烯自偶联产物[4]dendralenes 衍生物(23, 

Scheme 6). 该策略不仅具有较高的原子经济性, 而且底

物范围广, 为这类衍生物的合成提供了便捷、高效的路

径. 在控制实验基础上, 作者提出了可能的反应机理. 

首先, 二价钯和联烯反应获得中间体 24, 随后该物种经

历选择性的联烯基 C—H 键断裂形成 π-烯丙基钯中间体

25. 25 可能会转变为烯基钯中间体 26, 该物种发生分子

间的烯烃插入反应生成钯中间体 27, 最后该物种发生

β-H 消除获得目标产物[3]dendralenes衍生物 22, 同时释

放出的零价钯被对苯二醌氧化参与下一个催化循环. 

 

图式 5  铑催化导向基团辅助的烯烃 C—H 键活化以及与联烯丙基醋酸酯的偶联反应合成[3]dendralenes 
Scheme 5  Rhodium(III)-catalyzed alkenyl C—H activation and coupling reaction with allenyl carbinol carbonate to construct 
[3]dendralenes 
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图式 6  钯催化联烯丙基 C—H 键氧化与分子间 C—C 键形成

构建[3]dendralenes 
Scheme 6  Pd-catalyzed allenic C—H bond oxidation and in-
termolecular C—C bond formation for the synthesis of [3]dend- 
ralenes 

2017 年, 宋传君和常俊标课题组[21]在 Pd(OAc)2 和

K2CO3 存在下, 实现了 3-芳基-(2-溴烯丙基)-1,3-二羰基

化合物的二聚反应制备[3]dendralenes. 反应也可以视为

是由联烯构建 dendralenes, 因为底物 27 在反应条件下

首先脱去一分子 HBr 形成联烯 28, 然后与催化剂形成

环状钯中间体 29, 在碱的作用下消除芳酰基生成

[3]dendralenes 产物 30, 同时实现催化剂的再生(Scheme 

7).  

与一般的联烯比较而言, 缺电子联烯因吸电子基团

的引入使得联烯结构中双键的电子云密度发生明显差

异化, 使得亲电加成、亲核加成、环加成反应及多组分

串联反应等更容易实现优秀的区域或立体选择性控  

制[22]. 众所周知, 芳基膦氧基团的引入可以有效调控有

机化合物的化学、生物学、医学和材料学功能. 在化学

合成方面, 膦氧基团能有效改变与调节化学反应的区域

选择性及立体选择性等性能[23], 其作为联烯的取代基 
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图式 7  钯催化的去单芳酰基二聚合成[3]dendralenes 
Scheme 7  Palladium-catalyzed monodearoylative dimerization 
approach for the synthesis of [3]dendralenes 

团时甚至赋予联烯母体更为特别的性质. 2017 年, 吴磊

课题组[24]实现了钯催化下磷酰基取代的联烯 31 与 N-苯

磺酰腙 32 的偶联反应, 以较高产率一步合成了各种磷

酰基取代[3]dendralenes衍生物33 (Scheme 8). 对照实验

表明, 添加剂特戊酸钠在钯中间体的顺式 β-H 消除中的

作用至关重要. 该方法与文献已知的 [3]dendralenes 合

成方法相比展现出了较大的优势, 例如不需要导向基团

辅助、不需要对反应底物进行预官能化及反应起始原料

易得等. 在前人工作基础上, 作者提出了可能的反应机

理. 首先二价钯在还原生成零价钯, 磷酰基取代联烯芳

基醚在零价钯的作用下, 发生 C(sp3)—O(Ar)的断裂, 与

钯形成 π-烯丙基-钯物种 34. 与此同时, N-苯磺酰腙在

碱的作用下脱去 Ts－, 形成重氮化合物并与 34 形成原位

的 π-烯丙基钯卡宾物种 35, 同时作者并未检测到经由

卡宾中间体 35'生成的联烯副产物. 中间体 35 异构形成

36, 经迁移插入形成 37, 37 发生 β-氢消除生成最终的催

化产物 33, 同时释放出零价钯进行下一个循环. 但是该

体系还存在一定的缺陷, 产物立体选择性难以控制, 仅

有部分底物表现出明显的立体选择性(Z∶E＞20∶1)且

产率相对较低. 随后, 该课题组[25]将新型次级膦氧化物

稳定的 Au/Pd 纳米合金应用于共轭烯炔 38 的选择性催

化 氢 化 反 应 中 , 高 选 择 性 地 合 成 了 (Z) 及 (Z,Z)- 

[3]dendralenes衍生物 39. 研究发现, 该体系底物适用性

良好, 通过调节金属组分的比例, 能够控制共轭烯炔催

化氢化的反应类型、催化效率和立体选择性(Scheme 9). 

另一方面, 由于体系中的原料烯炔化合物是利用磷

酰基取代联烯与炔烃经偶联炔基化反应得到的, 因此吴

磊等[26]进一步尝试了磷氧联烯与炔烃的炔基化、选择性

氢化串联反应. 以金属共价键稳定的钯纳米粒子(Bin- 

PdNPs)为催化剂, 以磷酰基联烯 31 和端炔 42 为起始底

物, 成功实现了(Z)及(Z,Z)-[3]-dendralenes 的高产率、高

立体选择性合成(Scheme 10). 反应底物适用性良好, 且

具有很好的区域选择性和立体选择性. 值得一提的是, 
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图式 8  钯催化磷酰基取代联烯与 N-苯磺酰腙的偶联反应合成膦酰基[3]dendralenes 
Scheme 8  Palladium-catalyzed coupling of allenylphosphine oxides with N-tosylhydrazones toward phosphinyl [3]dendralenes 

 

Catalyst Solvent Ratio of 39/40/41 Yield/% 

SPOs-AuNPs EtOH 0/0/100 76 
SPOs-PdNPs EtOH 0/100/0 80 
Au/PdNAs-1 EtOH 75/25/0 46 
Au/PdNAs-2 EtOH 100/0/0 40 
Au/PdNAs-3 EtOH 100/0/0 20 
Au/PdNAs-2 DMAC 100/0/0 94 

Au/PdNAs-1 (Au: 20.33%, Pd: 7.33%); Au/PdNAs-2 (Au: 33.43%, Pd: 6.61%) Au/PdNAs-3 (Au: 25.82%, Pd: 3.94%). 

图式 9  金属组分控制的立体选择性氢化合成膦氧取代(Z)-[3]dendralenes   
Scheme 9  Metal components-controlled regioselective hydrogenation toward phosphinyl (Z)-[3]dendralenes 
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图式 10  炔基化、选择性氢化串联反应合成膦酰基(Z)-[3]dendralenes 
Scheme 10  Cascade alkynylation and selective hydrogenation to access phosphinyl (Z)-[3]dendralenes 

以醋酸锰 (III)和亚硝酸叔丁酯处理 (Z)-[3]dendralenes 

39a 时, 其可以转化为 E 构型. 此外作者开展了衍生化

研究, 通过分子内的芳烃-烯烃氧化偶联反应, 将[3]- 

dendralenes 转化为乙烯基萘酚衍生物 43.  

以联烯为底物构建[3]dendralenes 的研究已经有了

较多报道, 但联烯一般为非商品化试剂, 其作为起始原

料往往需要预先合成, 使得[3]dendralenes 的制备路线

相对繁琐. Fañanás-Mastral 课题组[27]利用炔烃的硼化/烯

丙基化反应, 实现了[3]dendralenes 分子的构建(Scheme 

11), 相比传统的卤素偶联反应合成 dendralenes(原料需

多步合成), 该反应条件温和, 操作简单, 产率优越. 优

化条件下, 铜催化剂首先与硼化试剂形成 LCu-Bpin 物

种, 该物种随后与炔的硼化过程(47)要明显快于与 1,4-

二溴-2-丁烯的烯丙基化反应, 且该历程表现出更好的

区域选择性与立体选择性. 随后 47 中间体与 1,4-二溴- 

2-丁烯发生选择性 SN2 亲核取代反应生成 48, 再经还原

消除得到产物 45, 其溴原子处于消除步骤所需的合适

位置, 在碱性条件下回流即可经消除反应即可得到硼化

的[3]dendralenes 衍生物 46. 有机硼官能团在合适的条

件下可以进一步转化, 通过偶联反应得到乙烯基取代的 

 

图式 11  铜催化炔烃的烯丙基硼化构筑硼化[3]dendralenes  
Scheme 11  Copper catalyzed allylboration of alkynes for the synthesis of borylated [3]dendralenes   



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 1081～1097 © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     1089 

环己二烯(49, 含环[3]dendralenes). 此外, 硼酸酯使得

产物更加稳定, 能够与苯乙烯经交叉复分解反应得到 5

号位功能化的产物[4]dendralenes (50), 进一步丰富了

dendralenes 骨架构建的方法. 

Dendralenes 是全合成领域中重要的有机合成砌块, 

在多种具有复杂结构天然产物的经济性全合成中起到

了关键作用[10], 因此手性 dendralenes 的构建具有十分

重要的意义[7]. 2019 年, Antonchick 课题组[28]以 RhIII-Cpx

为催化剂实现了 α-亚芳基吡唑酮 51 与炔的不对称环化, 

得到一系列手性螺环化合物 52. 通过烯丙基醇氧化- 

Wittig反应或Corey-Fuchs反应, 作者成功将该手性螺环

化合物应用于多种手性 [3]dendralenes 的构建 (53, 

Scheme 12), 并得到较高的产率与 ee 值. 当产物 53a 与

4-苯基-3H-1,2,4-三唑啉-3,5-二酮(PTAD)作用时, 还可

以通过 D-A 反应进一步衍生得到环加成产物 54. 

2  高阶[n]dendralenes 的合成 

在 2000 年以前, 仅有[3]-和[4]-dendralenes 的合成

报道. 21 世纪初, 随着合成化学的快速发展, dendralenes

被证实是能稳定存在的, 并且这类特殊的化合物具有巨

大的应用价值, 这一发现引起了广大研究者的兴趣, 随

后其合成与应用迅速发展起来, 各种多取代或无取代

[n]dendralenes (n＞4)被相继报道出来. 2000 年, Sherburn

等[6]利用 3-环丁烯砜在 450 ℃高热条件下发生热消除

成烯的方法首次实现了具有更高共轭单元的 dendra- 

lenes 的合成, 但是该方法条件比较苛刻. 随后, 该课题

组[12b]对格氏试剂和卤代烃偶联反应合成 dendralenes 的

方法进行了改进, 以金属 Ni 催化氯丁二烯格氏试剂与

偕二氯乙烯在室温下发生 Kumada-Tamao-Corriu (KTC)

偶联以及 Negishi 偶联反应合成[5]dendralenes. 与同系

物[4]dendralenes 相比, [5]dendralenes 相对容易分解, 然

而这类化合物可以溶解在 0.75 mol/L 的轻质汽油、二氯

甲烷或四氢呋喃(THF)中, 同时在－15 ℃下保存数月仅

仅发生轻微分解. 2009 年, Sherburn 等[9]在原有基础上继

续探索了此类衍生物的合成与应用,合成了[7]dendra- 

lenes, 并对[3]～[8]dendralenes 的合成方法进行了进一

步优化(Scheme 13), 其最大合成产量高达 5 g. 此外, 作

者在 Diels-Alder 反应的研究中发现, 奇数共轭单元的

dendralenes ([1]-, [3]-, [5]-)反应活性较偶数共轭单元的

dendralenes ([2]-, [4]-, [6]-)更高.  

高阶 dendralenes 由于其大的共轭体系还可能在光

电材料领域得到应用. 2010 年, Diederich 课题组[29]在研

究发色体的电荷转移时, 构建了高共轭单元的 dendral- 

enes 骨架结构(Scheme 14). 共轭双键构建的关键是强给

电子体四硫富瓦烯(TTF)、四氰基乙烯(TCNE)与寡聚炔 
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图式 12  手性螺环[3]dendralenes 的构建 
Scheme 12  Constructions of chiral spiro[3]dendralenes 

烃 55的[2＋2]环加成/开环反应, 一步合成得到 1,3-二硫

杂环戊烯和氰基取代的[6]-, [8]-和[10]-dendralenes, 产

率最高为 58%. 类似结构的报道还有 Misaki 等[30]的工

作, 作者制备了 1,3-二硫杂环戊烯和氰基取代的[3]den-  

dralenes 骨架并将其用于可充电电池的正极材料. 

如前所述 , 联烯作为累积二烯烃用于 [3]dene- 

dralenes 的构建已有较多文献报道, 而对更多双键数的

累积多烯烃的研究还相对较少. 2014 年, Tykwinski 等[31]

利用四芳基取代的累积[5]烯烃 57与缺电子烯烃 58的环

加成反应成功构建了轴烯、环状[3]dendralenes 及[4]den- 

dralenes (62, Scheme 15). 反应首先得到环外双联烯取

代的环丁烷化合物 59, 该化合物仅能于低温下分离得

到, 室温下即转化为轴烯 60 或环状[3]dendralenes 61, 60

再通过溴代可得到多取代的[4]denedralenes.    
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图式 13  KTC 以及 Negishi 偶联反应制备[3]～[8]dendralenes 
Scheme 13  Practical syntheses of [3]～[8]dendralenes using KTC and Negishi couplings 

 

图式 14  [2＋2]环加成/开环反应制备[n]dendralenes 
Scheme 14  Synthesis of [n]dendralenes through [2＋2] cycloaddition/cycloreversion cascades

虽然[3]～[8]dendralenes 的合成、表征与应用在过

去十年中已相继被报道, 但是更高共轭单元 dendralenes

的合成仍然是一个挑战. 2016 年, Sherburn 等[32]在前期

工作基础上, 通过对反应底物再设计成功将偶联反应从

[3]～[8]dendralenes 的合成拓展到[9]～[12]dendralenes 

(Scheme 16), 作者在获得相应产物表征数据的同时, 也

间接证明更高共轭单元的 dendralenes 依然是相对稳定

的. 通过光谱分析和 dendralenes 与 N-甲基马来酰亚胺

的 Diels-Alder 反应及理论计算, 作者系统研究了[3]～

[12]dendralenes 的物理和化学性质. 结果表明, 奇数共

轭单元和偶数共轭单元的[n]dendralenes 反应性质的区

别可能由其构象导致. 

基于双卤素或双硼酸酯的双偶联法的发现使得较

多共轭单元的dendralenes得以方便地合成出来. 但是该

方法往往局限于无取代的对称型 dendralenes, 而单取代

或非对称型的[n]dendralenes 的合成还鲜有报道. Tobr-

man 课题组[33]用 2-溴环丁酮 63 为起始原料, 将其相继

转化为 2-溴环丁基磷酸酯 64 和二取代环丁烯 65, 最后

通过环丁烯电环化开环反应构建共轭双键, 可以合成

2,3-取代的 1,3-丁二烯 66 和端位取代的[3]～[4]den- 

dralenes (67 和 67', Scheme 17). 作者尝试用该方法制备

[6]dendralenes 但是没有成功, 推测是产物不稳定分解

或直接转化为其他副产物导致的. 
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图式 15  四氰基乙烯与四芳基累积[5]烯烃的加成反应合成[4]轴烯和 denedralenes 
Scheme 15  Formation of [4]radialene and dendralenes by addition of tetracyanoethylene to tetraaryl[5]cumulene 
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图式 16  双偶联合成[n]dendralenes 及[3]～[12]dendralenes 化学性质分析 
Scheme 16  Double-cross coupling approach for the synthesis of [n]dendralenes and the analysis on chemical properties of [3]～
[12]dendralenes  
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图式 17  电环化开环合成端位取代[3]～[4]dendralenes 
Scheme 17  Synthesis of terminally substituted [3]～[4]den- 
dralenes through electrocyclic ring-opening reaction 

与此同时, Lipshutz 课题组[34]报道了联烯酸酯用于

合成[3]～[6]dendralenes 衍生物的研究. 与 Sherburn 所

报道的工作不同, 作者利用钯催化的 Suzuki-Miyaura 和

Heck 偶联反应 , 实现了取代的非对称型的 [3]～

[6]dendralenes 的构建(Scheme 18). 非对称 dendralenes

的合成为区域选择性功能化某个双键提供了可能, 作者

选用不同的氧化剂如间氯过氧化苯甲酸(m-CPBA)、过

硫酸氢钾复合盐(Oxone)或过氧叔丁基锂(t-BuOOLi)实

现了非对称[3]dendralenes 中双键的单一选择性氧化. 

3  环化 dendralenes 的合成 

在 dendralenes 分子中, 如果所有双键处于同一平

面, endo 型的取代基将会产生明显的位阻, 因此 den- 

dralenes 倾向于旋转单键以减小位阻, 使分子近似“螺

旋桨”形状存在(Scheme 19)[1a]. 但如果 dendralenes 置于

环状分子中, 将会限制其单键的旋转, 对双键的排布及

分子的化学性质产生影响. 因此将环化dendralenes在此

部分单独介绍. 

近来, 将硼化和 C—C 键的形成与环化结合, 一步

反应快速构筑具有潜在价值的分子已经成为一个新的

热点, 此外利用硼化产物的偶联特性, 进一步功能化可

以得到更为复杂的分子骨架[35]. 2012 年, Bäckvall 课题

组 [ 3 6 ]将该策略应用到了 dendra lenes 的构建 ,  以

Pd(OAc)2 为催化剂, 对苯醌(BQ)为氧化剂, 实现了联烯

炔68的硼化环化, 合成了环化dendralenes分子. 作者发

现, 底物取代基的改变会影响反应的选择性, 生成相应

五元环 dendralenes 69 或乙烯基联烯 70 (Scheme 20, a). 

2013 年, Bäckvall 课题组[37]进一步通过改变反应条件实

现了产物选择性的调控 ( S ch e me  2 0 ,  b ) .  在含有

LiOAc•2H2O 的 1,2-二氯乙烷(DCE)介质中可以生成硼

取代的[3]dendralenes 衍生物 71; 在含有 BF3•Et2O 的四

氢呋喃(THF)介质中可以获得硼取代的烯丙基联烯 72. 

作者通过动力学同位素效应研究证实: 反应的选择性取

决于联烯炔中烯丙基或炔丙基 C—H 键断裂的竞争性, 

生成相应的[3]dendralenes 或乙烯基联烯产物. 联烯通

过烯丙基 C—H 键断裂进攻 Pd(II)物种 73 将得到 74 中

间体, 随后发生炔烃插入反应生成 75 物种, 75 物种与

 

图式 18  钯催化取代联烯酸酯的偶联反应合成功能化[3]～[6]dendralenes 
Scheme 18  Synthesis of functionalized [3]～[6]dendralenes through palladium-catalyzed cross-couplings of substituted allenoates    
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图式 19  Dendralenes 中 C—C 单键的旋转 
Scheme 19  Rotation of C—C bond in dendralenes molecules 

B2pin2 发生转金属化以及还原消除最终得到硼取代的

[3]dendralenes 衍生物. 而 73 中炔丙基 C—H 键的断裂

进攻将会得到联烯钯物种 76, 随后联烯骨架的分子内

烯钯化产生π-烯丙基钯中间体77, 最后77物种与B2pin2

发生转金属化以及还原消除得到乙烯基联烯产物 73. 

之后, Bäckvall 课题组[38]又对钯催化联烯炔的硼化及

碳环化反应的机理进行了系统的研究. 同位素实验结果

表明, 烯丙位或炔丙位 C—H 键的活化发生在底物结合

之后. 水是反应选择性的重要参数, 如果有过量的水存

在, 反应经烯丙基 C—H 键活化生成 dendralenes 产物; 

而生成乙烯基联烯的反应为零级反应, 炔丙基 C—H 键 

的活化是反应的决速步, 少量的水存在会生成混合产

物. 加入 BF3•OEt2添加剂时, 反应选择性生成乙烯基联

烯产物, 并且对芳基硼酸为一级反应.  

在硼化、碳环化的基础上, 2013 年, Bäckvall 课题  

组[39]又实现了钯催化的联烯炔与端炔的多米诺氧化碳

环化/炔基化反应. 反应需 2 equiv.的苯醌, 也可以用催

化量的苯醌和氧气替代, 同时需要大环钴化合物作为电

子转移介质. 反应的底物适用性很好, 并且与硼化/碳环

化不同, 该反应仅选择性生成五元环化 dendralenes, 而

没有乙烯基联烯产物(78, Scheme 21, a). 2014 年, Bäck-

vall 课题组[40]又实现了钯催化的联烯炔与 CO 和醇的羰

基化/碳环化反应(Scheme 21, b). 反应在常温下进行, 

二甲基亚砜(DMSO)作为添加剂有效促进了反应的进行, 

反应仅需 1 mol%的 Pd(OAc)2催化剂和 101 kPa 的 CO, 

氧化剂也可以用催化量的苯醌和氧气替代, 实现了温和

条件下酯基取代的五元环化[3]dendralenes 79 的合成. 

Bäckvall课题组[41]一直致力于金属催化的联烯分子

内环化/串联反应, 除联烯炔外, 双联烯的环化反应也被

成功用于构建 dendralenes 骨架. 2016 年, 该课题组[42]以

1,4-双联烯 80 为底物, 在钯催化下与苯硼酸发生多米诺

串联碳环化-芳基化反应(Scheme 22, a), 得到六元环 
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图式 20  底物控制(a)和反应条件控制(b)的钯催化联烯炔的硼化、碳环化反应 
Scheme 20  Palladium-catalyzed borylating carbocyclizations of allenynes with (a) structural difference determined selectivity and (b) 
reaction conditions controlled selectivity 
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图式 21  联烯炔碳环化反应构建环化[3]dendralenes 
Scheme 21  Carbocyclization of allenynes for the construction 
of cyclo-[3]dendralenes 

[3]dendralenes 产物 81. 实验证明钯源和溶剂对反应所

呈现的选择性和活性影响较大. 反应经历烯丙基钯中间

体, 有趣的是, 在没有亲核试剂情况下的优势路径是氧

化碳环化-β-消除生成 82 (Scheme 22, a). 随后该课题 

组[43]继续探索了该类联烯衍生物在钯催化下的插羰碳

环化反应 , 制备了 [3]、 [4]和 [5]dendralenes 衍生物

(Scheme 22, b), 与作者之前的工作相比, 该研究首次将

双联烯应用于七元环(83)的构筑中. 接着作者[44]又报道

了钯催化 1,4-双联烯的选择性串联碳环化-硼化反应, 

得到硼取代的六元环化[3]dendralenes, 其芳基硼中间体

还可以由醛捕捉, 高立体选择性地生成含dendralenes骨

架的醇 85 (Scheme 22, c).  

Scheme 23 总结了以联烯炔或双联烯为底物分子内

环化构建 dendralenes 的方法. 除分子内环化外, 过渡金

属催化的分子间环化构建 dendralenes 的研究也有报道. 

2012 年, Haak 课题组[45]在 Ru/环戊二烯酮试剂催化下, 

实现了 1-乙烯基炔丙醇和 1,3-二羰基化合物的烯丙基

化、环化串联反应(Scheme 24). 当用双亚苄基取代的炔

丙醇 86 为底物时可以得到产物环化[3]dendralenes 87. 

随后, 作者[46]进一步拓展底物范围, 并将烯丙基化、环

化反应与dendralenes的D-A反应串联起来, 实现了天然

产物类似骨架 88 的快速、高选择性、一锅法合成. 

2016 年, Tanaka 课题组[47]以 Rh(I)/Binap 为催化剂, 

利用联烯与炔烃的二聚/三聚反应实现了[3]dendralenes

的构建. 作者发现底物的取代基对反应选择性有明显的

影响, 单取代的联烯会以两分子参与反应, 与一分子取

代炔烃发生环化三聚生成六元环[3]dendralenes 产物, 

而对双取代、三取代的联烯及无取代的炔烃而言, 仅发

生二聚反应, 最终通过 Rh 环状中间体的 β-H 消除得到

非环[3]dendralenes (Scheme 25). 作者认为该反应产生

区域选择性的原因在于联烯取代基与铑配体间空间排 

E E

(1.0 equiv.)

+ RCHO
(1.5 equiv.)

Method A or B

E E

HO

R
H

85, major

+

EE

HO

R minor

E E

E = CO2Me

Method A or B

EE

Bpin

Method A: Pd(OAc)2 (5 mol%), F4-BQ (1.5 equiv.),
B2pin2 (2 equiv.), Na2CO3 (20 mol%), DCE, r.t., 7 h.
Method B: Pd(OAc)2 (5 mol%), F4-BQ (20 mol%),
Co(salophen) (5 mol%), B2pin2 (2 equiv.), Na2CO3

(20 mol%), DCE, r.t., O2 balloon, 7 h.

E E

E = CO2Me

B(OH)2

Pd(OAc)2 (5 mol%)

BQ (1.5 equiv.)

toluene, 50 oC, 4 h

EE

p-Xylyl

R1

R2

Pd(OAc)2 (5 mol%)
DMSO (20 mol%)

BQ (1.5 equiv.)
DCE, r.t., 6 h

R1

R2

(a)

(b)

(c)

Pd(OAc)2 (5 mol%)

BQ (1.1 equiv.)

DCE, 60 oC, 3 h

EE

EE

XPd

via

80

81

82

83

84

80

80 E = CO2Me, CO2Et

 

图式 22  催化双联烯的选择性串联反应 
Scheme 22  Palladium-catalyzed selective cascade reaction of 
bisallenes 

斥作用大小的不同. 也给出了得到各种产物的反应路

径. 首先, 联烯 89、炔烃和 Rh(I)生成环戊烯铑化合物

92, 通过另一分子联烯的插入得到中间体 93, 再经还原

消除最终得到环化三聚产物 90. 少量的产物 90'可能是

联烯插入 92 时产生的异构体 94 形成的. 另一方面, 二

取代和三取代的联烯与 Rh(I)生成环戊烯铑中间体 95, 

经 β-H 消除(96)、还原消除最终得到二聚产物 91.    
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图式 23  联烯炔/双联烯分子内环化构建环化 dendralenes 
Scheme 23  Construction of cyclo-dendralenes with allenynes or bisallenes through intermolecular cyclization

 

图式 24  Ru 催化的烯丙基化-环化反应构建环化[3]dendra- 

lenes 及串联反应制备复杂多环化合物   
Scheme 24  Ruthenium-catalyzed allylation-cyclization reac-
tions for the synthesis 2,3-cyclo[3]dendralenes and cascade reac-
tions toward complex polycyclic compounds 

2019 年, 邵志会课题组[48]实现了钯催化的联烯酯

不对称环加成反应, 通过改变配体可以控制反应路径, 

实现[4＋1]或[4＋3]环加成(Scheme 26). 当以 Pd(cod)Cl2

为催化剂, PPh3为配体时, 联烯乙酸酯 92与吡唑啉酮 93

经[4＋3]环化/偶联反应, 以优秀的产率得到一系列含氧

杂七元环的[3]dendralenes 94, 且反应的立体选择性高, 

主要生成 E 构型的[3]dendralenes (E∶Z＞20∶1). 

4  结语与展望 

Dendralenes(戟烯)作为一类交叉共轭低聚烯烃, 因

其独特的结构和应用价值受到了越来越多研究者的关

注, 各种多取代或无取代的[n]dendralenes 被相继合成

出来. Dendralenes 已被成功应用于多种经典有机反应, 

如 D-A 反应、乙烯基 Nazarov 环化反应以及有机催化多

米诺环化反应等, 在一些重要的功能性材料以及天然产

物的快速合成中发挥着重要的作用.  

总结了近十年来 Dendralenes 催化合成研究进展, 

包括[3]～[12]非环状 dendralenes 和五元/六元/七元环化

[3]dendralenes, 以期对未来 dendralenes的研究发展提供

一定的借鉴. 如今dendralenes的合成方法已不局限于烯

基金属试剂与(双)卤代烯烃的偶联反应, 底物、催化剂

和合成方法的多样性, 更促进了dendralenes研究领域的

蓬勃发展. 另一方面, 目前多取代的 dendralenes 的合成

还大都局限于 [3]dendralenes, 对于多取代的 [n]den- 

dralenes 合成研究还较少. 高阶 dendralenes 的合成及其

立体选择性控制仍然是最具挑战性的领域. 此外, 环境

友好的光催化、电催化合成 dendralenes 及其自由基串联

反应也将是未来发展的方向. 
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图式 25  Rh 催化的联烯与炔烃的环化三聚/二聚反应 
Scheme 25  Rhodium-catalyzed cyclotrimerization and dimeri-
zation of allenes with alkynes 
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图式 26  钯催化联烯酯[4＋3]环加成/偶联反应构建[3]den- 

dralenes 
Scheme 26  Palladium-catalyzed [4＋3] cycloaddition/cross- 
coupling of allenic esters to construct [3]dendralenes 
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