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过渡金属催化烯烃和炔烃合成 1,3-共轭二烯化合物研究进展 
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摘要  1,3-共轭二烯是许多天然产物和药物的关键结构单元. 由于共轭烯烃具有特殊的化学性质, 它们在有机合成和

材料科学中起着核心作用. 目前, 1,3-共轭二烯的合成主要是通过过渡金属催化的方法实现, 通过该方法科研工作者构

建了一系列 1,3-二烯骨架, 丰富了共轭二烯类化合物的结构多样性, 同时也扩展了二烯化合物的应用范围. 以过渡金属

催化剂的种类不同为主线, 分类对 1,3-二烯的合成进行了综述, 并对其发展前景予以展望.  
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Research Progress of Transition Metal Catalyzed Synthesis of 1,3- 
Conjugated Diene Compounds from Alkenes and Alkynes 
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Abstract  1,3-Conjugated dienes are key structural units of many natural products and drugs. Conjugated alkenes also play a 
central role in organic synthesis and materials science due to their special chemical properties. At present, the synthesis of 
1,3-conjugated diene is mainly achieved by transition metal catalysis, and researchers have constructed a series of 1,3-diene 
skeletons through this method, which enriches the structural diversity of conjugated diene compounds and extends the 
application range of diene compounds. The synthesis of 1,3-diene is reviewed by classification based on the different types of 
transition metal catalysts, and its development prospects are prospected. 
Keywords  transition metal catalysis; 1,3-conjugated diene; organic synthesis; application 

 
烯基化合物广泛存在于活性天然产物和药物分子

中[1], 烯烃由于其独特的化学性质, 在有机合成中有着

广泛的应用[2]. 共轭烯烃是烯基化合物中重要而又特殊

的结构, 广泛存在于天然产物[3]和活性药物分子[4]中(图
1), 与非共轭烯烃相比有着特殊的性质, 在吸收光谱、

折射率、键长和氢化热等方面都表现出很大的优越性. 
其中, 1,3-共轭二烯化合物由于独特的 π共轭体系, 被广

泛应用于医药、石油化工及天然产物骨架合成等领域[5]. 
另外, 1,3-共轭二烯因具有独特的化学性质, 在有机合

成反应中有重要的应用, 这些反应涉及到双官能团化反 
应[6]、加氢官能团化反应[7]、环加成反应[8]、交叉偶联反

应[9]以及聚合反应[10]等. 因此, 研究 1,3-共轭二烯骨架

化合物的合成方法具有重要意义. 

过渡金属催化是有机合成经典策略, 是构建碳-碳

键及碳-杂键常用的方法. 近年来, 科研工作者通过采

用过渡金属催化策略, 改变了传统反应效率低及成本高

的不足, 为有机化合物的合成和转化提供了一条经济而

高效的途径.  
过渡金属催化是合成 1,3-共轭二烯常用的策略, 深

受科研工作者关注. 2021 年, 钟国富课题组[11]综述了烯

烃 C—H 活化烯基化反应合成 1,3-共轭二烯的方法, 分
类介绍了各类导向基团介导 C—H 活化烯基化反应合成

共轭二烯. 2022 年, Walkowiak 课题组[12]对炔烃的氢化

反应进行了综述, 介绍了炔烃通过硼氢化反应和硅基化

反应合成 1,3-共轭二烯的方法. 同年, Maikhuri 课题   
组[13]综述了过渡金属催化烯烃氧化交叉偶联反应合成 
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图 1  共轭烯烃和多烯天然产物  
Figure 1  Conjugated alkenes and polyene natural products

1,3-共轭二烯, 包括末端烯烃氧化交叉偶联、线性/环烯

烃和末端/内烯烃非定向氧化交叉偶联以及导向基团控

制烯烃氧化交叉偶联反应合成 1,3-共轭二烯类化合物. 
本文将以金属催化剂种类为分类线索, 综述近 20 年来

过渡金属催化烯烃和炔烃合成 1,3-共轭二烯的研究进

展. 主要介绍了各类反应催化体系和应用, 阐述了反应

机理, 并对 1,3-共轭二烯合成研究方向和应用前景加以

展望.  

1  钯(Pd)催化 1,3-共轭二烯化合物的合成 

1.1  钯催化烯基亲电试剂参与的烯基化反应合成 1,3-
共轭二烯化合物 

钯是第五周期Ⅷ族元素, 也是使用最为广泛的金

属元素之一. 在有机催化领域, 钯常作为过渡金属催化

剂来催化反应, 例如钯催化的 Suzuki 反应[14]、Kumada
偶联反应[15]、Hiyama 偶联反应[16]、Stille 偶联反应[17]

和 Heck 偶联反应[18]等, 取得了很大的进展, 对人类社

会的进步产生了很大的促进作用. 钯催化剂也常用于催

化合成 1,3-共轭二烯的反应. 早在 1991 年, Tellier 等[19]

就利用钯催化 1,2-二溴乙烷和炔烃的加成反应合成了

1,3-二烯化合物, 受原料的限制, 该方法底物范围具有

很大的局限性. 为了拓宽 1,3-二烯化合物的结构多样性, 
科研工作者进行了深入的探究.  

烯基亲电试剂参与的交叉偶联反应是合成烯烃类

化合物的重要方法之一, 可以以烯烃作为前体实现 C—
C 键的构建. 近 20 年来, 这类反应受到科研工作者的关

注, 并且取得了很大的进展[20]. 烯基亲电试剂结构丰

富, 来源广泛, 在生物活性分子的合成中展现出优势. 
烯基亲电试剂参与的交叉偶联反应也是合成 1,3-共轭二

烯类化合物常用的方法, 并表现出良好的反应效果. 烯
基磺酸酯是一种由酮、炔烃或醛经过简单的转化而形成

的活性烯基亲电试剂, 原料来源丰富, 并且是多种生物

活性分子的衍生产物, 具有丰富的结构多样性. 另外, 
烯基磺酸酯具有很高的化学活性, 常用于有机合成中. 
1996年, Cacchi课题组[21]报道了通过Pd(OAc)2催化烯基

三氟甲磺酸酯和烯酮的 Heck 反应合成 1,3-共轭二烯的

方法(Scheme 2). 该课题组以此方法, 对多种活性分子

进行了修饰, 取得了良好的反应效果. 在反应过程中, 
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图式 1  钯催化烯基磺酸酯与烯酮合成 1,3-二烯 
Scheme 1  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from enyl 
sulfonate and enone  
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钯催化剂首先与烯基三氟甲磺酸酯发生氧化加成, 然后

对烯酮双键进行迁移插入, 实现反应的选择性. 在此过

程中, 羰基具有重要的导向作用, 使产物以端位取代为

主. 
随后, 该课题组[22]又继续报道了 Pd(OAc)2 催化烯

基三氟甲磺酸酯与炔烃的氢烯基化反应, 以廉价的甲酸

钾为氢源, 利用烯基三氟甲磺酸酯对炔烃的加成反应构

建 1,3-共轭二烯骨架(Scheme 2). 该方法具有广泛的底

物适用范围, 能兼容羟基、酯基及酰胺等官能团, 并且

生物大分子也有很好的反应效果. 机理研究表明, 钯催

化剂首先与烯基三氟甲磺酸酯氧化加成, 再与炔烃迁移

插入, 然后与甲酸钾形成 Pd 中间体, 经过还原消除, 同
时脱去一分子二氧化碳, 得到目标产物.  
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图式 2  钯催化烯基磺酸酯与炔烃合成 1,3-二烯 
Scheme 2  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from enyl 
sulfonate and alkyne 

随着研究的深入, 科研工作者探索新的烯基磺酸酯

类亲电试剂, 拓展了合成 1,3-二烯化合物的原料来源. 
2005年, Skrydstrup课题组[23]以 Pd2dba3为催化剂催化甲

苯磺酸酯或甲磺酸酯与烯烃的 Heck 反应, 合成了多取

代的 1,3-二烯类化合物(Scheme 3). 该反应以羰基作为

导向基团, 使产物倾向于生成端烯化合物, 另外, 该反

应具有广泛的官能团兼容性, 能兼容酰胺、咔唑及酯基

等官能团. 然而, 该方法只适用于环状的烯基对甲苯磺

酸酯, 对于端烯或链状的烯基亲电试剂具有很大的局限

性.  
随后该课题组[24]改进了实验条件, 利用[PdCl2(cod)]

催化烯基对甲苯磺酸酯与非活性烯烃的 Heck 反应, 通
过对非活性烯烃的 1,2 加成实现 1,3-共轭烯烃骨架的构

建(Scheme 4). 该方法大大扩展了底物的适用范围, 环 

 

图式 3  钯催化烯基磺酸酯与烯烃合成 1,3-二烯 
Scheme 3  Palladium catalyzed the synthesis of 1,3-diene from 
enyl sulfonate and alkene 

状、链状的烯基对甲苯磺酸酯均有很好的反应效果. 另
外, 对于末端没有取代基的烯基亲电试剂, 仍能得到

1,2-取代产物. 基于密度泛函理论(DFT)计算结果, 该课

题组认为这是由于在反应过程中存在 Pd-H 四元环中间

体的缘故.  
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图式 4  钯催化烯基磺酸酯与烯烃合成 1,3-二烯 
Scheme 4  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from enyl 
sulfonate and alkene 
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2010 年, Miura 及其同事[25]报道了钯催化烯基溴和

肉桂酸的交叉偶联反应, 一步合成了 1,3-二烯化合物. 
该反应适用于芳环或杂环取代的烯基溴, 但烷基取代的

烯基溴却无法反应. 另外, 通过该方法可以实现共轭多

烯烃的制备(Scheme 5).  
Feringa 课题组[26]以 Pd2(dba)3 作为催化剂催化烯基

卤代烃与烯基锂试剂的交叉偶联反应, 实现了 1,3-二烯

的合成. 与多数有机金属试剂参与的反应不同, 该反应

能兼容醇羟基、酚羟基及醛基等活性官能团, 适用于环

烷基、链烷基和杂环取代的烯基锂试剂(Scheme 6).  
随后, Valdes 课题组[27]进一步发展了烯基亲电试剂

参与合成 1,3-二烯化合物的反应类型. 通过钯催化具有

空间位阻的烯基溴与 N-甲苯磺酰腙的交叉偶联反应合

成了多取代 1,3-二烯化合物. 反应适用于从五元环到七

元环的腙类化合物, 杂环、卤素取代的烯基溴代物具有

良好的反应效果(Scheme 7).  

 

图式 5  钯催化肉桂酸与烯基溴代物合成 1,3-二烯 
Scheme 5  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from cinnamic acid and enyl bromide 

 

图式 6  钯催化烯基卤代烃与有机锂试剂合成 1,3-二烯 
Scheme 6  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from alkenyl halogenated hydrocarbons and organolithium reagents 
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图式 7  钯催化烯基溴代物与 N-甲苯磺酰腙合成 1,3-二烯 
Scheme 7  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from enyl bromide and N-sulfonylhydrazones  
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Suzuki 偶联反应自 1979 年被报道后, 被广泛应用

于有机合成中, 其具有较强的底物适应性及官能团兼容

性, 在众多天然产物及有机材料的合成中被广泛应用. 
Suzuki 偶联反应常用于合成多烯烃、苯乙烯和联苯的衍

生物, 是合成 1,3-二烯的重要方法之一. 2003 年, Larock
课题组[28]报道了 PdCl2(PhCN)2催化炔烃、有机硼试剂和

烯基碘三组分一锅法合成 1,3-二烯烃的方法(Scheme 8, 
a). 机理研究表明, 反应首先从烯基碘开始, 钯催化剂

首先与烯基碘发生氧化加成, 然后对炔烃进行迁移插

入, 随后与有机硼试剂进行配体交换, 再经过还原消除

得到目标产物, 钯催化剂进入下一循环. 反应具有很好

的底物适用性, 能适用于多种有机硼试剂. 然而, 对于

炔烃却有很大的局限性, 只适用于两端取代的炔烃, 具
有末端氢的炔烃不能发生反应. 2005 年, 施敏课题组[29]

接着报道了类似的方法, 该课题组以 Pd(PPh3)4 为催化

剂催化芳基硼酸与 2,4-二碘丁-1-烯的 Suzuki 偶联反应, 

构建了 1,3-二烯骨架(Scheme 8, b). 该方法改善了炔烃

带来的局限性, 对于单取代和多取代烯烃都具有很好的

反应效果.  
有机氟化合物由于具有独特的物理化学性质, 在药

物化学和材料领域有广泛的应用[30]. 含氟药物在当今

药物中占有很大的比重, 将氟原子或含氟基团引入到小

分子药物中, 是药物化学中结构改造的重要方法之一. 
目前发现的天然产物中含氟化合物相对较少, 因此构建

含氟有机化合物在药物化学方面具有很重要的意义. 
2018 年, Poisson 课题组[31]报道了 Pd(acac)2催化丙烯酸

酯衍生物和 2-溴-3,3,3-三氟丙烯(BTP)的 Heck 反应, 一
步合成了 3-三氟甲基化 1,3-二烯(Scheme 9). 该反应具

有很好的底物适用性和官能团兼容性, 然而, 对于杂环

取代和多取代的丙烯酸酯具有很大的局限性. 另外, 反
应立体选择性较差, 顺反异构体比例接近 1∶1. 

 

图式 8  钯催化烯基碘与有机硼试剂合成 1,3-二烯 
Scheme 8  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from enyl iodine and organoborate reagent 

  
图式 9  钯催化丙烯酸酯与烯基溴代物合成 1,3-二烯 

Scheme 9  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from acrylate and enyl bromide 
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1.2  钯催化烯烃 C—H 键活化烯基化反应合成 1,3-共
轭二烯化合物 

烯烃是一类 sp2 杂化的化合物, 具有比较活泼的化

学性质, 能发生多类化学反应. 烯烃 C—H 键功能化反

应是合成各种烯基化合物的重要反应. 通过烯烃 C—H
键活化烯基化反应合成 1,3-共轭二烯是常用的方法. 糖
是重要的天然产物, 糖类化合物具有丰富的结构类型, 
而糖烯化合物具有烯烃双键的性质, 一直是科研工作者

研究的热点. 2018 年, Mukherjee 课题组[32]报道了钯催化

的烯烃 C—H 功能化反应, 实现了对糖烯类化合物的衍

生烯基化反应, 合成了含有 1,3-共轭双键的糖类化合物

(Scheme 10). 该方法适用于含有烷基、芳基及酯基的烯

烃, 对于具有手性的糖也有很好的反应效果, 并且能保

持构型. 作者发现, 以 AgOAc 作为氧化剂时, 可以通过

两分子糖的烯烃 C—H 键活化交叉偶联反应得到双糖, 
烯烃共轭双键还可与其他烯烃发生 Diels-Alder 环化反

应.  
Stahl 等[33]用 Pd(TFA)2作为催化剂催化烯基硼酸与

末端烯烃的 Heck 反应, 高区域选择性地得到具有末端

烯烃的 1,3-共轭二烯化合物(Scheme 11, a). 该课题组通

过 DFT 计算证明, 反应区域选择性的控制是受配体影

响, Pd 迁移插入烯烃末端, 并形成了四元环 Pd-H 中间

体, 随后经消除得到末端共轭烯烃产物. 该反应有很好

的底物适用性, 能兼容多种官能团, 并且对于非活性烯

烃有很好的反应效果. 然而, 如果底物是活性烯烃, 则
产物以链状二烯为主. Carrow课题组[34]报道了Pd(OAc)2

催化芳基或烯基硼酸与环丁烯的 Heck 反应, 高选择性

地得到了 1,3-二烯或三烯化合物(Scheme 11, b). 与传统

的 Heck 反应不同的是, 产物为链状烯烃, 而不是传统

的 Heck 产物. 该课题组通过实验和 DFT 计算证明, 该
反应经历了环丁烯 C—C 键断裂的周环反应机理. 该反

应对卤素、酰胺、羟基和氰基等官能团有很好的兼容性. 
在有机反应中, 烯烃是常用烯基化试剂. 2018 年, 

林国强课题组[35]报道了一种通过芳基到乙烯基的1,4-钯
迁移策略, 高选择性地合成了 1,3 二烯化合物(Scheme 
12, a). 该课题组用 Pd(OAc)2为催化剂, 有机膦配体 L3
为配体, 醋酸铯为碱, 四氢呋喃为溶剂的反应体系催化

末端烯烃与活性烯烃的交叉偶联反应. 机理研究表明,
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图式 10  钯催化糖烯烯基化反应合成 1,3-二烯 

Scheme 10  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene through olefin sugar alkenyl reaction 
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图式 11  钯催化烯烃与有机硼试剂合成 1,3-二烯 
Scheme 11  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from olefin and organoboride 

 

图式 12  钯催化烯烃 Heck 反应合成 1,3-二烯及反应机理 
Scheme 12  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene by the Heck olefin reaction and the reaction mechanism  
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在反应过程中 Pd(0)首先与溴苯发生氧化加成得到

Pd(II)中间体, 然后与 OAc－进行配体交换, 经过氢转移

后与烯烃形成稳定的五元环 Pd(II)中间体, 随后经过

1,4-钯迁移后与丙烯酸甲酯发生 Heck 反应, 最后经过

β-H 消除得到目标产物. 由于 β-H 消除有两种途径, 因
此产物有异构体存在. 在 2021 年, 该课题组[36]以相同

的策略实现了双分子苯乙烯类化合物交叉偶联反应合

成 1,3-二烯(Scheme 12, b). 2022 年, 余正坤课题组[37]利

用相同策略合成了多取代 1,3-二烯类化合物(Scheme 12, 
c). 他们以钯催化邻溴苯乙烯类化合物与 N-对甲苯磺酰

腙类化合物的反应来构筑 1,3-二烯骨架.  
烯基与亲核试剂的不对称反应已经被报道[38], 但

烯烃 C—H 键活化不对称烯基化反应却鲜有报道. 2021
年, 史炳锋课题组[39]报道了钯催化手性磷酸控制的烯烃

C—H 活化交叉偶联不对称反应, 高选择性地合成了具

有轴手性的 1,3-共轭二烯化合物(Scheme 13). 在反应过

程中, 利用芳基邻位的硫醚作为导向基团实现烯烃 C—
H 键的活化. 反应具有广泛的底物适用性及良好的官能

团兼容性. 值得注意的是, 通过该方法可以合成具有双

轴手性的 1,3 共轭二烯化合物.  

2022 年, 徐允河课题组[40]报道了利用钯催化剂, 通
过烯烃分子间的立体特异性交叉偶联反应合成具有轴

手性的 1,3-二烯化合物(Scheme 14, a). 该课题组在分子

中引入对甲苯磺酰基作为导向基团, 利用手性配体来控

制反应选择性, 并通过单晶来证明产物结构. 同年, 张
坚课题组[41]也报道了类似的反应, 在苯乙烯邻位引入

醛基作为导向基团, 以手性氨基酸衍生物作配体, 以优

秀的立体选择性实现了具有轴手性 1,3-二烯的不对称合

成(Scheme 14, b). 反应还是需要活性烯烃的参与, 具有

很好的底物适用性和官能团兼容性, 并通过克级规模反

应和1,3二烯产物的衍生化反应证明了该反应的实用性. 

1.3  钯催化联烯 C—H 键活化反应合成 1,3-共轭二烯

化合物 

联烯是一类特殊的烯烃, 具有两个 π 键. 联烯化合

物由于其结构上的特殊性, 受到有机合成者的青睐, 成
为了合成化学家实现分子设计及制造的常用工具和材料. 
Backvall等[42]报道了一种钯催化烯烃导向联烯区域选择

性地合成1,3-二烯的方法(Scheme 15). 在烯烃的导向下, 
钯催化剂与烯烃、联烯形成环状中间体, 再与芳基硼酸

 

 

图式 13  钯催化烯烃 C—H 活化烯基化反应合成不对称 1,3-二烯 
Scheme 13  Palladium-catalyzed synthesis of asymmetric 1,3-diene by the C—H activation of olefins 
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图式 14  钯催化烯烃 Heck 反应合成不对称 1,3-二烯及其应用 
Scheme 14  Palladium catalyzed synthesis of asymmetric 1,3-diene by Heck olefin reaction and its application 
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图式 15  钯催化联烯与有机硼试剂合成 1,3-二烯 

Scheme 15  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from biphene and organic boron reagents  
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氧化加成, 最后经过还原消除得到目标产物. 反应过程

中苯醌作为氧化剂将 Pd(0)氧化为 Pd(II). 
2016 年, Harmata 课题组[43]也报道了以 Pd(PPh3)4为

催化剂, 磺酰基作为导向基团诱导联烯异构化合成 1,3-
二烯的方法. 对于反应机理, 该课题组认为, 在 Pd(H)
作用下, 联烯与Pd形成π-烯丙基钯中间体, 在磺酰基的

诱导作用下异构为 1,3-二烯(Scheme 16). 在反应中 , 

AcOH 作为氢源形成 Pd(H)中间体. 反应有很好的底物

适用性和官能团兼容性, 对于杂环化合物也有很好的反

应效果.  
Deagostino 课题组[44]报道了钯催化 N-对甲苯磺酰

腙与联烯 C—H 键活化交叉偶联反应合成 1,3-共轭二烯

(Scheme 17). 作者发现, 当 N-对甲苯磺酰腙有相同取代

基时, 得到构型单一的 1,3-共轭二烯产物. 然而, 当取  

 

图式 16  钯催化联烯异构化合成 1,3-二烯 
Scheme 16  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from isomerization of binene 
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图式 17  钯催化联烯 C—H 活化烯基化反应合成 1,3-二烯 

Scheme 17  Palladium-catalyzed the synthesis of 1,3-diene by C—H activation of dienes  
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代基不同时, 得到的二烯产物具有顺反构型, 比例接近

1∶1. 对于反应机理, 作者认为, 钯首先与叔丁醇发生

氧化加成得 A, 然后与联烯形成 π-烯丙基钯中间体 B, 
随后与碘化锂发生配体交换得到C, 再与N-对甲苯磺酰

腙发生氧化加成得 D, D 经过异构化得到中间体 E 和 F, 
最后经过还原消除得到目标产物G和H. 钯催化剂在三

乙胺作用下还原为 Pd(0)继续参与循环. 
2022 年, Schomaker 课题组[45]报道了芳基碘与联烯

的异位 Heck 反应, 作者以 Pd2dba3为催化剂, 有机膦配

体来调控反应选择性, K2CO3为添加剂, N,N-二甲基甲酰

胺(DMF)为溶剂的反应体系成功实现了 1,3-二烯类化合

物的合成(Scheme 18). 该反应具有广泛的底物适用性, 
芳基、杂环取代的碘代物都能反应, 能兼容卤素、酯基、

醛基及三氟甲基等官能团. 对于反应机理, 作者认为, 
反应从芳基碘代物开始, Pd(0)首先与碘苯氧化加成, 然
后对联烯进行迁移插入, 再经过β-H消除得到目标产物, 
Pd(II)H 在碱的作用下被还原为 Pd(0)继续参与循环. 

1.4  钯催化环丁烯砜开环烯基反应合成 1,3-共轭二烯

化合物 

环丁烯砜是一类活泼的有机常用试剂, 是有机合成

重要的反应试剂. 2018 年, Larionov 等[46]报道了以环丁

烯砜为原料钯催化高区域和立体选择性地合成共轭二

烯和多烯的方法. 该课题组以芳基卤代烃和环丁烯砜为

原料, 以 Pd(OAc)2 为催化剂, 1,2-双(二苯基膦基)苯
(dppbz)为配体, CH3OK/K2CO3为碱性添加剂, 四氢呋喃

(THF)为溶剂 , 110 ℃条件下实现了 1,3-二烯的合成

(Scheme 19). 对底物而言, 芳基卤代物具有广泛的底物

适用性和官能团兼容性. 尽管环丁烯砜的结构限制了其

底物的多样性, 然而该反应对于单取代或多取代的环丁

烯砜都具有优秀的反应效果. 另外, 该课题组进行了多

组克级反应和活性分子衍生化反应, 证明了该反应的实

用性.  
2019 年, 该课题组[47]继续报道了以环丁烯砜为底

物的反应(Scheme 20), 将反应底物的范围扩展到杂环 
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图式 18  钯催化联烯与芳基碘代物合成 1,3-二烯 
Scheme 18  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from biphene and aryl iodide 
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图式 19  钯催化芳基卤代烃与环丁烯砜合成 1,3-二烯 
Scheme 19  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from aryl halogenated hydrocarbons and sulfolene 
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图式 20  钯催化芳基磺酸酯与环丁烯砜合成 1,3-二烯 
Scheme 20  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from aryl sulfonate and sulfolene 

卤代物, 拓展了环丁烯砜的底物范围以及该方法在活性

分子修饰方面的应用. 
2021 年, 该课题组[48]报道了芳基卤代烃或磺酸酯

与环丁烯砜的反应, 并且对这类反应机理进行了深入的

研究(Scheme 21), 继续扩展了反应的底物范围以及该

反应在活性分子修饰方面的应用. 通过实验证明, 在反

应过程中碱的作用是使环丁烯砜开环形成活性的二烯

磺酸盐. 机理研究表明, 芳基卤代物与 Pd(0)氧化加成, 
然后与二烯磺酸盐进行离子交换形成钯中间体 B, 再失

去一分子 SO2得到钯中间体 C, 最后经过还原消除得到

目标产物, 而 Pd(II)被还原为 Pd(0)继续参与反应.  
2020 年, 吴新星课题组[49]采用相同的策略实现了

类似的反应. 该课题组以[Pd(C3H5)Cl]2 作为催化剂, 环
丁烯砜为原料, 建立了一种高效的 Heck 环化反应制备

一系列烷基化的 1,3-共轭二烯的方法(Scheme 22). 该反

应经过 Heck 环化、环丁烯砜开环和后续的脱硫偶联反

应得到共轭烯烃. 另外, 该方法具有良好的区域和立体

选择性、底物普适性以及官能团兼容性, 反应的立体选

择性因取代基不同而差异较大. 
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图式 21  钯催化芳基亲电试剂与环丁烯砜合成 1,3-二烯及其反应机理 

Scheme 21  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from aryl electrophiles and cyclobutylene sulfone and its reaction mechanism 

 
图式 22  钯催化 Heck 环化反应合成 1,3-二烯 

Scheme 22  Palladium catalyzed Heck cyclization to synthesize 1,3-diene 
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1.5  钯催化炔烃官能团化反应合成 1,3-共轭二烯化合

物 

炔烃是一类具有 π 键的不饱和有机化合物, 是常用

的有机反应试剂, 也是合成烯烃的重要原材料. 炔烃官

能团化反应是引入一些官能团的重要策略, 是合成多取

代烯烃类化合物的重要方法, 也是合成 1,3-共轭二烯的

重要策略. 炔烃通过与其他试剂的加成反应合成烯烃, 
其原则也遵循“马氏规则”[50]. 2011 年, 江焕峰课题组[51]

报道了钯催化炔烃官能团化反应制备 1,3-共轭二烯的方

法 . 机理研究表明 , Pd 首先与炔烃发生加成反应

(Scheme 23), 然后对烯烃迁移插入, 最后经过 β-H 消除

得到目标产物.  

2016 年, Kimber 课题组[52]报道了一种钯催化芳基

硼酸与炔丙醇的偶联反应合成 1,3-二烯的方法. 通过钯

催化炔丙醇异构化为联烯, 再与芳基硼试剂发生 Suzuki
偶联反应得到二烯骨架. 在反应中, 芳基硼酸既是偶联

试剂也是 Lewis 酸, 用来活化炔丙醇羟基, 使炔丙醇异

构为联烯, 进而诱导Pd炔丙醇的氧化加成过程. 该反应

有很好的底物适用性, 不仅对链状炔丙醇有很好的反应

效果, 而且不同烷基环取代的炔丙醇也能反应, 对于杂

环的芳基硼试剂也有很好的反应效果(Scheme 24). 
2019 年, Beller 课题组[53]报道了一种由 1,3-二炔羰

基化高立体选择性地合成共轭 1,3-二烯的方法. 该课题

组以 Pd(TFA)2 为催化剂, CO 为羰基来源, 高选择性地 
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图式 23  钯催化活性烯烃与炔烃合成 1,3-二烯及反应机理 
Scheme 23  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from activated olefin and alkyne and its reaction mechanism 

 

图式 24  钯催化炔丙醇与有机硼试剂合成 1,3-二烯 
Scheme 24  Palladium catalyzed the synthesis of 1,3-diene with propargyl alcohol and organoborate reagent 
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得到了羰基化的(E,E)-1,3-二烯产物, 并且通过单晶衍射

证明了结构. 该方法具有广泛的底物适用性, 芳基、烷

基及杂环取代的二炔化合物都获得了优秀的反应产率

和选择性, 还能兼容酯基、酰胺、卤素或三氟甲基等多

种官能团. 另外, 此方法还具有很好的应用前景, 该课

题组通过克级规模实验证明了该方法的实用性. 除此之

外, 通过该方法可以简化 rac-Cagayanin、rac-Galbulin
及 Cannabisin G 的合成步骤 , 提高收率 , 降低成本

(Scheme 25). 然而, 该方法对于端炔化合物具有很大的

局限性.  
除了二炔外, 烯炔也是良好的 1,3-二烯合成原料, 

烯炔兼具烯烃和炔烃的双重性质, 是有机合成重要的合

成子. 2017 年, 林爱俊课题组[54]用 Pd(PPh3)4 为催化剂, 
苯甲酸为氢源, 实现了烯炔与亲核试剂的偶联反应, 成
功制备了 1,3-二烯类化合物. 在反应过程中, 烯炔首先

异构为联烯炔, 再与 Pd-H 形成 π-烯丙基钯中间体, 然

后 π-烯丙基钯发生迁移, 最后经过还原消除得到 1,3-二
烯化合物(Scheme 26). 该反应表现出了良好的底物适

用性和官能团兼容性, 合成了多种具有杂环骨架的 1,3-
二烯化合物. 另外, 该课题组通过氢化反应和 Diels- 
Alder 反应证明了该类化合物的实用性, 然而 Diels- 
Alder 立体选择性较差, 比例为 1.5∶1. 

2019 年, 王剑波课题组[55]报道了钯催化烯炔环化

烯基化反应合成 1,3-共轭二烯(Scheme 27). 该课题组建

立了以 Pd(OAc)2为催化剂, 三苯基膦为配体, N,N-二异

丙基乙基胺 (DIPEA) 为碱 , 2,6-二甲氧基 -1,4-苯醌

(2,6-DMBQ)为氧化剂, (PhO)2PO2H 为氢源的体系. 通过

烯炔酮与烯烃的反应实现了二烯取代的呋喃环的构建, 
反应具有广泛的底物适用性, 能兼容卤素、碳酸酯、磷

酸酯及羰基等官能团, 对于大共轭的底物也具有良好的

反应选择性, 并且具有优异的立体选择性. 
2021 年, 黄汉民课题组[56]也报道了钯催化烯炔醇  
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图式 25  钯催化炔烃合成 1,3-二烯及其衍生化反应 
Scheme 25  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from alkynes and its derivatization 
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图式 26  钯催化烯炔与亲核试剂合成 1,3-二烯及反应机理 
Scheme 26  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene with pronucleophiles and its reaction mechanism 
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图式 27  钯催化烯炔与烯烃合成 1,3-二烯 
Scheme 27  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from alkene and alkyne 

的氨基甲基化环化反应, 合成了氧杂环 1,3-共轭二烯化

合物(Scheme 28). 通过底物扩展发现, 对于烯炔而言, 
烯烃取代基可以是烷基、芳基、杂环或卤素等, 该反应

可以一步构建多杂环共轭二烯或大共轭体系, 在材料领
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域具有很好的应用前景. 该课题组认为, 反应的决速步

骤是反应过程中 π-烯丙基钯中间体的生成.  

1.6  钯催化其他类型反应合成 1,3-共轭二烯化合物 

烯丙醇是一类具有结构多样性且廉价易得的绿色

有机试剂, 其结构广泛存在于多种生物活性分子当中, 
也是常用的化工原料. 在有机合成中, 经常作为烯丙基

化试剂在其他结构中引入烯丙基[57]. 烯丙醇还是一种

很好的烯基化试剂, 通过 C—O 键断裂脱水异构得到

1,3-二烯化合物. 张文珍课题组[58]报道了钯催化二氧化

碳促进烯丙醇脱水合成 1,3-二烯的方法(Scheme 29). 利
用二氧化碳作为促进剂, 通过形成烯丙基碳酸氢酯促进

醇 C—O 键断裂, 经过异构化构建 1,3-二烯骨架. 在底

物扩展中, 如果烯烃存在亚甲基, 则在产物中存在 E/Z
异构, 比例接近 1∶2. 作者对产物进行了衍生化反应, 
二烯可与醛、H-Bpin 和吲哚高效率反应, 实现分子结构

的官能团化. 
烯丙基卤代烃具有很高的活性, 是有机合成常用的

烯丙基化试剂. 另外, 烯丙基卤代烃也是合成 1,3-共轭

二烯的重要原料. 2016 年, 王剑波课题组[59]报道了通过

Pd(0)催化烯丙基卤化物与 α-重氮羰基化合物或 N-对甲

苯磺酰腙的交叉偶联合成 1 ,3 -二烯化合物的方法

(Scheme 30). 该反应以 Pd(OAc)2 为催化剂, 三乙胺为 
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图式 28  钯催化烯炔醇与胺合成 1,3-二烯 

Scheme 28  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from enynols and aminals 

 

图式 29  钯催化烯丙醇合成 1,3-二烯 
Scheme 29  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from allyl alcohol 
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图式 30  钯催化重氮化合物与烯丙基卤代物合成 1,3-二烯 
Scheme 30  Palladium catalyzed synthesis of 1,3-diene from diazo compounds and allyl halides 

碱, 乙腈为溶剂, 25 ℃条件下反应. 反应条件简单温和, 
底物适用性和官能团兼容性好, 反应的立体选择性因底

物的不同差别很大. 当用芳基重氮酯为底物时, 也能取

得良好的反应效果, 并且, 反应选择性整体优于 N-对甲

苯磺酰腙化合物. 作者认为反应过程经历 π-烯丙基钯中

间体过程.  
有机化合物的脱氢反应是合成烯烃化合物的方法

之一, 多数反应需要高温或催化剂的存在. 2022 年, Je-
ganmohan 课题组[60]报道了一种在温和且有氧存在的条

件下, 利用钯催化不饱和酰胺或酸的脱氢反应合成 1,3-
二烯化合物的方法(Scheme 31). 该课题组以 Pd(OAc)2

为催化剂, 二硫砜(L9)为配体, 特戊酸(PivOH)和醋酸铜

(Cu(OAc)2•H2O)为添加剂, 乙腈为溶剂的体系来实现该

反应. 反应对于烷基和芳基取代的不饱和酸或酰胺具有

良好的反应效果, 能兼容杂环和卤素等官能团. 另外, 
通过该反应可以一步实现 Piperine 的合成.  

2  钌(Ru)、铑(Rh)和铱(Ir)催化 1,3-共轭二烯化

合物的合成 

2.1  钌(Ru)、铑(Rh)催化炔烃还原烯基化反应合成 1,3-
共轭二烯化合物 

钌、铑与钯作为同一周期的贵金属元素, 具有相同

的外层电子, 有类似的性质. 在有机合成中, 钌也经常

用作催化剂来催化反应, 钌催化剂也常用于催化合成

1,3-二烯化合物的反应. 炔烃还原化烯基化反应是合成

1,3-共轭二烯常用的方法. 在 2002 年, Murai 课题组[61]

以 RuH2(CO)(PPh3)3 作为催化剂催化环烯烃 C—H 键活

化的反应来合成 1,3-共轭二烯化合物(Scheme 32). 反应

以羰基作为导向基团, 与钌和烯烃形成五元环中间体来

活化烯烃 C—H 键, 然后与炔烃迁移插入, 然而在插入

过程中有选择性存在, 产物具有立体异构.
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图式 31  钯催化脱氢反应合成 1,3-二烯及应用 
Scheme 31  Palladium catalyzed dehydrogenation reaction to synthesize 1,3-diene and its application 
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图式 32  钌催化炔烃还原烯基化反应合成 1,3-二烯其反应机理 
Scheme 32  Ruthenium-catalyzed alkyne reduction alkenylation to 1,3-diene, and its reaction mechanism 
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2009 年, Plietker课题组[62]也报道了类似的反应. 该
课题组以[(Ph3P)3RuH(CO)Cl]为催化剂, DMF 为溶剂, 
80 ℃条件下实现了无配体参与的催化炔烃与丙烯酸酯

的反应, 构筑了 1,3-共轭二烯骨架(Scheme 33). 该反应

具有良好的底物适用性和官能团兼容性. 对于不同的取

代基, 反应的区域选择性差异较大, 但立体选择性大于

20∶1. 在反应过程中, 丙烯酸酯羰基也具有导向作用, 
诱导烯烃 C—H 键的活化.  

2021 年, Diver 课题组[63]报道了钌催化烯丙基磷酸

酯烯烃 C—H 活化与炔烃的交叉偶联反应, 通过烯炔复

分解反应构筑了 1,3-共轭二烯骨架(Scheme 34). 该课题

组利用自己设计的钌催化剂, 以简单温和的反应条件实

现了 1,3-二烯化合物的合成. 在反应中, 该催化剂展现

了高效的催化效果, 反应仅需要 1 h 就能高收率地完成, 
同时该反应也表现出了广泛的底物适用性和官能团兼

容性. 然而, 该反应对产物立体选择性的控制较差, 产
物 E∶Z 比例接近 1∶1. 

2022 年, 黄正课题组[64]报道了用铱络合物为催化

剂, 叔丁胺为添加剂, 乙醇作为溶剂的反应体系成功催

化烯炔氢化还原合成 1,3-共轭二烯的方法(Scheme 35). 
该方法具有良好的底物适用性和官能团兼容性. 然而, 
该催化体系对端炔类化合物具有很大的局限性, 当炔烃

末端带有芳香取代基时反应具有优异的选择性, 但取代

基为烷基时选择性变差.  

 

图式 33  钌催化活性烯烃与炔烃合成 1,3-二烯 
Scheme 33  Ruthenium catalyzed synthesis of 1,3-diene from active alkenes and alkynes 

 
图式 34  钌催化烯丙基磷酸酯与炔烃合成 1,3-二烯 

Scheme 34  Ruthenium catalyzed synthesis of 1,3-diene from allyl phosphate ester and alkyne 
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图式 35  铱催化烯炔去氢氧化反应合成 1,3-二烯 
Scheme 35  Iridium catalyzed synthesis of 1,3-diene by dehydrooxidation of enyne

2.2  钌(Ru)、铑(Rh)催化烯烃 C—H 键活化烯基化反应

合成 1,3-共轭二烯化合物 

2015 年, 徐允河课题组[65]报道了钌催化烯烃 C—H
键活化烯基化反应, 通过两分子烯烃的交叉偶联反应, 
一步高选择性地构建了 1,3-二烯骨架(Scheme 36). 该课

题组建立了以[RuCl2(p-cymene)]2为催化剂, AgSbF6为添 
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图式 36  钌催化烯烃间 Heck 反应合成 1,3-二烯 

Scheme 36  Ruthenium catalyzed Heck reaction of olefins to 
synthesize 1,3-diene 

加剂, Cu(OAc)2•H2O 为氧化剂, 1,4-二氧六环为溶剂的

催化体系, 并在该体系下实现了两分子活性烯烃的高立

体选择性交叉偶联反应. 该反应具有广泛的底物适用

性, 对于芳基及烷基取代的烯烃有很好的反应效果, 对
于链状烯烃和环状烯烃也有很好的适用性. 同时考察了

烯烃的取代基, 对于各种取代的烯丙酯, 该反应都表现

出了优异的反应效果和选择性. 并通过克级规模实验和

衍生化反应证明了该反应的实用性. 
2015 年, Pawluc 课题组[66]报道了钌催化 1,3-丁二烯

与乙烯基硅烷的硅基化反应, 以此来制备功能化的 1,3-
共轭二烯化合物(Scheme 38). 该反应的难点在于如何

避免乙烯基硅烷的自偶联和脱硅反应, 使其有利于生成

交叉偶联产物 . 通过对一系列催化剂进行筛选发现 , 
[RuHCl(CO)(PCy3)2]能很好地避免乙烯基硅烷的自偶联

反应, 并且有助于目标产物的生成. 该反应具有很好的

底物适用性和官能团兼容性, 但对于含不同取代基的底

物, 反应的立体选择性差异很大.  
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图式 37  钌催化二烯功能化反应合成 1,3-二烯 
Scheme 37  Ruthenium catalyzed functionalization of diene to 
synthesize 1,3-diene 

2016 年, Lam 等[67]报道了以酰胺作为导向基团实现

芳环邻位 C—H 键的活化, 进而与二烯烃反应实现在芳

环上引入二烯烃的反应. 在反应中, 该课题组以铑(Rh)
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为催化剂, 通过 1,4-Rh(III)迁移实现了二烯烃的合成

(Scheme 38). 醋酸铜作为重要的添加剂参与了反应, 其
作用在于生成活性Rh催化剂以及促进Rh催化剂的循环.  

氟原子具有独特的化学性质, 因此, 氟化共轭二烯

在药物化学、生物化学和材料科学等领域具有广泛的应

用[68]. 2019 年, 冯超等[69]报道了铑催化二氟烯烃脱氟烯

基化反应(Scheme 40), 通过二氟烯烃与活性烯烃 C—H
活化交叉偶联反应高收率地得到 1,3-共轭二烯产物. 对
于二氟烯烃而言, 可以兼容芳基、烷基、杂环及大共轭

取代基, 能兼容卤素、硝基、酯基及氰基等官能团, 但
对于大共轭杂环喹啉反应效果相对较差. 对于活性烯烃

也有广泛的底物适用性, 芳基、烷基及杂原子取代烯烃

都能以高反应收率得到目标产物, 也能兼容多种官能

团, 如果烯烃末端有取代基时反应效果变差. 机理研究

结果表明, 反应首先从活性烯烃开始, 在反应过程中, 

活性烯烃酰胺N原子具有导向作用, 与铑催化剂形成稳

定的五元环, 然后对二氟烯烃进行迁移插入, 最后经过

β-F 消除得到目标产物. 反应产物之所以是单一构型, 
是因为活性烯烃酰胺N原子具有导向作用, 反应过程中

形成稳定的五元环, 控制反应立体选择性地得到单一构

型产物.  

2.3  钌(Ru)、铑(Rh)催化的其他反应类型合成 1,3-共轭

二烯化合物 

到目前为止, 取代 1,3-二烯的立体选择性合成仍然

是一个相当大的挑战. 如何提高反应选择性或避免出现

立体选择性是目前 1,3-共轭二烯合成的难点. 针对这个

问题 Mazet 课题组[70]提出了一种新的思路, 通过钌催化

远程动力学控制氢迁移策略来实现 1,3-共轭二烯的合成

(Scheme 40). 该反应具有优异的立体选择性, E/Z 大于 

 

图式 38  铑催化 1,3-二烯功能化反应 
Scheme 38  Rhodium catalyzed functionalization of 1,3-diene 
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图式 39  铑催化烯烃 C—H 键活化烯基化反应合成 1,3-二烯及反应机理 
Scheme 39  Rhodium catalyzed olefin C—H bond activation alkenylation reaction to synthesize 1,3-diene and its reaction mechanism 
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图式 40  钌催化烯烃远程异构化合成 1,3-二烯 
Scheme 40  Ruthenium catalyzed remote isomerization of alkenes to synthesize 1,3-diene 

20∶1, 解决了传统 1,3-二烯制备方法中立体选择性差

的问题. 同时, 该反应具有良好的官能团兼容性和广泛

的底物适用性. 作者通过克级规模反应和 1,3-二烯衍生

化反应证明了该反应的实用性.  
2021 年, Marcus 课题组[71]报道了一种铑催化不饱

和重氮化合物诱导 β-H 消除合成功能化 1,3-共轭二烯的

方法(Scheme 41). 首先利用简单原料通过简单温和的

条件合成不饱和重氮化合物. 然后, 在Rh2(pfb)4催化下, 
乙腈中回流0.5 h就可以实现功能化 1,3-二烯的合成, 但
整体反应产率偏低. 该方法还可以构建多烯烃大共轭结

构 , 如果不饱和重氮化合物烯烃末端连有芳环 , 以
Rh2(OAc)4为催化剂, 在甲苯中回流 10 min 就可以实现

多烯烃化合物的合成. 该课题组认为, Rh2(OAc)4的亲电

性小于 Rh2(pfb)4, 更有利于催化不饱和重氮化合物通过

分子内的 buchner 型环膨胀[72]生成环四烯化合物. 

3  镍催化 1,3-共轭二烯化合物的合成 

3.1  镍催化烯基亲电试剂交叉偶联反应合成 1,3-共轭

二烯化合物 

镍为第四周期第Ⅷ族元素, 在地壳中的含量极为

丰富且价格低廉. 镍的原子半径比钯小, 其亲核性更强, 
与亲电试剂氧化加成也更容易. 在惰性化学键活化中, 
镍催化剂是最有效的催化剂之一, 如酯、醚和酰胺等均

能在镍催化体系中活化, 参与偶联反应. 镍催化烯基亲

电试剂参与的亲电交叉偶联反应是构建功能烯烃的主

要方法. 该策略具有原子经济性高、官能团兼容性好以

及底物结构多样化等特点, 弥补了传统金属试剂偶联带

来的不足. 早在 1984 年, Takagi 等[73]报道了以 NiBr2或

NiI2 为催化剂, 锌粉为还原剂, KI 为添加剂的催化体系

催化烯基溴的自偶联, 成功构建了 1,3-二烯骨架, 为镍

催化亲电交叉偶联反应合成 1,3-二烯化合物开创了先

河. 反应需要加入等物质的量的 KI, 在反应过程中碘离

子首先与烯基卤代物发生卤素交换生成烯基碘, 然后参

与反应(Scheme 42, a), 但该反应对底物的限制较大, 无
法兼容复杂官能团. 通过自偶联策略只能得到结构单一

的二烯产物, 对于一些复杂分子和天然产物活性分子无

法适用. 另外, 无法控制反应选择性, 导致产物具有多

种构型. 随后 1986 年, Caubere 等[74]也报道了类似的反

应, 他们以AtmONa-NiCAR-bpy为催化剂催化烯基溴代

物的自偶联反应合成 1,3 二烯化合物. 该方法不需要对

底物进行预官能团化, 但对底物局限性较大, 限制了底

物结构的多样性(Scheme 42, b).  
2000 年, Nédélec 课题组[75]改进前人的方法, 用联

吡啶(bpy)为配体, NiBr2 为催化剂, 通过电催化的方法

实现了烯基卤代物的自偶联. 该课题组以不锈钢棒作为

阴极, 镁条作为阳极, 四丁基溴化铵作为支持电解质, 
一锅法合成了 1,3-二烯化合物(Scheme 43). 该方法以清

洁的电促进电子转移, 避免了大量金属还原剂的参与, 
减少了重金属的污染. 虽然该方法避免了烯基卤代物的

预官能团化, 但仍然无法实现反应选择性的控制, 并没

有改善底物范围狭小的局限性.  
有机氟化合物是多种商业产品(如农药、药品和先
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图式 41  铑催化 α-重氮-γ,δ-不饱和酯合成 1,3-二烯 
Scheme 41  Rhodium catalyzed synthesis of 1,3-diene from α-diazo-γ,δ-unsaturated esters 
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图式 42  镍催化烯基亲电试剂自偶联合成 1,3-二烯 
Scheme 42  Nickel catalyzed self-coupling of alkenyl electrophile to 1,3-diene 

 

图式 43  镍催化烯基亲电试剂自偶联合成 1,3-二烯 
Scheme 43  Nickel catalyzed self-coupling of alkenyl electro-
philes into 1,3-diene 

进材料)的重要成分, 因此需要大量经济的有机氟原料

作为合成它们的起始原料[76]. 2017 年, Ogoshi 课题组[77]

报道了镍催化以四氟乙烯(TFE)为原料, 通过与乙烯、炔

烃的一锅法三组分或四组分反应, 一步合成含氟 1,3-二
烯化合物的方法. 该方法有效利用 TFE 作为起始原料, 
通过 TFE 和不饱和化合物与 Ni(0)的氧化环化反应制备

含氟 1,3-二烯化合物 (Scheme 44). 反应采用简单的

Ni(cod)2/PPh3 催化体系, 甲苯为溶剂, 反应条件简单温

和. 反应过程中乙烯具有重要的作用, 既是反应原料也

是形成环状过渡态的重要单元.  
双金属催化是近几年发展起来的新型催化方向, 在

双金属催化中, 双金属之间的协同作用使其催化性能优

于单金属催化剂. 尤其是含有一种贵金属和一种廉价金

属的双金属, 贵金属作为一个活性位点, 廉价金属通过

电子或者几何效应来影响贵金属, 或者通过与反应物成

键来影响反应的中间态, 或者生成界面活性位点等, 这
些都可以提高双金属催化剂的整体性能. 2015 年, Weix
课题组[78]就开发了以 NiBr2 和 PdCl2 作为双金属催化剂

的催化体系, 催化芳基磺酸酯和芳基溴代的亲电交叉偶

联反应. 该类反应在底物活化和控制交叉反应选择性方

面有很大的挑战(Scheme 45, a). 该课题组利用双金属催

化体系, 以钯催化来活化芳基磺酸酯, 镍催化剂活化芳

基溴代物, 最后将二者中间体通过转金属化作用完美结

合起来, 得到目标产物. 随后, 该课题组[79]在 2018 年继

续报道了以镍、钯双金属为催化剂的体系(Scheme 45,  
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图式 44  镍催化四氟乙烯、炔烃、烯烃一锅法反应合成 1,3-二烯 
Scheme 44  Nickel catalyzed synthesis of 1,3-diene by one-pot reaction of tetrafluoroethylene, alkyne and olefin  

 
图式 45  镍、钯共催化烯基亲电试剂还原偶联反应合成 1,3-二烯 

Scheme 45  Nickel and palladium cocatalyzed reduction coupling reaction of alkene-based electrophiles to synthesize 1,3-diene 

b), 催化烯基溴代物和烯基磺酸酯的反应, 通过两分子

亲电试剂的交叉偶联构建 1,3-共轭二烯骨架. 此类方法

大大扩展了原料的来源, 丰富了产物的分子多样性, 对
于合成天然产物分子及药物活性分子具有重要的意义. 
更重要的是, 此类方法是定点反应, 产物结构单一, 解
决了传统方法中产物结构中立体选择性难以控制的难

题.  
功能化烯基亲电试剂对于构建复杂共轭二烯和实

现生物大分子的多重修饰具有很重要的作用. 1,3-共轭

烯基硼兼具烯烃和有机硼试剂的双重作用, 是有机合成

重要的中间体, 也是研究的热点. 2021 年, 舒兴中课题

组[80]报道了镍催化亲电交叉偶联反应合成1,3-共轭烯基

硼试剂的方法(Scheme 46). 该课题组以烯基溴代硼酸

酯为底物, 与烯基磺酸酯发生亲电交叉偶联, 一步高选

择性地构建了共轭烯基硼骨架. 反应具有条件简单温

和、底物范围广、官能团耐受性好以及可以实现克级规

模反应等特点. 另外, 可以实现生物活性分子睾酮、诺

卡酮以及药物分子吲哚美辛的修饰, 还可以实现 Suzuki
偶联反应、Diels- Alder 环化反应以及共轭五烯化合物的

合成, 完成共轭烯烃的多种衍生化反应.  
格氏试剂作为活泼的亲核试剂, 是有机合成反应常

用的试剂之一. 格氏反应操作简便, 应用广泛, 是构建

碳-碳键非常重要的方法, 也是合成烯烃化合物的重要

方法之一. 2018 年, Mazet 及同事[81]报道了一种以烯基

格氏试剂和烯基磷酸酯为原料的简单快速制备 1,3 共轭

二烯的方法(Scheme 47, a). 该方法以[(depe)NiCl2]为催 
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图式 46  镍催化烯基亲电试剂还原偶联反应合成 1,3-二烯 

Scheme 46  Nickel catalyzed reduction coupling of alkenyl electrophiles to synthesize 1,3-diene 
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图式 47  镍催化 Kumada 偶联反应合成 1,3-二烯及其反应机理 
Scheme 47  Nickel catalyzed synthesis of 1,3-diene by Kumada coupling reaction and its reaction mechanism 
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化剂, 以 THF 为溶剂, 23 ℃下反应 1 h 就能高产率地得

到目标产物. 该反应具有广泛的底物适用性, 烷基、芳

基及杂环取代的烯基磷酸酯都能很好地反应, 也适用于

烷基或芳基取代的烯基格氏试剂. 另外, 该反应也具有

优秀的官能团兼容性, 对于卤素、酯基和硅烷基等官能

团有很好的兼容性, 但作为活性亲核试剂, 仍然无法兼

容带有活泼氢的官能团. 虽然该反应具有广泛的底物适

用性和优秀的官能团兼容性, 但其详细的反应机理仍然

不是很清楚. 随后在 2021 年, 该课题组[82]继续以烯基

磷酸酯和烯基格氏试剂为反应模板对该反应的反应机

理进行了详细的研究(Scheme 47, b). 基于一系列控制

实验和动力学实验, 作者最终认为镍催化剂首先与烯基

格氏试剂经过两次转金属化作用形成中间体 A, 然后与

烯基磷酸酯氧化加成得到中间体 B, 中间体 B 中的磷酸

酯与 MgBr2进行阴离子交换得到中间体 C, 然后与烯基

格氏试剂进行转金属化形成中间体 D, 中间体 D 经过还

原消除最终得到目标产物, 而镍催化剂与前期生成的

1,3-丁二烯配位继续参与循环.  

3.2  镍催化炔烃双官能团化反应合成 1,3-共轭二烯化

合物 

2021 年, 卢一新课题组[83]报道了镍光协同催化炔

烃双官能团化反应合成 1,3-共轭二烯的新方法(Scheme 
48). 该课题组以烯炔、芳基卤代烃及芳基磺酸钠为原

料, NiCl2•glyme 为催化剂, 2,4,5,6-四(9-咔唑基)-间苯二

腈(4CzIPN)作为光敏剂, 在光催化下, 通过三组分磺酰

化反应合成了磺酰基取代的 1,3-二烯化合物. 反应底物 

PhMgBr

PdCl(P
Ph 3) 2

THF

 

图式 48  镍光协同催化炔烃双官能团化反应合成 1,3-二烯及反应机理 
Scheme 48  Nickel-photosynergistic catalyzed synthesis of 1,3-diene through alkyne bifunctional groupation reaction and its reaction 
mechanism  
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范围广, 官能团兼容性好, 能兼容卤素、醛基及氰基等

官能团. 作者利用克级规模反应和底物的衍生化反应证

明了该反应的实用性. 关于机理, 作者认为, 在光催化

下, 芳基磺酸钠形成自由基, 然后被Ni(0)捕获得到一价

镍中间体 D, 随后对炔烃进行迁移插入得 E, 经过异构

化作用后 F 与芳基卤代烃进行氧化加成形成三价镍中

间体 G, 最后经过还原消除得到目标产物, 而 Ni(III)被
还原为 Ni(I), 在光的作用下还原为 Ni(0)继续参与反应.  

4  铜催化 1,3-共轭二烯化合物的合成 

铜(Cu)是人类研究最早的廉价金属, 具有良好延展

性、导热性和导电性. 铜与镍为同周期的元素, 具有类

似的性质, 在催化领域具有重要的应用, 因此, 铜也是

合成 1,3-共轭二烯常用的催化剂. 早在 1971 年, 科学家

就提出以烯基锂试剂与 CuI 形成铜锂试剂, 然后与炔烃

进行反应合成 1,3-二烯化合物[84]. 该方法需要等物质的

量的 CuI 参与反应, 缺乏经济性(Scheme 49).  

 

图式 49  铜锂试剂参与的 1,3-二烯的合成 
Scheme 49  Synthesis of 1,3-diene involved copper-lithium 
reagents  

2021 年, 殷国栋课题组[85]报道了铜、钯共催化炔烃

高区域选择性和立体选择性合成双磺基取代 1,3-二烯. 
该课题组首先以 1,3-二炔和芳基卤代烃为原料 , 以
Pd(OAc)2和 Cu(Xantphos)I 作为催化剂, Cs2CO3 作为碱

性添加剂, 在氩气氛围中室温反应 12 h, 然后加硫醇在

室温下继续反应 3 h, 就能得到目标产物(Scheme 50). 
反应适用于芳基或杂环取代的芳基卤代物, 对于烷基及

芳基取代的硫醇也有很好的反应效果. 通过控制实验发

现, 在没有催化剂只有碱时也能达到相同的反应效果, 
然而, 没有碱存在时反应效果很差. 另外, 以烯炔为底

物与硫醇反应也能得到优秀的反应效果, 说明在反应过

程中有烯炔形成, 并且是重要过程. 所以, 该课题组认

为, 金属催化剂的作用在于催化硅基取代炔烃与芳基的

偶联反应, 然后在碱的作用下, 硫醇与二炔经过两次加

成反应得到目标产物.  
2021 年, Buchwald 课题组[86]也报道了利用铜、钯双

金属催化体系, 催化炔烃与烯基亲电试剂高立体选择性

合成 1,3-二烯的方法(Scheme 51). 烯基磺酸酯可以通过

炔烃或酮来合成, 原料来源丰富, 分子结构多样, 更重

要的是很多活性天然产物可以转化为烯基磺酸酯, 对丰

富分子结构多样性有重要的意义. 通过对炔烃取代基进

行考察发现, 反应对于烷基、芳基及杂环取代的炔烃都

能适用, 并且具有优异的立体选择性, 同时还能兼容醛

基、硅烷基或三氟甲基等官能团. 对于磺酸酯而言, 环
状烯基磺酸酯反应性更好, 并且可以扩展到八元环; 链
状烷基取代的烯基磺酸酯也能反应, 并且具有优秀的立

体选择性. 通过该方法可以实现药物分子(氯雷他定)和
天然产物分子的修饰. 

烯基硼试剂兼具烯烃和有机硼试剂的双重特性, 在
有机合成中有重要的应用. 2011 年, Ito 课题组[87]报道了

铜催化烯炔化合物的区域选择性单硼化反应, 以联硼酸

酯作为硼化试剂, 成功构建了 1,3-共轭二烯基硼骨架

(Scheme 52). 反应对于带有烷基或芳基的炔烃具有良

好的反应效果, 也适用于端炔化合物. 然而, 硼的取代

位置受炔烃末端取代基影响较大, 当炔烃末端取代基为

烷基或氢时, 单硼化反应以炔烃末端取代为主, 若取代

基为芳基, 则以内取代单硼化反应为主. 产物二烯基硼

化合物可以发生Suzuki反应和Diels-Alder反应, 实现进

一步衍生化反应.   

 

图式 50  铜催化二炔、芳基卤代烃及硫醇一锅法反应合成功能化 1,3-二烯 
Scheme 50  Copper catalyzed synthesis of functionalized 1,3-diene through one-pot reaction of dialkyne, aryl halocarbons and thiols 
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图式 51  铜催化炔烃与烯基磺酸酯合成 1,3-二烯 
Scheme 51  Coppe catalyzed synthesis of 1,3-diene from alkynes and enyl sulfonates 
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图式 52  铜催化炔烃官能团化反应合成 1,3-二烯 
Scheme 52  Coppe catalyzed synthesis of 1,3-diene through alkyne functional group reaction 

2022 年, 夏莹等[88]报道了铜催化二氟环丁烯开环

去氟硼化反应, 合成了硼酸酯、氟双官能团化的 1,3-共
轭二烯化合物(Scheme 53). 该反应具有良好的底物适

用性, 对于芳基或烷基取代的二氟环丁烯具有良好的反

应效果. 另外, 作者通过一系列 Suzuki-Miyaura 偶联反

应和 Kumada-type 偶联反应证明了产物的实用性.  
2018 年, Mastral 课题组[89]报道了铜、钯共催化炔

烃、烯基溴代物及联硼酸酯三组分一锅法合成 1,3-共轭

二烯基硼的方法(Scheme 54). 该方法适用于环烯烃和

链烯烃, 对于多取代的炔烃和烯基溴代物有良好的反应

效果. 作者认为, 在反应过程中, 铜催化剂首先与联硼

酸酯进行配体交换, 然后对炔烃进行迁移插入, 而钯催

化剂则与烯基溴代物发生氧化加成, 然后与铜中间体发

生配体交换, 经过还原消除得到产物. 2022 年, 傅尧 

 

图式 53  铜催化二氟环丁烯开环去氟硼化反应合成 1,3-二烯 
Scheme 53  Copper-catalyzed ring-opening defluoroboronation 
of difluorocyclobutene to synthesize 1,3-diene 
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课题组[90]也报道了类似的方法, 该课题组以二氟代烯

基溴或二氟代烯基磺酸酯作为烯基化试剂, 采用相同的

策略构建了二氟取代 1,3-共轭烯基硼试剂.  

5  其他金属催化 1,3-共轭二烯化合物的合成 

2014 年, Sammis 等[91]报道了一种通过自由基环化

策略合成 1,3-共轭二烯的方法(Scheme 55). 该课题组以

溴代烯丙基腙为原料, 以偶氮二异丁腈(AIBN)为自由

基引发剂, 在 Bu3SnH 作用下以苯为溶剂, 80 ℃条件下

高立体选择性地得到 1,3-二烯产物. 另外, 该方法还可

用于从醛开始快速合成 1,3-二烯, 收率高, 立体选择性

好. 这种方法不仅在合成上有用, 而且是直接将对甲苯

磺酰腙转化为环重氮烯中间体的第一个例子. 
2016 年, 邓亮课题组[92]实现了铁催化高区域和立

体选择性合成多取代 1,3-二烯. 该课题组发现 Fe(II)- 
NHC 配合物可以作为不对称内炔与烷基格氏试剂的双

碳金属化反应的催化剂, 高效地产生二烯基金属试剂, 
然后经过 H2O 淬灭或卤代反应得到二烯或烯基卤代物

(Scheme 56). 通过底物扩展发现, 该反应有广泛的底物

适用性, 对于芳基、烷基以及杂环取代的炔烃有很好的
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图式 54  铜、钯共催化炔烃双官能团化反应合成 1,3-二烯 
Scheme 54  Copper and palladium co-catalyzed synthesis of 1,3-diene by alkyne bifunctional grouping  

 

图式 55  锡催化溴代烯丙基腙自由基反应合成 1,3-二烯 
Scheme 55  Tin catalyzed radical reaction of bromoallyl hydrazone to synthesize 1,3-diene 
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图式 56  铁催化 Kumada 偶联反应合成 1,3-二烯 

Scheme 56  Iron catalyzed synthesis of 1,3-diene through Kumada coupling reaction 

反应效果. 这种二烯金属试剂不仅可以实现 1,3-二烯的

合成, 还可以实现多种转化, 在有机合成中有重要的应

用.  
在过渡金属催化的反应中, 配体对于反应的进行和

选择性起着至关重要的作用. 因此, 很多反应对配体有

很大的依赖性, 这使很多反应具有很大的局限性. 因此, 
简化反应条件和提高反应效率是有机合成的发展趋势. 
2018 年, 黄乃正课题组[93]报道了铁催化烯基锂与烯基

卤代物的 C(sp2)—C(sp2)交叉偶联合成 1,3-共轭二烯的

方法. 反应仅需要 Fe (5 mol%)催化, 不需要配体的参

与, 在室温下就能反应, 具有广泛的底物适用性和官能

团兼容性(Scheme 57). 该反应的局限性在于烯基锂试

剂是有机金属试剂, 具有很高的反应活性和不稳定性, 
因此该反应收率相对较低. 但该方法条件温和, 操作简

单, 为简单合成 1,3-二烯提供了新方法.  
2019 年, 张松林课题组[94]报道了磷酸酯存在下镨

介导烯丙基卤代物和酮的Barbier反应, 成功实现了 1,3-
二烯的合成. 该课题组认为镨首先对烯丙基卤代物进行

氧化加成, 然后对羰基进行亲和加成, 再与形成的磷酸

酯中间体构成六元环中间体, 最后经过消除反应得到

1,3-二烯产物(Scheme 58). 通过底物扩展发现, 对酮而

言, 必须是二芳基取代的酮, 如果底物为醛, 则不反应. 
如果烯基 β 位有取代基, 则反应产率降低, 炔丙基卤代

物直接不反应. 
2020 年, Oltra 课题组[95]报道了通过钛催化分子内

酮与炔烃的反应合成 1,3-二烯卤代物的方法. 该课题组

采用 CpTiCl2 在 Me3SiBr/Et3N•HBr 组合存在的情况下, 
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图式 57  铁催化烯基碘与烯基锂试剂合成 1,3-二烯 
Scheme 57  Iron catalyzed synthesis of 1,3-diene from alkenyl 
iodine and alkenyl lithium 

催化酮炔的环化反应, 得到五元、六元和七元碳环, 氮
杂环、氧杂环以及具有活性取代基的 1,3-二烯溴代物

(Scheme 59). 这些溴化二烯在 Diels-Alder、Suzuki 和

Sonogashira 反应中表现出高度的反应活性. 该方法为

卤化共轭二烯的合成提供了一个新的思路, 可能被纳入

生物活性分子和超分子材料的新合成路线.
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图式 58  镨参与的与烯丙基卤代物与酮合成 1,3-二烯 
Scheme 58  Praseodymium involving synthesis of 1,3-diene from allyl halogenates and ketones 
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图式 59  钛催化炔烃与酮分子内环化反应合成 1,3-二烯 
Scheme 59  Titanium catalyzed intramolecular cyclization of alkynes and ketones to synthesize 1,3-diene

2019 年, 朱守非课题组[96]报道了钴催化 1,6-二炔的

硼氢化环化反应, 采用以 CoCl2 为催化剂, 1,10-邻菲罗

啉为配体, 四丁基氟化铵为添加剂, 四氢呋喃为溶剂的

催化体系, 合成了1,3-共轭二烯基硼化合物(Scheme 60). 
该反应具有广泛的底物范围、良好的官能团相容性和良

好的立体选择性, 为合成有用的环 1,3 二烯基硼化合物

提供了一种有效的方法. 初步的机理研究表明, 该反应

可能涉及 1,6-二炔的氧化环化和随后的硼氢化反应.  
在光的照射下, 光敏催化剂具有的氧化还原能力可

以实现对金属催化剂的氧化和还原, 替代传统的金属还
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原剂, 减少重金属离子对环境的污染. 光催化技术作为

一种高效、安全的环境友好型环境净化技术, 是近年来

研究的热点. 2020 年, 李亦菲课题组[97]以钴作为催化剂, 
通过光催化策略实现了邻位羰基导向烯烃 C—H 键活化

烯基化反应, 合成了 1,3-二烯(Scheme 61). 反应底物适

用性广, 官能团兼容性好. 该课题组发现, 烯烃需要连

接吸电子基团来活化 β位的 H. 反应的不足之处在于除

了二硫取代烯烃, 该反应另一分子烯烃仅限于苯乙烯类 

 
图式 60  钴催化 1,6-二炔硼氢化环化反应合成 1,3-二烯 

Scheme 60  Cobalt catalyzed hydrogenation cyclization of 1,6-diynylboron to synthesize 1,3-diene 
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图式 61  钴、光协同催化烯烃交叉偶联合成 1,3-二烯 
Scheme 61  Cobalt photococatalytic cross-coupling of alkenes to 1,3-diene 
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烯烃, 烷基、杂环取代的烯烃不能反应. 关于反应机理, 
作者认为, 光敏剂由光照射到激发态后接受苯乙烯的电

子, 使苯乙烯变成自由基阳离子, 然后亲核进攻 α-乙酰

基二硫缩烯酮得到二烷基自由基, 经过脱质子变成自由

基中间产物, 随后与钴发生单电子转移(SET), 形成碳

正离子, 最后脱去质子得到 1,3-二烯产物. 

6  总结及展望 

过渡金属催化 1,3-共轭二烯的合成经过近几十年的

发展已经取得了很大的进展, 促进了 1,3-共轭二烯化合

物合成方法的革新, 改善了传统方法的不足. 然而, 目
前对于 1,3-二烯的合成还存在催化剂的毒性大、催化效

率低、选择性较差、耐久性较差以及成本高昂等不足, 为
此, 今后的研究应重点从以下两方面考虑:  

一方面建立高效的催化体系. 一是在原有单一金属

催化剂钯、钌、铑、铁、钴、镍及铜等基础上, 调控金

属催化剂的微观尺寸和微纳米结构, 以提升催化效率和

调节催化选择性; 二是研究开发新的具有高活性的金属

络合催化剂, 提高催化效率和选择性, 以构建高效的催

化体系.  
另一方面开发新的催化体系. 一是采用 MOFs 有机

框架和高温煅烧法相结合, 得到微观尺寸可调节、结构

可控及金属元素可替换的催化剂, 建立多相催化体系, 
增强催化效率和催化选择性, 提升催化剂耐久性; 二是

在此催化体系中, 引入磁性金属或磁性金属氧化物, 通
过磁性分离提高催化剂回收效率, 从而降低成本和对环

境的危害, 以此开发全新的催化体系. 相信随着现代科

学和技术的发展, 1,3-共轭二烯类化合物的研究将会取

得更好的结果, 也必将在有机中间体、农药医药及天然

产物分子的合成中发挥重要的应用.  
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