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摘  要 

炔醇化合物是一类含有羟基和碳碳三键的有机化合物，羟基和碳碳三键均可参与多种转化，如Meyer-
Schuster重排反应、亲核取代反应、环化反应等，可以引入不同的官能团，适应多样性导向合成。由于

其独特的结构，可以用来构建复杂分子骨架或功能化产物，因此炔醇在有机合成、药物化学、材料科学

等领域具有广泛的应用。 
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Abstract 
Alkyne alcohol compounds are a class of organic compounds containing hydroxyl and carbon-car-
bon triple bonds, both hydroxyl and carbon-carbon triple bonds can participate in a variety of trans-
formations, such as Meyer-Schuster rearrangement reactions, nucleophilic substitution reactions, 
cyclization reactions, etc., and different functional groups can be introduced to adapt to diversity-
oriented synthesis. Due to its unique structure, it can be used to construct complex molecular skel-
etons or functionalized products, so alkyne alcohols have a wide range of applications in organic 
synthesis, medicinal chemistry, materials science and other fields. 
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1. 引言 

炔醇类化合物是一类特别的双官能团物质，吸引着化学工作者们将其应用于有机合成中，成为被广

泛使用的合成前体之一。在过去几十年里，由于其独特的双官能团结构，其环化反应已成为高效构筑各

类结构框架的有效方法。不同于简单的醇或炔烃类物质，炔醇类化合物在各种反应体系中都表现出更多

的反应可能性。此外，这类底物保留了醇与炔的相当一部分性质，同时相应的羟基和炔烃部分又可以相

互作用，为构建一系列重要结构单元提供了更多的可能性。 
最近几十年里，炔丙醇类反应前体的研究取得了显著进展，不断开拓了其在不同催化剂作用下的多

样化反应路径[1]。在酸性条件或路易斯酸催化下，向反应体系中引入亲核试剂可以有效抑制羟基的 1,3-
迁移。此时，亲核试剂与炔丙醇在酸性环境中生成的联烯碳正离子发生亲核加成反应，生成联烯衍生物，

这些联烯衍生物可进一步发生环化反应，转化为结构复杂的环状化合物[2]。在过渡金属催化体系中，金

属催化剂与炔烃配位，形成 α-金属化的 α,β-不饱和羰基中间体，在亲电试剂存在下，该中间体进一步转

化为亲电取代产物，即 α,β-不饱和羰基化合物。此外，当使用 Ru、Rh、Pd、Co、Mn 等过渡金属催化 C-
H 活化或官能团化反应时，炔丙醇中的羟基通过螯合作用与金属催化剂配位，从而调控反应的区域选择

性和化学选择性[3]。这一机制为高效合成多样化的环状化合物提供了重要思路。本文总结了部分有关于

炔醇化合物的相关反应。 

2. 炔醇的相关反应 

2.1. 炔醇的亲核取代反应 

2005 年，Campagne 课题组报道了使用金催化剂催化炔丙醇生成炔丙基化产物的反应[4] (图 1)。通过

对不同反应条件的筛选发现，在温和条件下(二氯甲烷，室温)实现了炔丙醇与多种亲核试剂(如烯丙基三

甲基硅烷、醇、芳烃和硫醇)的高效反应，生成了相应的炔丙基取代产物。该反应操作简单，条件温和，

能高区域选择性得到相应的产物，且具有广泛的底物适用性，能够耐受富电子和缺电子的芳香族底物，

以及硅基和芳基取代的炔烃底物。 
 

 
Figure 1. Gold-catalyzed reaction of propargylic alcohols with nucleophiles 
图 1. 金催化炔丙醇与亲核试剂反应 

 
2007 年，詹庄平教授报道了使用廉价金属铁的氯化物 FeCl3 促进的炔丙基化反应，高效构建了 C-C、

C-O、C-S 和 C-N 键[5] (图 2)。传统的 Nicholas 反应虽然有效，但需要使用当量的[Co2(CO)8]，污染大。近

Open Access

https://doi.org/10.12677/aac.2025.152015
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


臧爽 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2025.152015 151 分析化学进展 
 

年来，过渡金属催化的炔丙醇取代反应逐渐发展，但通常局限于带有末端炔烃的底物，且催化剂成本较高。

FeCl3催化的炔丙醇与多种亲核试剂的取代反应，能够在温和条件下高效构建 C-C、C-O、C-S 和 C-N 键。

该反应使用 5 mol%的 FeCl3作为催化剂，在生产生活中廉价易得，且反应条件温和，大气氛围下即可进行。 
 

 
Figure 2. Iron-catalyzed reaction of propargylic alcohols with nucleophiles 
图 2. 铁催化炔丙醇与亲核试剂反应 

 
2008 年，Yadav 课题组首次报道了碘分子催化的炔丙醇与炔基硅烷的炔基化反应，高效合成 1,4-二

炔化合物[6] (图 3)。分子碘作为路易斯酸催化剂，能够活化炔丙醇的羟基，促进炔基硅烷的亲核取代反

应。反应反应具有较高的收率，同时能够在短时间内制备，适用于各类底物，极大程度的降低了获取二

炔化合物的难度，具有较高的经济价值。 
 

 
Figure 3. Iodine-catalyzed synthesis of 1,4-diynes from propargylic alcohols 
图 3. 碘分子催化炔丙醇合成 1,4-二炔化合物 

 
2009 年，Chan 课题组报道了利用炔丙醇在布朗斯特酸 TfOH 催化下得到 1,3-烯炔产物，值得注意的

是该反应的催化效率非常高，只需要 0.01 mol%催化剂 TfOH 便可以极高的收率获得目标产物[7] (图 4)。
其反应机理如下，反应开始时，炔丙醇底物通过 Brønsted 酸 TfOH 的质子化作用，形成质子化中间体，

中间体经过消除反应，脱去一分子水生成一个可能存在的碳正离子中间体，新形成的碳正离子中间体受

到 R5OH 直接进攻、重排，生成烯炔产物。要注意的是，当 R3、R4 基团为不同空间位阻的取代基时，受

到立体选择性地影响优先生成空间位阻较小的产物。 
 

 
Figure 4. Brønsted acid-catalyzed synthesis of 1,3-enynes from propargylic alcohols 
图 4. 布朗斯特酸催化炔丙醇合成 1,3-烯炔 
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2017 年，沈如伟课题组报道了一种氯化镉(II)催化的炔丙醇与二芳基氧化膦的脱水 C-P 偶联反应，高

效合成了联烯基氧化膦化合物[8] (图 5)。通过筛选，使用 CdCl2 作为催化剂，二苯基氧膦为亲核试剂，合

成了各种四取代及三取代的联烯化合物，反应适用于多种炔丙醇和二芳基氧化膦底物，包括带有卤素、

甲氧基、三氟甲基等取代基的芳香族底物。 
 

 
Figure 5. CdCl2-catalyzed efficient synthesis of allenylphosphine oxides from propargylic alcohols 
图 5. CdCl2 催化炔丙醇高效合成联烯基氧化膦化合物 

 
2022 年，谢美华课题组报道了一种简单条件下使用炔丙醇与亚磺酸钠作为反应物，通过调节反应温

度，可以选择性地合成双磺酰化产物((E)-烯丙基、乙烯基二砜)或单磺酰化产物(炔丙基砜) [9] (图 6)。使

用醋酸和水的混合溶剂(1:1)，在回流温度下可以得到高产率的双磺酰化产物，而在 32℃下反应则主要得

到单磺酰化产物。反应过程中炔丙醇的羟基被质子化，随后脱水生成炔丙基阳离子中间体，该中间体与

亚磺酸钠反应生成单磺酰化产物；在回流温度下，单磺酰化产物的炔丙基氢被碱夺取生成联烯砜中间体，

再次与亚磺酸钠反应生成双磺酰化产物。 
 

 
Figure 6. Selective synthesis of sulfonylated products via reaction of propargylic alcohols with sodium sulfinates 
图 6. 炔丙醇与亚磺酸钠反应选择性合成磺酰化产物 

2.2. 炔丙醇的重排反应 

2008 年，Akai 课题组开发了一种高效的 Mo-Au 双金属催化体系，将炔丙醇快速重排为 α,β-不饱和

羰基化合物[10] (图 7)。该反应速度快、条件温和且产率较高，适用于伯、仲、叔炔丙醇，以及含氮、氧

官能团的底物，特别是对伯炔丙醇和 N-炔基酰胺表现出优异的催化效果。该方法提供了一种两步合成 α,β-
不饱和羰基化合物的新方法，原子经济性高，副产物少，解决了传统方法中伯炔丙醇转化困难的难题，

为合成醛、酯和酰胺等衍生物提供了新途径。 
 

 
Figure 7. Mo-Au bimetallic catalyzed rearrangement of propargylic alcohols to α,β-unsaturated carbonyl compounds 
图 7. Mo-Au 双金属催化炔丙醇重排为 α,β-不饱和羰基化合物 
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2013 年，Gaunt 课题组报道了一种铜催化的芳基化 Meyer-Schuster 重排反应，将炔丙醇转化为复

杂的 α-芳基-α,β-不饱和羰基化合物[11] (图 8)。炔丙醇是重要的合成砌块，但其 Meyer-Schuster 重排反

应通常面临竞争副反应多、选择性差的问题，传统方法难以实现芳基化重排，限制了产物的多样性。而

该方法相比传统高温或强酸条件，可以在 50℃下进行，无需预活化步骤，可以直接利用炔丙醇和芳基

化试剂专一生成 E-烯酮，避免了传统重排中的副反应，为复杂烯酮的合成提供了高效、高选择性的新

方法。 
 

 
Figure 8. Copper-catalyzed synthesis of α-aryl-α,β-unsaturated carbonyl compounds from propargylic alcohols 
图 8. 铜催化炔丙醇合成 α-芳基-α,β-不饱和羰基化合物 

 
2016 年，Shin 等人报道了一种金和光氧化还原双催化体系，实现了炔丙醇的 Meyer-Schuster 重排与

芳基化交叉偶联反应，高效合成了 α-芳基化的烯酮[12] (图 9)。Meyer-Schuster 重排可将炔丙醇转化为 α,β-
不饱和羰基化合物，但传统方法难以实现芳基化偶联，该方法中金催化与光氧化还原催化的结合为不稳

定 C (sp2)-Au 中间体的偶联提供了新思路。反应中，芳基重氮盐同时作为氧化剂、偶联试剂和炔丙醇羟

基的活化剂，芳基重氮盐通过形成烯丙基甲基醚中间体，抑制质子解金属化，实现了高产率，且反应受

光催化调控。 
 

 
Figure 9. Dual gold/photoredox catalytic synthesis of α-arylated enones from propargylic alcohols 
图 9. 金和光氧化还原双催化炔丙醇高效合成 α-芳基化的烯酮 

 
2020 年，Senthilkumar 和 Patil 报道了金催化炔丙醇合成炔基取代的烯酮类化合物[13] (图 10)。在反

应过程中，首先二价金发生氧化加成形成三价金络合物，接着三价金活化炔丙醇的炔键使其发生 Meyer-
Schuster 重排反应，最后再经过还原消除形成产物。该反应具有良好的反应性和选择性，同时也为炔基取

代的 E 式烯酮的合成提供了一种直接且高效的途径。 

2.3. 炔醇的环化反应 

2003 年，Carreira 课题组报道了对甲苯磺酸吡啶盐催化末端炔丙醇和苯酚高效合成吡喃化合物的方

法[14] (图 11)。该反应使用两倍量的原甲酸三甲酯作为脱水剂，在二氯乙烷溶剂中进行，末端炔丙醇和

苯酚首先经过经分子间傅–克反应形成丙二烯，然后发生分子内亲核取代反应以近乎完全转化的产率得

到传统方法难以合成的吡喃衍生物。具有操作简便、反应条件温和、产率高、适用范围广等优点。 
2008 年，周锡庚课题组首次报道了 FeCl3·6H2O 催化的分子内炔丙醇 Friedel-Crafts 反应，反应在硝

基甲烷溶剂中进行[15] (图 12)。苄基氨取代的炔丙醇在路易斯酸的作用下发生脱水和异构化形成联烯碳

正离子，随后发生了分子内的 Friedel-Crafts 环化反应。该方法为异喹啉类化合物的合成提供了一种简便、

高效的途径，具有重要的合成和应用价值。 
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Figure 10. Gold-catalyzed synthesis of alkynyl-substituted enones from propargylic alcohols 
图 10. 金催化炔丙醇合成炔基取代的烯酮类化合物 

 

 
Figure 11. Efficient synthesis of pyran compounds from terminal propargylic alcohols and phenols 
图 11. 末端炔丙醇与苯酚高效合成吡喃化合物 

 

 
Figure 12. FeCl3·6H2O-catalyzed tandem cyclization reaction 
图 12. FeCl3·6H2O 催化的串联环化反应 
 

2011 年，Lu 小组报道了路易斯酸三氟化硼乙醚促进炔丙醇和 N-磺酰基腙反应生成并进一步将其转

化为 3,3-二芳基丙烯腈[16] (图 13)。在该反应体系中，N-磺酰基腙进攻由三氟化硼乙醚催化炔丙醇生成
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的联烯碳正离子中间体得到 N-磺酰基联烯胺中间体，之后中间体发生分子内亲核进攻得到二氢吡唑类产

物。所获得的产物在叔丁酸钠催化，二氯甲烷作为溶剂在室温中可以进一步以大于 86%的收率得到 3,3-
二芳基丙烯腈衍生物。其在天然产品、药物和染料的有机合成中具有广泛的用途。 
 

 
Figure 13. BF3·Et2O-promoted synthesis from propargylic alcohols 
图 13. 三氟化硼乙醚促进炔丙醇合成 

 
同年，袁高清课题组报道了在二氧化碳促进下，无需金属催化剂，从二炔醇合成 3(2H)-呋喃酮的方

法[17] (图 14)。二氧化碳在反应中起到了关键作用，没有二氧化碳时，反应无法进行。水也是反应的必要

条件，没有水时，产物几乎无法生成。反应可适用于多种带有芳基和烷基取代基的二炔醇，三级二炔醇

的反应效果较好，而二级二炔醇的产率较低。通过控制实验和同位素标记实验，反应机理涉及二氧化碳

与二炔醇反应生成环状碳酸酯中间体，而反应中的氧原子来自二氧化碳和二炔醇。 
 

 
Figure 14. Catalyst-free synthesis of 3(2H)-furanones from diynols 
图 14. 无催化剂催化作用下二炔醇合成 3(2H)-呋喃酮 

 
2012 年，Gabriele 课题组报道了一种通过 PdI2 与 KI 催化的氧化羰基化反应，将不同取代基的二醇衍

生物高效转化为呋喃-3-羧酸酯和 4-亚甲基-4,5-二氢呋喃-3-羧酸酯的方法[18] (图 15)。该反应在醇类溶剂
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中，使用 CO 和空气作为氧化剂，通过 5-endo-dig 环化–羰基化–脱水后得到目标产物。该方法为合成

具有生物活性的呋喃和 4,5-二氢呋喃衍生物提供了一种简便、原子经济的途径，展示了其在有机合成中

的广泛应用潜力。 
 

 
Figure 15. Oxidative carbonylation of alkynols for the synthesis of carboxylate esters 
图 15. 炔醇类化合物通过氧化羰基化反应合成羧基酯类化合物 

 
2013 年，Niggemann 小组使用 Ca(NTf2)2 与 Bu4NSbF6 催化串联环化/环丙烷化反应，高效、立体选择

性地合成多取代环丙烷衍生物，打破了环丙烷化反应通常依赖于贵金属催化剂的固有想法[19] (图 16)。
该反应使用具有双亲核基团(烯烃和羟基/胺基)的炔丙醇作为底物，以良好的产率合成了含环丙烷的杂环

类化合物。反应高效、条件温且生成单一的非对映异构体，通过 DFT 计算也得到证实。 
 

 
Figure 16. Ca(NTf2)2/Bu4NSbF6-catalyzed intramolecular tandem cyclization 
图 16. Ca(NTf2)2 与 Bu4NSbF6催化的分子内串联环化反应 

 
2014 年，Hashmi 课题组报道了一种高效的金(I)催化级联反应，用于从易于获得的二炔醇合成高度取代

的 3-甲酰基呋喃衍生物[20] (图 17)。反应能够在温和条件下进行，通过氧转移、1,2-炔基迁移和环化步骤，

以较好的效果生成多种 3-甲酰基呋喃。相比传统合成路线更为简洁高效，为呋喃的合成提供了新的策略。 
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Figure 17. Gold-catalyzed cascade synthesis of furan derivatives from diynols 
图 17. 二炔醇通过金催化级联反应合成呋喃衍生物 

 
2015 年，Baire 课题组报道了布朗斯特酸催化合成 2-羰基呋喃衍生物的环化反应[21] (图 18)。利用顺

式-6-羟基己-2-烯-4-炔醛作为起始原料，在酸性条件下进行分子内的 Meyer-Schuster 重排反应，生成 2-酰
基呋喃反应中醛基与联烯正离子发生亲核加成形成中间体，水作为亲核试剂与中间体的氧鎓离子发生

1,6-加成得到呋喃烯醇，然后异构化为 2-酰基呋喃。反应条件温和，酸催化剂量大易得，整体具有较高的

原子经济性和底物适用性。通过对底物的设计，借助于此反应可以一步实现天然产物 abiesesquine B 的合

成，具有极高的应用价值。 
 

 
Figure 18. Brønsted acid-catalyzed synthesis of furan derivatives from alkynols 
图 18. 布朗斯特酸催化炔醇化合物合成呋喃类衍生物 

 
2016 年，梁永民课题组报道了邻羟基/胺基取代的炔丙醇的分子内环化反应，反应中 BF3·OEt2-AgSCF3

促进炔丙醇发生三氟甲硫基化—串联环化反应以合成三氟甲硫基取代的氮/氧杂环化合物[22] (图 19)。该

工作中一系列的机理验证实验表明该反应机理并非自由基过程。反应过程中无需额外添加氧化剂，在室

温、空气氛围下即可形成 SCF3 负离子，在温和的条件下同时构建 C-SCF3 键与 C-O/N 键，以高达 99%的

产率合成了各类氧杂或氮杂环类化合物，在天然产物和药物分子中具有重要的生理和药理活性。 
2017 年，王彦广教授课题组还报道了邻氰基取代的炔丙醇/邻酰胺取代的炔丙醇发生分子内串联环化

反应来合成异吲哚啉酮衍生物[23] (图 20)。在硫酸催化下经过 Meyer-Schuster 重排、氰基水解、酰胺形成

和 Friedel-Crafts 烷基化等步骤，以较高的底物耐受性与收率得到螺环产物。相比于其他的螺环化合物合

成方法，该方法具有条件温和、操作简便、原子经济性高等优点，并且可以通过 Suzuki 偶联反应进一步

衍生化，为合成具有生物活性的螺环化合物提供了一种新的途径。 
2018 年，Haak 组报道了钌催化炔丙醇与吲哚的串联环化反应，反应中吲哚化合物与不同的炔醇化合

物在 Ru 催化剂的作用下高选择性地合成了各种咔唑、环庚[b]吲哚等稠环化合物[24] (图 21)。不同于炔丙

醇环化反应中仅使用路易斯酸类催化剂，该反应使用了含有环戊二烯酮配体的钌络合物加入到反应体系

中去，为了加快反应速率还使用了微波加热，将反应时间降低到分钟级别。该方法从低价、易制备的起
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始原料通过过渡金属催化的级联反应一锅法快速构建复杂的类天然产物的骨架和药物分子，展示了炔丙

醇在有机合成中的强大能力。 
 

 
Figure 19. Intramolecular cyclization of propargylic alcohols for the synthesis of SCF3-substituted N/O-heterocycles 
图 19. 炔丙醇的分子内环化反应合成三氟甲硫基取代的氮/氧杂环化合物 

 

 
Figure 20. Intramolecular tandem cyclization of propargylic alcohols for the synthesis of isoindolinone derivatives 
图 20. 炔丙醇的分子内串联环化合成异吲哚啉酮衍生物 
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Figure 21. Ru-catalyzed nucleophilic reaction of indoles with propargylic alcohols 
图 21. Ru 催化吲哚与炔丙醇的亲核反应 

 
2019 年，陈知远组报道了一种 1,5-二炔醇的二氯苯醌(DDQ)促进的氧化环芳基化反应，高效合成多

样化苯并[b]芴酮的方法[25] (图 22)。通过使用简单易得的催化剂，在温和条件下以优异的化学选择性及

区域选择性获得苯并[b]芴酮，为苯并[b]芴酮的合成提供了一种简便高效的途径。 
 

 
Figure 22. DDQ-promoted oxidative cycloarylation of 1,5-diynols 
图 22. DDQ 促进 1,5-二炔醇的氧化环芳基化反应 

 
2021 年，姜波课题组建立了一种高效的 1,7-二炔与 ICF2CO2Et 作为双功能化合物在温和条件下的光

催化环化反应，能够以高立体选择性的方式合成一系列(1E,2E)-四氢萘-1-醇类化合物，多种具有取代基的

1,7-二炔在此光催化环化反应中表现出良好的耐受性，并获得良好的产率[26] (图 23)。值得注意的是，作

者实现了可以完全控制其中一个双键的立体选择性(1E)，并对另一个双键(2E)表现出极高的立体选择性。

其反应机理为在见光照射下催化剂 fac-Ir(ppy)3 催化 ICF2CO2Et 作为自由基供体引发，生成烷基自由基；

随后通过自由基加成-环化和亲核加成反应，立体选择性地生成二氟烷基化的双环分子。 
2022 年，Zeni 课题组报道了一种通过三氟化硼乙醚的苯并咪唑硫醇与炔丙醇的串联环化反应，选择

性合成苯并咪唑噻嗪和苯并噻唑咪唑类化合物的方法[27] (图 24)。反应采用 BF3·Et2O 作为催化剂，发现

反应具有显著的区域选择性特征，且溶剂效应主导产物构型：在二氯甲烷溶剂体系中，反应倾向于生成

六元环结构的苯并咪唑噻嗪；而在二甲基甲酰胺溶剂中，则选择性形成五元环结构的苯并噻唑咪唑。值

得注意的是，在两种环化路径中，硫原子和氮原子未表现出竞争行为，其中硫原子优先与炔丙基碳正离

子发生亲核加成。同时，作者成功分离出关键中间体炔丙基硫代物，并证实该中间体在标准反应条件下

可顺利转化为目标产物。 

3. 总结与展望 

炔醇化合物因其双官能团特性和多样的反应模式，已成为现代合成化学的核心砌块之一。其在药物、

材料、天然产物合成中的应用广泛，比如炔醇结构常见于抗肿瘤、抗病毒药物(如紫杉醇衍生物)中，未来

可能通过炔醇的点击化学快速构建复杂药物分子。炔基的修饰能力还可以用于设计药物载体或前药，提 
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Figure 23. Photocatalytic cyclization of 1,7-diynes 
图 23. 1,7-二炔的光催化环化反应 

 

 
Figure 24. Tandem cyclization of benzimidazolethiols with propargylic alcohols 
图 24. 苯并咪唑硫醇与炔丙醇的串联环化反应 
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高生物利用度，同时炔醇单体也用于合成高性能聚合物(如耐热、导电材料)，例如聚炔醇类材料在柔性电

子器件中的应用。但仍需解决选择性控制和底物普适性等问题。未来，随着绿色化学和催化技术的发展，

炔醇化学可以紧密围绕绿色化、功能化和高附加值化展开，尤其在医药和先进材料领域的突破值得期待。 
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