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β-硝基苯乙烯参与的反应研究进展 

李进京    孙立娇    赵  岩    史成阳* 
(佳木斯大学药学院  黑龙江佳木斯 154007) 

摘要  β-硝基苯乙烯具有多种生物活性, 同时也是重要的有机合成中间体, 其化学性质活泼, 可参与多种化学反应, 受
到科研人员的广泛关注. 对近年来硝基苯乙烯类化合物参与的反应进行总结, 根据其反应作用位点分为脱硝基反应和

碳碳双键参与的反应, 期望为以 β-硝基苯乙烯类化合物为底物的新反应提供参考. 
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Research Progress on Reactions Involving β-Nitrostyrene 

Li, Jinjing    Sun, Lijiao    Zhao, Yan    Shi, Chengyang* 
(College of Pharmacy, Jiamusi University, Jiamusi, Heilongjiang 154007) 

Abstract  β-Nitrostyrene has a variety of biological activities and is also an important intermediate in organic synthesis, 
which can participate in a variety of chemical reactions due to its active chemical properties, and has attracted extensive atten-
tion from researchers. The reactions involving nitrostyrene compounds in recent years are summarized, and the reaction are 
divided into denitrification reactions and carbon-carbon double bonds according to reaction sites, expecting to provide a refer-
ence for new reactions with β-nitrostyrene compounds as substrates. 
Keywords  β-nitrostyrene; denitrogenation reaction; carbon carbon double bond reaction 

 
β-硝基苯乙烯是重要的有机化合物, 广泛存在于具

有多种生物活性的化合物结构和药物分子中, 其本身也

具有抑制人端粒酶[1]、杀菌[2-3]及抗肿瘤[4-5]等活性. 近年

来, 其在有机合成方向的应用也越来越被重视.  
β-硝基苯乙烯类化合物因兼具硝基和碳碳双键而

拥有较为活泼的性质, 可参与多种类型的反应. 根据文

献调研, 目前尚无相关专题综述对 β-硝基苯乙烯类化合

物参与的反应进行归纳总结. 最近几年该类化合物的应

用策略越来越多, 因此, 很有必要对其进行梳理, 以期

为从事有机合成及相关领域的研究者提供有益的借鉴

和参考. 以 β-硝基苯乙烯类化合物为底物的反应主要可

以分为脱硝基反应和碳碳双键参与的反应. 本文将从以

上两种反应方式对近年来的重要相关文献进行综述, 并
简要介绍其反应特点和反应机理.  

1  脱硝基反应 

β-硝基苯乙烯类化合物分子结构中, 由于存在强吸

电子基团硝基, 使与之相连的双键 π 电子云发生极化, 
不仅能够脱硝基构建各种环状骨架[6-8], 亦可转化成新

的官能团[9-10], 生成不同的化合物.  

1.1  脱硝成环 

1.1.1  脱硝基形成 C 环化合物 
以 β-硝基苯乙烯为原料能够合成各种碳环化合物. 

2016 年, Swamy 课题组[11]报道了 Pd(OAc)2催化的内炔

烃与硝基苯乙烯制备 2,3-二取代茚酮的反应. 环化反应

通过催化剂与硝基苯乙烯的金属转移和炔烃的插入进

行, 硝基苯乙烯基团的高亲电性为 C—H 和 C—C 裂解

环化提供了条件. 该反应以中等至良好的产率和高区域

选择性进行(Eq. 1). 
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同年, 袁宇课题组[12]实现了以苯基醛类和硝基苯

乙烯为原料, 在以甲苯和甲醇作溶剂, NaBH4 作还原剂

以及手性催化剂条件下高选择性地得到纯净中间体, 随
后, 在不进行任何纯化的情况下, 将反应置于 KOH 和

K3[Fe(CN)6]环境中合成手性七元环酮类衍生物的反应. 
值得一提的是此反应方法可成功用于合成三环头孢噻

的核心骨架(Scheme 1). 
2017 年, Namboothiri 课题组[13]在室温下以 Cs2CO3

作碱, 在四氢呋喃(THF)中实现了磺酰邻苯二甲酸酯与

硝基烯烃的 Hauser-Kraus 反应, 合成了带有烷基酮的萘

醌类化合物(Scheme 2). 提出了反应机理(Scheme 3): 磺
酰邻苯二甲酸酯与硝基烯烃由碱介导发生迈克尔加成

生成中间体 I; 中间体 I质子化后提供迈克尔加合物, 而
分子内环化产生中间体 II, 其进一步重排为另一个中间

体 III, 同时失去磺酰基, 中间体 III 中 HNO2由碱介导

消除产生萘醌. 
2019 年 Banerjee 课题组[14]使用高度有序的介孔

Pd-MCM-41 作为可重复使用的催化剂, 在 120 ℃条件

下进行 β-硝基苯乙烯的脱硝基环加成反应, 以优异的产

率得到 1,3,5-三芳基苯化合物. 由于该反应需要高温, 

 

图式 1  合成手性七元环酮类衍生物 
Scheme 1  Synthesis of chiral seven-membered cyclic ketone derivatives 

 

图式 2  合成酮烷基萘醌类化合物 
Scheme 2  Synthesis of keto alkyl naphthoquinones 

 

图式 3  合成酮烷基萘醌的反应机理 
Scheme 3  Reaction mechanism of synthesizing ketone alkyl naphthoquinone 
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故 Ghosh 课题组[15]在 2022 年报道了室温下钯催化 β-硝
基烯烃环化生成不同的三芳基苯衍生物的反应. 后者宽

泛的底物范围和优异的官能团耐受性以及没有大量的

废弃物产生, 使得其在各种研究领域具有很高的潜在实

用性(Eq. 2). 

 

1.1.2  脱硝基形成含 N 环化合物 
2013 年, 唐萌课题组[16]报道了在 K2CO3 和三乙烯

二胺(DABCO)为碱的协同作用下, 由甲苯磺酰腙与硝

基苯乙烯高产率地得到 3,4,5-三取代吡唑类化合物的反

应, 并且该条件对于芳香族、杂环芳香族以及脂肪族取

代的 β-硝基苯乙烯底物都适用(Eq. 3). 

 

同年, Hajra课题组[17-18]根据之前由 β-不饱和硝基烯

烃合成苯并呋喃和萘并呋喃衍生物的经验, 实现了由硝

基苯乙烯和 2-氨基吡啶通过Fe(III)催化的一锅串联合成

咪唑并[1,2-a]吡啶的路线. 该方法利用了硝基烯烃的双

亲电性质和 2-氨基吡啶的双亲核性质, 可以成功地应用

于治疗消化性溃疡的有用药物咪唑的合成, 且原料易

得, 催化剂无毒价格低廉(Eq. 4).  

 

他们对反应机理进行了推测(Scheme 4): 反应的第

一步是 2-氨基吡啶与硝基烯烃的迈克尔加成, 形成中间  
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图式 4  合成咪唑并[1,2-a]吡啶的反应机理 
Scheme 4  Reaction mechanism of synthesis of imidazolo[1,2- 
a]pyridine 

体, 可能氯化铁通过配位增加硝基烯烃的亲电性而加速

了反应; 第二步是中间体的分子内环化, 随后脱去 H2O
和 HNO 后得到最终产物. 

2016 年, 王存德课题组[19]同样以 FeCl3 为催化剂, 
由 2-硝基乙烯基苯酚、乙炔二酸二甲酯和胺三组分反应, 
以高达 92%的产率合成了吡咯并香豆素类化合物. 此反

应体系对各种官能团取代的胺类化合物都有较好的兼

容性(Eq. 5). 

 

同年, Kamal 课题组[20]首次报道了室温下 β-硝基苯

乙烯一锅法合成 3,5-二芳基吡啶的方案. 该方法以Fe为
催化剂将硝基原位还原成亚胺官能团, 然后通过三分子

缩合和串联脱苄基芳构化来进行(Eq. 6). 

 

受上述工作的启发, 吴安心课题组[21]发展了一种

以 β-硝基苯乙烯和邻硝基苯甲醛为原料, 铁为媒介的一

锅法合成 3-芳基喹啉的方法. 铁在引发硝基苯甲醛的还

原和 β-硝基苯乙烯的还原水解中起着双重作用, 后者随

后整合成喹啉衍生物(Eq. 7), 并根据前人经验提出了可

能的反应机理(Scheme 5): 最初, Fe 作为还原剂促进邻

硝基苯甲醛形成邻氨基苯甲醛; 同时, β-硝基苯乙烯被

还原, 随后水解得到苯乙醛; 然后, 苯乙醛和邻氨基苯

甲醛之间会聚缩合产生中间体(形成 3-芳基喹啉的关键

步骤), 其随后经历互变异构化、分子内羟醛缩合和脱水

芳构化, 最终得到目标产物. 

 

2018 年, Lykakis 课题组[22]报道了将硝基苯乙烯转

化为相应的 N-取代的苄基衍生物的反应, 在 60 ℃甲醇

作溶剂条件下, 通过反氮杂亨利型方法得到了相应的

N-烷基/芳基取代的苄基亚胺和苄基腙化合物(Scheme 
6). 后者通过加入不同的硝基苯乙烯, 在室温下实现了

N-取代吡唑类化合物的合成. 通过有机合成和表征实验 
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图式 5  合成 3-芳基喹啉的反应机理 
Scheme 5  Reaction mechanism of synthesizing 3-arylquinoline 

 

图式 6  合成 N-取代的苄基衍生物及 N-取代吡唑化合物 
Scheme 6  Synthesis of N-substituted benzyl derivatives and N-substituted pyrazole compounds 

与密度泛函理论计算相结合, 揭示了该反应通过质子溶

剂介导而进行硝基烷烃消除的机理(Scheme 7). 从合成

的观点来看, 该反应在温和的非催化条件下进行, 简单

地从硝基苯乙烯和甲基肼开始, 是一种可以通过一锅法

合成生物学上重要的 N-取代吡唑的方法.  
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图式 7  合成 N-取代苄基亚胺或苄基腙的反应机理 
Scheme 7  Reaction mechanism of synthesizing N-substituted 
benzylimines or benzylhydrazones 

2019 年, 邓国军课题组[23]在无金属催化条件下合

成了吡咯和吲哚类化合物. 反应首先在氩气气氛下以

胺、酮和硝基乙烯基芳烃的三组分有序环化合成吡咯类

化合物, 卤素、硝基、羟基、酯基和 N-boc 等活性取代

基在该反应中都可存在. 当反应体系中加入氧化剂时, 
由相同的原料选择性地形成取代吲哚. 这种可控的方法

提供了在无金属条件下制备吡咯和吲哚的新路线

(Scheme 8).  
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图式 8  合成吡咯和吲哚类化合物 

Scheme 8  Synthesis of pyrrole and indole analogs 

他们提供的可能反应机理是氨基与环己酮中羰基

的缩合产生亚胺中间体 A, 该中间体可通过异构化过程
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转化成中间体 B. 随后添加硝基苯乙烯得到中间体 C, 
其互变异构为中间体 D. 然后通过中间体 D 的环化得到

所需的环中间体 E. 最后, 消除水和硝酰基分子得到吡

咯化合物. 若吡咯化合物被氧化则可通过脱氢芳构化过

程得到吲哚类化合物(Scheme 9). 
2019 年, Rastogi 课题组[24]在可见光照射下, 利用光

催化剂 PC-I, 使用 2,3-二苯基-1-氮杂环丙烯和硝基烯烃

为底物进行[3＋2]环加成反应, 发展了一种有效的区域

选择性合成三取代吡咯的方法(Eq. 8). 
在对照实验及前人工作的基础上, 他们提出的该反

应机理为可见光照射时产生的激发光催化剂 PC-I*, 通
过强还原 2,3-二苯基-1-氮杂环丙烯的单电子转移而发

生还原猝灭, 导致自由基阳离子A和还原光催化剂的产

生. 自由基阳离子 A 通过 C—C 键断裂开环后形成 2-偶
氮烯基自由基阳离子 B/B′. 自由基阳离子 B′加成到硝

基烯烃的 β 位上, 得到的中间体 C 氧化被还原的光催 

 

化剂, 形成中间体 D. 中间体 D 遵循环化和碱介导的脱

硝序列, 生成三取代的吡咯. 值得注意的是, 由于硝基

的电荷稳定能力, 硝基烯上的自由基加成, 以迈克尔方

式发生, 实际上为反应提供了高水平的区域选择性, 提
供了作为单一区域异构体的产物(Scheme 10).  

 

图式 9  合成吡咯和吲哚的反应机理 
Scheme 9  Reaction mechanism of synthesizing pyrrole and indole 

 

图式 10  合成三取代吡咯的反应机理 
Scheme 10  Reaction mechanism of synthesizing trisubstituted pyrrole  
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2020 年, Tabolin 课题组[25]报道了一条由 Cu(OAc)2•

H2O 催化的硝基烯烃与吡啶亚胺的氧化成环合成吡唑

并[1,5-a]吡啶的有效路线， 其与氟取代硝基烯烃的反应

首次提供了 3-氟化吡唑并[1,5-a]吡啶的制备方法, 与未

取代硝基烯烃的环加成反应高产率地得到 3-硝基-吡唑

并[1,5-a]吡啶, 富电子和缺电子的硝基烯烃以及不同的

氨基吡啶盐都可以用于合成吡唑并[1,5-a]吡啶. 证明了

使用该方法合成吡唑并吡啶的某些氮杂衍生物的可能

性(Scheme 11). 
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图式 11  合成吡唑并[1,5-a]吡啶化合物 
Scheme 11  Synthesis of pyrazolo[1,5-a]pyridine compounds 

1,2,3-三唑类化合物是一类重要的富氮五元杂环化

合物, 在药物化学中具有重要作用. 除药用特性外, 还
具有广泛的工业应用, 如染料、农用化学品、材料、腐

蚀抑制剂和光稳定剂. 2014～2021 年间以 β-硝基苯乙烯

为原料时, 普遍使用叠氮化钠为另一底物, 在不同的金

属、固体酸、离子催化剂或其他添加剂作用下进行环加

成反应生成 1,2,3-三唑类化合物[26-38]. 该类反应大多具

有广泛的底物范围以及优异的产率, 且酸催化剂还可以

回收再利用(Eq. 9). 

 

1.1.3  脱硝基形成含 O 环化合物 
2015 年, Samanta 课题组[39]发现在水和二甲基亚砜

介质中, 4-羟基香豆素衍生物与 2-硝基-2-丙烯醇反应有

明显的溶剂效应, 这一结果被用于直接合成非对映异构

体苯并吡喃衍生物. 他们指出水对该反应的速率和产物

的选择性显示出积极影响, 而且因为采用无催化剂的一

锅法反应, 在安全、健康、成本效益和环境观点方面也

具有有益的特征(Scheme 12). 
2015 年, Hajra 课题组[40-42]先后报道了硝基苯乙烯

类化合物分别与烯醇类衍生物、酮和烯醇/1,3-二羰基化

合物通过分子间环加成反应, 高区域选择性地合成各种 

O
R

OH
HO O

R1

O2N

R1 = aikyl, halides, NO2

R = arly, hetero-arly

+

O

O

O

O

R
OH

O

O

R1

R1

R
NO2

H2O, 70 °C, 5 ~ 10 h

L-proline
DMSO, 70 °C, 4 ~ 6 h

Remarkable solvent
influence

 

图式 12  合成苯并吡喃衍生物 
Scheme 12  Synthesis of benzopyran derivatives 

呋喃类衍生物. 所用合成方法具有操作简单、成本低、

对环境友好且底物拓展范围比较广等特点(Scheme 13). 
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图式 13  合成呋喃类衍生物 
Scheme 13  Synthesis of furan derivatives 

硝基苯乙烯类化合物与烯醇/1,3-二羰基化合物的

反应机理见 Scheme 14. K2CO3促进的 β-萘酚与硝基烯

烃的迈克尔加成反应形成中间体 A, 接着, 中间体 A 的

分子内环化导致环状中间体 B 的形成, 随后通过脱去水

和 HNO 形成最终产物. 对于二酮的反应情况, 通过碱

促进烯醇 C 加成到硝基烯烃上形成迈克尔加合物 D, 随
后通过连续的分子内环化和脱硝生成呋喃类化合物. 

2016 年, Namboothiri 课题组[43]利用 Cs2CO3 作碱, 
THF 作溶剂, 在室温条件下使硝基苯乙烯与磺酰基苯

酞, 通过Hauser-Kraus环化反应合成螺旋杂环类化合物. 
硝基烯烃中额外亲核位点的存在将反应过程改变为  
[4＋4]成环, 在Hauser-Kraus反应中首次观察到(Eq. 10).    
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图式 14  合成呋喃类衍生物的反应机理 

Scheme 14  Reaction mechanism for synthesizing furan derivatives 
 

NO2

OH
O

O

SO2R O
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同年, Khan 课题组[44]报道了使用无毒的有机碱 4-
二甲氨基吡啶(DMAP), 以 4-羟基香豆素、β-硝基苯乙烯

和醇/胺为原料, 三组分一锅法合成了 3-取代黄酮类化

合物. 该工作为合成 3-甲酰胺黄酮衍生物提供了一种高

产率、简单且反应条件温和的方法(Eq. 11). 同时他们提

出了可能的反应机理: 首先 4-羟基香豆素与硝基烯烃进

行迈克尔加成反应生成中间体 A. DMAP 攻击中间体 A
的羰基中心形成具有活性酰胺中心的中间体 B. 中间体

B 不能形成任何副产物, 但可以立即与醇或胺反应形成

中间体 C. 中间体 C 通过释放硝基甲烷经历分子内环化

形成中间体 D, 其经历氧化最终得到产物(Scheme 15).  

 

 
图式 15  合成 3-甲酰胺黄酮的反应机理 

Scheme 15  Reaction mechanism of synthesis of 3-formamide flavonoids  
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2018 年, 张晓梅课题组[45]通过曲酸衍生物与溴取

代的硝基烯烃的多米诺环化消除反应, 发展了一种简

单、温和的合成新型稠合呋喃的方法. 该方法适用于一

系列含有不同取代基的底物, 生成相应的曲酸稠合呋喃

化合物, 产率最高可达 99% (Eq. 12). 

 

2019 年, 李雪锋课题组[46]开发了一种高度立体选

择性的环化方法来合成呋喃衍生物. 在双功能方酰胺催

化下反应顺利进行, 以中等至良好的分离收率(33%～

92%)得到目标化合物. 结果表明, 硝基可以很好地作为

不对称级联反应中的离去基团. 值得注意的是, 这是第

一个基于不对称过程中硝基取代的例子(Eq. 13). 

 

1.1.4  脱硝基形成杂环化合物 
2018 年, Hajra 课题组[47]研究了铜催化 1H-苯并咪 

唑-2-硫醇与β-硝基烯烃的硫胺化反应, 合成了苯并[4,5]
咪唑并[2,1-b]噻唑衍生物. 通过连续的 C—N 键和 C—S
键的形成, 高产率地获得了多种 N-稠合苯并咪唑并噻

唑衍生物. 该方法也适用于 β位含有多种取代基的 β-硝
基烯烃合成 2,3-二取代苯并咪唑并噻唑类化合物(Eq. 
14). 

 

1.2  脱硝成键 

1.2.1  脱硝基构建 C—S 键 
乙烯基砜是一类具有多种生物活性和合成用途的

重要化合物, 故人们一直致力于开发各种有效的合成方

法. 2016年, Yadav课题组[48]避免了有毒金属或昂贵的配

体存在的条件, 通过AgNO3-K2S2O8催化-添加体系的协

同作用, 完成了以 β-硝基苯乙烯和亚磺酸钠为原料一锅

法脱去硝基的磺酰化反应, 目标产物产率最高可达到

90%, 且具有很高的立体选择性 . 这是首个关于  
C(sp2)—S 键形成乙烯基砜的报道(Eq. 15).  

 

他们还提出了合理的反应机理(Scheme 16): 首先, 
Ag(I)触发磺酰基的形成, 生成的 Ag(0)被过硫酸盐阴离

子氧化为 Ag(I), 完成催化循环; 磺酰基与 β-硝基苯乙

烯的双键加成, 生成碳中心自由基, 随后脱除 NO2, 生
成更稳定的(E)-乙烯基砜.  

 

图式 16  合成乙烯基砜的反应机理 
Scheme 16  Reaction mechanism for synthesizing vinyl sulfone 

2018 年, Singh 课题组[49]报道了以 β-硝基苯乙烯和

对甲苯磺酰肼为原料的无金属交叉偶联合成乙烯基砜

化合物的反应. 其中偶氮二异丁腈(AIBN)与过氧化氢

叔丁醇(TBHP)分别作为引发剂与氧化剂, 在乙腈溶剂

中加热至 80 ℃, 即可高产率地获得目标产物, 底物范

围宽且反应具有良好的官能团耐受性(Eq. 16). 
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根据前人文献及实验结果, 他们推测了一种可能的

机理(Scheme 17): 该机理涉及 AIBN 最初分解成氰基异

丙基自由基 Cp*•, 自由基 Cp*•依次从磺酰肼中夺取  
N—H 的氢, 随后失去 N2得到磺酰基自由基, 磺酰基自

由基再加成到 β-硝基苯乙烯上, 最后脱硝恢复不饱和

性, 并得到(E)-α,β-不饱和乙烯砜. 
同年, Peddinti 课题组[50]以磺酰肼与 β-硝基苯乙烯

为原料, 在无溶剂和无碱、由 TBHP 介导的条件下进行

去氮磺酰基官能化反应, 得到了相应的烯基砜化合物, 
分别通过自由基途径和离子途径形成 C(sp2)—S 和

C(sp3)—S 键(Scheme 18). 
在上述工作的基础上, 王祖利课题组[51]在无催化

剂、添加剂的情况下, 用绿色 LED 为光源, 以硝基烯烃

与亚磺酸为原料, 成功开发了一种环境友好的可见光诱

导合成乙烯基砜的方法. 该反应操作简单、反应条件温

和、底物范围广. 抗菌活性测试表明, 部分化合物对苹

果黑星病菌和连钱草病菌有一定的抑制作用(Eq. 17).  
2020 年, 洪建权课题组[52]开发了铜催化的三氟甲

硫基化反应, 以构建Cvinyl—SCF3键. 该反应利用β-硝基

苯乙烯和 AgSCF3 为底物, 在 Cu(TFA)2 的催化以及

(NH4)2S2O8-K2HPO4 为氧化剂-添加剂的条件下, 60 ℃
即可生成反三氟甲硫基产物. 该反应体系具有宽泛的官

能团范围, 可以很好地实现产物的高收率和优异的立体

选择性(Eq. 18). 
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图式 17  合成乙烯基砜的反应机理 
Scheme 17  Reaction mechanism for synthesizing vinyl sulfone 

 

图式 18  合成烯基砜化合物 
Scheme 18  Synthesis of alkenyl sulfone compounds 
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整个反应大致过程是 AgSCF3 被(NH4)2S2O8 氧化生

成Ag(II)SCF3, 然后引发自由基SCF3•并同时释放Ag(I). 
自由基 SCF3•与硝基苯乙烯衍生物加成生成碳中心自由

基中间体. 同时, (NH4)2S2O8 与 Cu(II)反应生成 Cu(III). 
随后, 该中间体通过 Cu(III)的单电子转移得到预期产物

三氟甲基硫醇化烯烃 , 同时消除 NO2 并再生 Cu(II) 
(Scheme 19).  
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图式 19  合成反三氟甲基硫的反应机理  
Scheme 19  Reaction mechanism of synthesis of transtrifluoro-
methyl sulfur 

同年, Yadav 课题组[53]实现了可见光促进的 β-硝基

苯乙烯与硫氰酸铵在乙腈中的反硝化反应, 并以良好至

优异的产率制备了(E)-乙烯基硫氰酸酯化合物. 这种在

室温下由曙红 Y 催化的无金属的光氧化还原反应遵循

自由基途径. 该方案提供了一种简单、高度区域选择性

和节约成本的绿色方法, 且具有良好的底物范围(Eq. 
19). 

2021 年, Yadav 课题组[54]在不含添加剂和金属的情

况下使用蓝光照射, 以芳基偶氮砜作为磺酰基的前体对 

 

β-硝基苯乙烯进行磺酰化, 在 1,4-二氧六环/H2O (V∶  

V＝2∶1)的混合溶剂中合成了(E)-乙烯基砜化合物(Eq. 
20).  

 

其反应机理如 Scheme 12 所示: 在用蓝光(λ＝455 
nm)照射时, 芳基偶氮砜被激发到 1nπ*, 随后它们的S—
N 键均裂, 得到芳基(然而, 文献报道芳基偶氮砜在 366 
nm 处的辐照使其处于 1ππ*态, 最终生成三元芳基阳离

子)和磺酰基. 这些自由基被硝基烯烃捕获, 生成β-硝基

自由基, 最终消除 NO2, 分别转化为产物. 在 1,4-二氧

六环/H2O (V∶V＝2∶1)中遵循 Path b, 因为在空气和水

的存在下, 芳基被转化为副产物苯酚(通过 LC-MS 分析

检测)(Path c).  
1.2.2  脱硝基构建 C—C 键 

2015 年, 易文斌课题组[55]报道了 β-硝基苯乙烯脱

硝基三氟甲基化反应. 该反应以价格昂贵的 Togni Ⅱ为 
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图式 20  合成乙烯基砜的反应机理 
Scheme 20  Reaction mechanism of synthesizing vinyl sulfone
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三氟甲基化试剂, 且需要在高温 120 ℃反应 24 h 才可

以达到较高的收率. 因此, 从反应的安全性和经济性的

角度来看, 这个反应仍需进一步优化(Eq. 21).  

 

2016 年 , 王喜存课题组 [56] 在敞开体系中以

Ni(acac)2为催化剂, (EtO)3SiH 为还原剂, 实现了硝基苯

乙烯和芳香族烯烃以及脂肪族烯烃的脱硝基烷基化还

原偶联反应. 在温和的反应条件下, 以令人满意的产率

得到了含有卤素、醚键、羰基或羟基等一系列不同官能

团的烯烃. 该方法提供了从简单且容易获得的起始材料

快速且有效地获得烷基化苯乙烯衍生物的途径(Eq. 22). 

 

他们提出了可能的反应机理(Scheme 21): 最初, 氢
化镍 A 由 Ni(II)催化剂和三乙氧基硅烷生成, 然后区域

选择性地加成到烯烃上形成B, 将Ni原子置于更多取代

的碳原子上; B 的离解产生 Ni(I)化合物 C 和烷基 D, 烷
基 D 被硝基烯烃捕获生成 E; E 的连续消除提供了烷基

化苯乙烯产物和硝基, 硝基将 C 再氧化成 Ni(II), 从而

使催化循环得以进行. 

 

图式 21  合成烷基化苯乙烯的反应机理 
Scheme 21  Reaction mechanism for synthesizing alkylated 
styrene 

在上述工作的基础上, 该课题组[57]又发展了一条

高效、简单、实用的光催化偶联合成二苯乙烯类化合物

的路线. 在无过渡金属的条件下, 绿色发光二极管作为

光源, 曙红Ｙ作为有机光催化剂, 硝基烯烃和四氟硼酸

重氮鎓盐通过交叉偶联直接合成目标产物. 该方法实验

简单, 产率高, 催化剂用量少且条件温和. 底物范围包

括各种取代的芳基重氮盐, 并兼容各种官能化的硝基烯

烃(Eq. 23). 

 

他们给出了合理的反应机理(Scheme 22): 最初, 芳
基重氮盐通过从曙红 Y 的激发态形成芳基 A, A 被硝基

烯捕获生成中间体 B (A 自由基迈克尔加成到硝基烯也

是可能的). B 通过两种可能的途径进一步转化为偶联产

物: (a)曙红 Y 自由基阳离子氧化自由基中间体 B, 消除

NO2后得到苯乙烯类化合物; (b)在自由基链转移机理中

芳基重氮盐对 A 的氧化.  

 

图式 22  合成二苯乙烯反应机理 
Scheme 22  Reaction mechanism for synthesizing stilbene 

2016 年, 李亚明课题组[58]开发了一种银催化下由

β-硝基苯乙烯与 CF3SO2Na 经三氟甲基化反应来构建

Cvinyl—CF3键的有效方案, 70 ℃下反应 24 h 生成了目标

产物三氟甲基苯乙烯. 该方法底物范围广, 操作简单, 
并且在这些反应中没有发现目标产物的 Z 型异构体, 为
CF3 取代的 E-烯烃的立体选择性合成提供了实用的策

略. 由于 β-硝基苯乙烯和 CF3SO2Na 均易得, 这种反硝

化三氟甲基化方法在学术和工业应用上具有很大的优

势(Eq. 24).  
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在前期工作的基础上, 该课题组[59]又发展了一种

立体选择性光诱导 β-硝基苯乙烯脱硝烷基化策略, 反应

以 4-烷基取代的汉斯酯为烷基源, 在氙灯照射下进行, 
并以中等至优异的产率得到相应的产物(Eq. 25). 这种

光化学策略工艺简单, 且使用廉价自由基引发剂二叔丁

基过氧化物(DTBP)代替昂贵的金属催化剂, 经济环保, 
有望应用于工业生产. 他们认为该反应主要经历了以下

几个过程(Scheme 23): (i)在氙灯照射下, DTBP 的均裂产

生叔丁氧基; (ii)叔丁氧基从汉斯酯的 N—H 键上夺取氢

原子形成自由基中间体 A; (iii)基团 A 被芳构化裂解成

烷基 B 和吡啶衍生物; (iv) B 插入 β硝基苯乙烯中 C＝C
键的 β 位置产生自由基中间体 C; (v)随后从 C 中消除

NO2•自由基, 得到所需产物.  
2018 年, Yadav 课题组[60]开创性地使用不含金属的

光催化法, 通过自由基反硝化苯甲酰化途径从 β-硝基苯

乙烯和苯甲醛合成了查尔酮. 该方法利用可见光作为一

种清洁、廉价和生态可持续的能源, N-羟基邻苯二甲酰

亚胺(NHPI)作为一种可重复使用的有机光催化剂, 乙腈

作为一种可接受的绿色溶剂, 在室温下一锅法以优异的

产量获得所需的产物(Eq. 26). 
类似地, 2021 年 Jakubec 课题组[61]报道了由 β-硝基

苯乙烯与 N-烷基吡啶盐的脱硝交叉偶联制备一系列功

能化苯乙烯的方法. 该方法反应条件温和, 无需任何催

化剂, 且具有广泛的底物范围和良好的官能团普适性, 
对于多种苄基、杂芳基、烷基和酰胺底物都能适用(Eq. 
27).  
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图式 23  合成烷基化产物的反应机理 
Scheme 23  Reaction mechanism for synthesizing alkylation products 
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将氟原子结合到分子中是设计新药物和材料的基

本方法之一, 且有近 25%～30%的商业药品和农用化学

品的结构中至少含有一个氟原子. 2019 年, Nenajdenko
课题组[62]报道了在无催化剂的条件下, β-氟-β-硝基苯乙

烯与吲哚迈克尔加成消除 HNO2 的一锅两步法反应. 得
到加成产物后不经分离, 在室温下用 1,8-二氮杂双环

[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)的乙腈溶液处理过夜, 得到最

终产物 3-(2-氟烯基)吲哚. 在硝基取代碳上的氟强烈影

响消除反应中间体的反应性. 因此, 氟的存在使得该中

间体有效地转化成相应的吲哚产物(Scheme 24). 
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图式 24  合成 3-(2-氟烯基)吲哚化合物 
Scheme 24  Synthesis of 3-(2-fluorenyl)indole compounds 

2022 年, 袁宇课题组[63]在简单温和的条件下, 通过

对惰性 C(sp3)—H 键的直接活化完成了 1,4-二氧六环与

β-硝基苯乙烯的偶联反应. 该研究利用偶氮类化合物偶

氮二异戊腈(AMBN)作为自由基引发剂, 底物 1,4-二氧

六环自身作为溶剂, 最终以 78%的分离产率得到目标产

物. 该反应提供了一种通过偶氮类自由基引发剂直接裂

解较强的 C(sp3)—H 键的新方法(Eq. 28).  

 

他们提出了一种可能的反应机理(Scheme 25): 首
先, AMBN 被分解释放 N2并形成 2-氰基丁烷-2-基自由

基 A, 其被氧气捕获以获得过氧化物; 过氧化物分解为

2-氰基-2-丁氧基自由基 B; 然后, 用 1,4-二氧六环处理

自由基 B, 通过氢提取过程获得 α-烷氧基自由基 C. 此
外, 通过高分辨质谱(HRMS)直接从反应混合物中检测

到醇 E, 该醇从自由基 B 转移过来. 随后, α-烷氧基自由

基 C 与 β-硝基苯乙烯加成反应生成苄基中间体 D, 最后

中间体 D 形成相应的产物. 
1.2.3  脱硝基构建 C—P 键 

2015 年, 邹建平课题组[64]发展了醋酸锰促进的 β-
硝基苯乙烯与亚磷酸二乙酯经自由基偶联反应制备不

饱和磷酸酯的路线. 醋酸锰作为氧化剂氧化亚磷酸二乙

酯生成膦酰基自由基, 膦酰基自由基对硝基乙烯进行自

由基加成消除, 且各种 β-硝基苯乙烯衍生物均能很好地

参加反应, 选择性地生成(E)-烯基膦酸酯. 该方法为烯

基膦酸酯的制备提供了一种新颖、简单且成本低廉的方

法(Eq. 29).  

 

类似地, 屈凌波课题组[65]在 2016 年报道了银催化

的方法. 相较于之前的定量金属氧化剂, 他们采用了催

化量的硝酸银作为催化剂, 大大降低了过渡金属化合物

的用量. 除了 β-硝基苯乙烯衍生物, 杂环硝基乙烯化合

物也能很好地参与反应. 当采用过量的磷酸酯反应时能

生成双磷酸酯化产物(Eq. 30).  
他们根据实验结果和已有文献提出了可能的反应

机理(Scheme 26): 磷酰基 B 可由络合物 A 产生, 络合物

A 本身由 AgNO3催化剂与 H-亚磷酸酯反应形成; 随后, 
磷酰基 B 选择性地加成到 β-硝基苯乙烯的 β位上, 形成

以碳为中心的 C, 其 NO2基团经历消除反应, 得到所需

产物. 

 

图式 25  环醚烯基化的反应机理 
Scheme 25  Reaction mechanism of cyclic etherenylation 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 4168～4187 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     4181 

 

RO P H
O

OR

Ag(I)

H+

RO P Ag
O

OR
Ag(0)

RO P
O

OR

Ar
NO2

NO2

Ar

H

H

PO(OR)2

NO2

Ar

P
OR

O
RO

CBA  

图式 26  合成(E)-烯基膦酸酯的反应机理 
Scheme 26  Reaction mechanism of synthesis of (E)-enylphosphonate 

同年, 该课题组[66]发现该反应在银催化以及微波

协同作用下时, 可以大大缩短反应的时间, 只需 10 min
即可. 

受屈凌波课题组的启发, 陈云峰课题组[67]在 2021
年发现亚磷酸酯与 β-烷基硝基苯乙烯在硝酸银催化下, 
以乙腈为溶剂, Ni(NO3)2•6H2O 为氧化剂时, 可以很大

程度上抑制 β-硝基烯烃不必要的异构化反应, 选择性地

生成(E)-烯基膦酸酯, 收率高达 83% (Eq. 31). 

 

他们提出的反应机理为: 磷酸酯在硝酸银的催化下

生成磷酰基 A; β-烷基硝基烯烃(缺电子的 C＝C)转化为

其异构体烯丙基硝基化合物 B(富电子的 C＝C), 但这种

转化非常缓慢, 最终达到化学平衡. A 与 B 的电子不匹

配, B 倾向于攻击 β-烷基硝基烯烃的 C＝C 形成中间体

C; 最后 C 失去硝基得到产物. 在此转化过程中, Ag 可

被 Ni(NO3)2•6H2O 氧化为 Ag(I), 形成催化循环(Scheme 
27).  
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图式 27  合成(E)-烯基膦酸酯的反应机理   
Scheme 27  Reaction mechanism of synthesis of (E)-enylphos- 
phonate 

1.3  脱硝形成其他官能团 

2015 年, 王喜存课题组[68]制备了 Ni(acac)2-PMHS
催化体系, 并将其应用于对硝基等基团的化学选择性还

原反应中, 另外其对空气和水分的化学性质稳定, 反应

可以在空气下进行, 且在反应过程中没有还原副产物生

成. 该反应不仅避免了强还原剂、昂贵的催化剂和繁琐

的操作, 还使用了有机硅工业中大规模产生的副产品聚

甲基氢硅氧烷(PMHS), 使得这种新开发的工艺条件具

有较大的应用价值(Eq. 32).  

 

与上述反应类似, 2020 年 Biradar 课题组[69]将生物

废料壳聚糖衍生的氮掺杂碳纳米管(Ni@N-CNT)负载的

镍纳米粒子用于硝基芳烃的选择性加氢反应中, 其中硝

基苯乙烯以大于 99%的转化率被还原.  
2017 年, Singh 课题组[70]用过氧化苯甲酰作为芳基

化前体, 通过热裂解生成相应的芳基自由基, 对 β-硝基

苯乙烯进行加成脱除反应生成相应的 1,2-二苯乙烯化合

物. 该方法简单、新颖, 具有良好的立体选择性(Eq. 33). 

 

提出了该反应可能的反应机理(Scheme 28): 过氧

化苯甲酰在热解过程中经历O—O键的连续断裂和脱羧

反应, 得到苯基自由基, 该苯基自由基随后与 β-硝基苯

乙烯反应, 形成苄基自由基, 随后脱硝得到产物. 
2017 年, Kundu 课题组[71]开发了由不饱和硝基化合

物经还原和 N-甲基化制备不饱和仲胺的方案, 该方案 
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图式 28  合成芳基苯乙烯反应机理 
Scheme 28  Reaction mechanism of synthesis of aryl styrene 
synthesis 

使用甲醇作为绿色甲基化试剂, 并以良好至优异的产率

获得相应的产物(Eq. 34). 

NO2
+ MeOH

H
N

Me

NaOMe, 110 °C

[RuCl2(p-cymene)]2

(34)

 

2018 年, Yadav 课题组[72]介绍了以 β-硝基苯乙烯和

CBr4 为底物, 在光氧化还原催化剂 Ru(bpy)3Cl2 与蓝光

照射下, 于 iPrNH 创造的碱性环境中合成 E-肉桂酸的方

法. 实验结果表明, 带有吸电子基或给电子取代基的硝

基苯乙烯都具有良好的耐受性, 并以优异的产率生成相

应的肉桂酸(Eq. 35).  
该课题组进一步探索了反应过程(Scheme 29): 在

可见光(λmax＝475.5 nm)照射下, Ru(bpy)3
2＋被激发到单

线态 ,  通过系统间交叉(ISC)达到最稳定的三线态 ; 

 

Ru(bpy)3
2＋的三重态与受体 CBr4 发生氧化猝灭, 生成缺

电子自由基 CBr3•和溴离子; 溴离子转移一个电子给  
Ru3＋, 形成自由基 Br•, 完成催化循环. 自由基 Br•二聚

生成易检测到的 Br2. β-硝基苯乙烯捕获自由基 CBr3•生
成共振稳定的苄基自由基, 在脱硝后水解得到所需的肉

桂酸产物.  
同年, 彭新华课题组[73]发现, 以还原态氧化石墨烯

(rGO)为载体的钴钒氧化物在苯乙烯衍生物氧化成相应

的醛反应中表现优异, 目标醛的产率最高可达 96%. 芳
环对位的给电子基团可以促进相应醛的形成, 虽然在底

物为 β-硝基苯乙烯时 , 氧化产物苯甲醛的产率只有

34%, 但该反应利用可回收的金属复合氧化物作催化

剂, 符合绿色化学的要求(Eq. 36). 

 

2  碳碳双键参与的反应 

2.1  氧化反应 

2016 年, Ananthi 课题组[74]以手性卟啉-锰金属盐体

系作为催化剂, 进行苯乙烯衍生物的不对称环氧化反

应, 拓展实验表明具有吸电子基团的底物以更优异的产

率和高对映选择性进行了环氧化反应, 并生成了相应的

手性环氧化合物, β-硝基苯乙烯为底物时产物的对应选

择性高达 99%. 2019 年, Nasseri 课题组[75]报道了烯烃在

多相锰盐磁性纳米催化剂(CoFe2O4@SiO2@CPTMS@手

性 Mn(III)络合物)存在下的环氧化反应. 其中以 β-硝基

苯乙烯为底物时, 对环氧化合物的选择性达到 98.77%. 
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图式 29  合成肉桂酸反应机理 
Scheme 29  Reaction mechanism of synthesis of cinnamic acid 
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此外该催化剂易于回收和循环使用 . 2020 年 , Hos-
seini-Sarvar 课题组[76]开发了可见光辅助的纳米 Ni/g- 
C3H4 催化剂, 对于末端烯烃和环烯烃, 其催化的环氧化

过程以优异的产率(最高可达 89%)成功进行, 但是对于

β-硝基苯乙烯这种缺电子烯烃, 环氧化显示出较低的活

性和转化率, 在此方面该实验结果并不理想(Eq. 37). 

NO2
NO2

O
Cat.

(37)

 

2.2  还原反应 

2014 年, 王周玉课题组[77]利用汉斯酯对共轭烯烃

中碳碳双键进行化学选择性还原. 在不添加任何催化剂

的情况下, 以简单、高效、绿色的方法将一系列具有强

吸电子基团的共轭烯烃在水中还原为相应烷烃, 并获得

优异产率(Eq. 38). 

 

2016 年, Banerjee 课题组[78]使用异丙醇作为氢源, 
研究了纳米 NiFe2O4催化剂对于 β-硝基苯乙烯的氢化的

活性, 并确定 80 ℃是反应的最佳温度, 相应的硝基烷

烃产率可达 85% (Eq. 39). 

 

同年, Kerr 课题组[79]采用铱催化剂建立了烯烃的

定向选择性氢化, 其特征在于调节N杂卡宾(NHC)/膦配

体组合, 且验证了底物与催化剂的配位可以通过溶剂的

选择来控制. 这种选择性还原过程已在多种溶剂中得到

验证, 如 β-硝基烯烃与(E)-1,2-二苯基乙烯在二氯甲烷

溶剂及铱催化下, 室温反应 1 h, 以 66∶34 的转化率得

到相应还原产物硝基烷烃和 1,2-二苯乙烷, 但当使用甲

苯作为溶剂时, 该反应转化率变为 77∶23 (Eq. 40).  

 

2021 年, 杨占会课题组[80]在没有惰性气体保护的

情况下, 以甲酸作为氢化物的供体, 在 80 ℃条件下反

应 1 h, 实现了铱催化的硝基烯烃还原反应. 该工艺具

有高度化学选择性 , 显著特点是催化剂负载量极低 
(S/C＝5000 或 10000), 且催化剂效率高(Eq. 41). 

 

基于以前工作他们提出了该反应机理(Scheme 30): 
在水中, 催化剂的 Ir—Cl 键的离解释放出具有空配位位

置的双阳离子铱配合物 A; 甲酸根阴离子与 A 配位得到

 

图式 30  合成硝基烷烃的反应机理 
Scheme 30  Reaction mechanism for synthesizing nitroalkanes 
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甲酸铱 B, 它通过 β-消除转化为氢化铱 C; 氢化铱 C 转

移到硝基烯烃, 可能通过亲核加成产生负碳离子 D, 另
一方面, 再生双阳离子与铱配合物A以继续下一个催化

循环; 用甲酸或水质子化D产生所需的还原产物硝基烷

烃. 
同年, Benaglia 课题组[81]与王泉明课题组[82]分别介

绍了由氨硼烷和铜氢化物促进的 β-硝基苯乙烯还原反

应, 以良好的产率获得相应的硝基烷烃, 为研究创新

的、可持续的和立体选择性的还原方法提供了新思路. 

2.3  加成反应 

与硝基共轭的烯烃双键因受到其强吸电子作用, 使
得硝基乙烯的 β位碳原子缺电子, 而显示出较强的亲电

活性, 容易受到亲核试剂进攻, 成为很好的 Michael 加

成受体. 
2015 年, Kobayashi 课题组[83]培养出了由 Cu(acac)2

和手性联吡啶配体(L)制备的手性多相 Cu(II)催化剂晶

体. 该晶体虽然不溶于水, 但是可在水中催化亲脂性底

物甲硅烷基化试剂与硝基烯烃的不对称共轭加成反应. 
该反应仅在水中以高产率进行, 这一结果与许多需要溶

解性的常规有机反应形成鲜明对比, 且底物范围广又具

有高对映选择性, 同时该方法也符合绿色可持续化学的

概念(Eq. 42).  

Ph

NO2
+ Si B

O

O Cu(acac)2-L

H2O, r.t., 48 h Ph
O2N

SiMe2Ph

NN

OH HO
tButBu

L

(42)

 

2016 年, Banerjee 课题组[84]又发现醇与硝基烯烃在

水中也可以进行迈克尔加成反应, 并以定量产率获得目

标产物, 证明了纳米 NiFe2O4能有效催化 C—C 和 C—X 
(X＝N, S, O 等)的形成. 所有的反应都在纯溶剂或水中

进行, NiFe2O4 纳米粒子通过外部磁体可从反应混合物

中分离并重复使用, 使得该方案经济且可持续. 另外此

方案条件简单, 反应高效, 没有使用如钌/钯等贵金属, 
该方案在本质上对环境是友好的(Eq. 43).  

 

β-硝基烯烃和醛被各种催化剂催化得到相应加成

产物(Eq. 44)[85-89], 虽然反应产率普遍较高, 但仍然存在

反应时间长、依赖添加剂、步骤繁琐以及催化剂无法多

次循环利用等问题. 

 

2017 年, 王永江课题组[90]用一种易于合成的硫脲

基双功能有机催化剂, 在－40 ℃的甲苯溶剂中反应 24 
h, 实现了偶氮内酯与硝基烯烃的不对称共轭加成的最

佳结果, 以 95%的产率获得产物, 反应具有完美的区域

选择性、优异的非对映选择性(＞20∶1)和高对映选择性

(80% ee) (Eq. 45). 

 

2018年, Jung课题组[91]通过新的手性膦基噁唑啉配

体和铜基催化剂的复合催化, 实现了二乙基锌对硝基烯

烃的催化对映选择性共轭加成反应. 催化剂在即使只有

极少量负载量的情况下也能够以高产率和立体选择性

促进所需的反应, 但是文中并没有体现过多的由芳基取

代的硝基烯烃的底物范围. 同年, Ukaji 课题组[92]报道铜

中含吡啶的手性 NHC 配体催化二乙基锌加成硝基烯烃

的反应. 该反应产率高, 且有广泛和互补的底物范围, 
以及良好的对映选择性. 2020 年, Capriati 课题组[93]利用

有机锌酸锂与硝基烯烃进行共轭加成反应. 脂肪族和芳

香族表现出更强的亲核性以及独特的化学选择性和官

能团耐受性, 在温和的条件(0 ℃)下和较短的反应时间

(30 min)内以高达 98%的产率获得硝基烷烃. 该反应的

显著特征是不需要辅助配体、添加剂或过渡金属催化剂

(Eq. 46). 

 

2021 年, Blay课题组[94]和 Brière课题组[95]先后报道

了亚硫酸氢钠对 β-硝基苯乙烯在不同硫脲催化下的立

体选择性加成反应, 并以优异产率和对映选择性获得了

相应的 β-硝基磺酸衍生物(Eq. 47). 
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2.4  取代反应 

2014 年, 赵康课题组[96]发现了可区域选择性氯甲

酰氧基化的无金属 PhICl2-N,N-二甲基甲酰胺(DMF)体
系, 将其应用于 β-硝基苯乙烯时, 可以 65%的产率发生

取代反应(Eq. 48). 

 

2019 年, Khan 课题组[97]通过用 β-溴硝基苯乙烯捕

获未活化的氮丙啶衍生的甲亚胺叶立德进行 1,3-偶极环

加成, 合成了 1,2,4-三取代吡咯. 该过程无需金属以及

酸碱, 且能提供优异的区域选择性(Eq. 49). 

Ph
NO2

Br N
OEt

O

toluene
16 h, 150 °C N

OEt

O

Ph

+ (49)

 

2.5  环化反应 

2020 年, 李雪锋课题组[98]开发了一种构建二氢呋

喃并吲哚的高度立体选择性成环方案. 在双官能方酰胺

催化剂的存在下, 烷基化成环过程正常进行, 以优异的

分离产率生成所需的二氢呋喃吲哚, 产物完全为反式非

对映异构体(38%～99% ee) (Eq. 50). 

 

隔年, 该课题组[99]以 β-溴硝基苯乙烯与 4,4,4-三氟

乙酰乙酸乙酯或 4,4,4-二氟乙酰乙酸酯为起始原料, 合
成了 2-三氟甲基化和 2-二氟甲基化的二氢呋喃化合物, 
反应以59%～99%的分离产率得到所需的氟化二氢呋喃

(Eq. 51). 

 

2021 年, 宋晓晓课题组[100]利用奎宁衍生的方酰胺

有机催化剂, 开发了一种简单实用的支链硝基苯乙烯和

3-吡咯基羟吲哚的不对称级联反应, 以良好的产率和对

映选择性直接获得各种结构的螺哌啶基羟吲哚(Eq. 52). 

 

噻吩是一种重要的杂环化合物, 存在于许多具有生

物活性的化合物中. 2015 年, Southern 课题组[101]发展了

在三乙胺存在下, 1,4-二噻烷-2,5-二醇与硝基苯乙烯一

锅法合成 3-硝基-2-取代噻吩的反应, 同时优化了后处

理步骤, 避免了色谱纯化(Eq. 53). 

 

2016 年, 张文勤课题组[102]合成了一系列可以有效

催化许多涉及亲核加成反应的纤维负载型酸碱双功能

催化剂, 并且通过控制酸-碱比使其表现出不同的催化

性能. 在 1,4-二噻烷-2,5-二醇和 β-硝基苯乙烯合成噻吩

的反应中, C2/1(表示酸和碱的物质的量之比为2∶1)仅需

2.5 mol%的催化剂用量, 在 1 h 内以优异的产率生成相

应的化合物. 此外, 这种新开发的双功能纤维催化剂还

表现出良好的可回收性和重复使用性, 处理简单. 采用

类似反应, Lattanzi 课题组[103]由易得的胺硫脲催化, 以
良好的产率得到了噻吩类化合物. 该实验证明简单的双

官能胺硫脲比Brønsted碱/Lewis酸体系能更有效地控制

非对映选择性. 2019 年, Kashinath 课题组[104]发现 1,4-二
噻烷-2,5-二醇和 β-硝基苯乙烯在无催化剂且乙醇作溶

剂条件下, 也可以合成噻吩, 且产率最高可达 95%.  
2018 年, 肖林久课题组[105]发展了 1,4-二噻烷-2,5-

二醇和 α-芳基-β-硝基丙烯酸酯在基于金鸡纳的方酰胺

催化下的磺胺-迈克尔/羟醛级联反应, 以中等至良好的

产率和高对映选择性合成了有季碳立体中心的 2,5-二氢

噻吩化合物. 同年, 王胜正课题组[106]首次开发了一锅

Michael-Henry 级联重排反应, 以良好的产率和优异的

立体选择性合成了具有四个相邻立体中心的四氢噻吩

化合物(Eq. 54). 

3  总结与展望 

本文系统地综述了关于 β-硝基苯乙烯类化合物为

底物的脱硝基反应以及碳碳双键参与反应的研究进展, 
详细地介绍了其反应类型、反应特点和反应机理等. 通
过非昂贵金属催化、光催化、酸催化以及各种添加剂, 使
各种反应类型具有更安全、更环保、更可持续的特点, 使 
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Cat.  

之符合绿色化学的发展理念. 综上所述, β-硝基苯乙烯

类化合物参与的反应都受到了极大的关注, 然而这些反

应尚处于基础研究阶段, 实现工业领域的大规模生产仍

面临很大挑战. 随着化学工作者对有机反应研究的深

入, 我们相信更多新型的催化剂及更高效的多组分新反

应将会被报道, 并将被成功应用于新型有机骨架构建、

新药研发及其它相关领域, 也希望通过本文对 β-硝基苯

乙烯类化合物的详细探讨和分类, 为其参与的新反应提

供理论指导和帮助. 
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