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摘  要 

联苯类化合物是重要的化工中间体，具有联苯骨架的分子在药物、农用化学品、配体、手性试剂、聚合

物和有机材料中都有广泛的应用，因此，此类化合物的合成引起了学术界和工业界的极大兴趣。化学家

们发展了许多合成方法，在本文中，首先综述了联苯类化合物的结构特征和应用前景，然后从反应类型

对近年来合成联苯类化合物的方法进行了总结和归纳，为此类化合物的合成研究提供借鉴。 
 
关键词 

联苯类化合物，偶联反应，环化反应 
 

 

Research Progress on the Synthesis of  
Biphenyl Compounds 

Yi Zhang, Kaili Zhao, Zichao Xue, Xiaohui Fan* 
School of Chemistry and Chemical Engineering, Lanzhou Jiaotong University, Lanzhou Gansu 
 
Received: Apr. 30th, 2025; accepted: Jun. 20th, 2025; published: Jun. 30th, 2025 

 
 

 
Abstract 
Biphenyl compounds are important chemical intermediates, and molecules with a biphenyl skele-
ton have a wide range of applications in pharmaceuticals, agricultural chemicals, ligands, chiral re-
agents, polymers, and organic materials. Therefore, the synthesis of such compounds has aroused 
great interest in both academia and industry. Chemists have developed many synthetic methods. In 
this article, we first summarize the structural characteristics and application prospects of biphenyl 
compounds, and then summarize and generalize the methods for synthesizing biphenyl compounds 
in recent years from the perspective of reaction types, providing reference for the synthesis re-
search of such compounds. 
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1. 引言 

联苯(Biphenyl)由通过[1,1']位相连的两个苯环组成，其化学性质与苯相似，主要发生亲电取代反应(如
卤代、硝化、磺化等)。其作为重要的有机化学中间体，不仅是多种具有药理活性化合物的核心结构单元

[1]-[4]，且在药物研发、农业生产及光电材料等领域展现出多元应用价值[5] [6]。Bemis 及其同事分析了

5120 种市售药物的框架，得出结论：50%的已知药物由 32 种骨架组成，联苯就是其中之一[7]。例如，

Diflunisal、Fenbrufen 和 Flurbiprofen 是非甾体类抗炎药的典型例子，Losartan 是首个用于治疗高血压的受

体拮抗剂。此外，含有联芳基骨架的生物活性分子还有很多[8]-[12] (图 1)。 
 

 
Figure 1. Examples of structures of commercial drugs and natural products containing biphenyl skeleton 
图 1. 含有联苯骨架的市售药物及天然产物 
 

近年来，许多联苯衍生物已被专利化并广泛应用于医学领域，其药理活性覆盖抗雄性激素[13]、免疫

抑制剂等多个维度，具体表现为抗真菌、抗菌、抗微生物、抗增殖、抗骨质疏松、抗肿瘤、抗白血病、抗

胆碱酯酶和抗疟疾等功效[14]，例如，6-(3-(金刚烷-1-基)-4-甲氧基苯基)-2-萘酸(商品名阿达帕烯)作为第

三代外用类维生素 A，主要用于治疗寻常性痤疮，并具有抗炎和抗菌作用；Sonidegib 是用于治疗基底细

胞癌的药物[15]；Tazemetostat 作为组蛋白甲基转移酶抑制剂，自 2020 年 7 月获美国食品药品监督管理

局(FDA)批准后，已成为上皮样肉瘤的重要治疗选择[16] [17] (图 2)。 
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Figure 2. The application of biphenyl compounds in the medical field 
图 2. 联苯类化合物在医学领域的应用 

2. 联苯类化合物的合成研究进展 

2.1. 偶联反应合成联苯类化合物 

2.1.1. 金属催化的偶联反应合成联苯类化合物 
联苯类化合物的化学历史可追溯至 160 年前。1855 年，相关合成探索正式开启，19 世纪末，Wurtz

首次报道了通过钠介质偶联反应形成 C(sp3)–C(sp3)键的试验，1862 年，Fittig 将反应扩展到芳基阴离子与

芳基卤化物等亲电试剂在 Na、Li、Au、Cu 和 Ag 等多种金属表面存在下的偶联反应。这一反应过程涉及

脱卤反应，随后是脱卤分子的扩散，最终实现两个芳基卤化物 2.1 之间的偶联过程，得到联苯衍生物 2.2 
(图 3)。这一开创性工作为后续联苯化合物的合成奠定了基础，并推动了有机合成化学的发展。 

 

 
Figure 3. The sodium medium coupling reaction forms C(sp3)–C(sp3) bonds 
图 3. 钠介质偶联反应形成 C(sp3)–C(sp3)键 

 
目前，实验室中合成联苯类化合物的方法多为贵金属催化的偶联反应，包括 Suzuki 偶联、Stille 偶

联、Negishi 偶联、Kumada 偶联、Hiyama 偶联和 Ullmann 偶联等。 
Suzuki 偶联是合成联苯衍生物的一种高产且适用范围广的方法[18]。该反应通过钯催化剂催化芳基

卤化物与芳基硼酸或硼酸酯的偶联来实现(图 4)。与其他偶联反应相比，Suzuki 偶联反应具有显著优势：

它不需要惰性气氛条件，并且反应可以在水相中进行。然而，传统 Suzuki 偶联工艺也存在一些局限性，

其中最突出的问题是钯催化剂价格昂贵且具有毒性，同时难以从反应混合物中完全分离。鉴于这些缺点，

使得其在工业上大规模应用的可能性降低，尽管如此，Suzuki 偶联反应因其高效性和广泛的底物适用性，

其依旧是联苯类化合物合成的有效方法之一。 
 

 
Figure 4. Palladium-catalyzed coupling reaction of aryl halides with aryl boronic acids or boronic esters to synthesize biphenyl 
compounds 
图 4. 钯催化芳基卤化物与芳基硼酸或硼酸酯的偶联反应合成联苯类化合物 
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2003年，朱磊小组开发了一种用无配体钯催化剂取代 PdCl2(dppf)的Miyaura芳基硼酸盐合成方法。

研究发现，无配体的醋酸钯在该偶联反应中表现出优异的催化性能。这种改进的方法在操作简便性、

催化剂去除效率以及催化剂成本等方面等方面优于原始的 Miyaura 合成。在标准条件下(Pd(OAc)2，

KOAc，DMF，80℃)，芳基卤化物(ArX)可高效转化为其相应的硼酸盐 2.3。然后将 Ar'X 与 3 mol%的

Pd(PPh3)4 和 1.5 当量的碳酸铯一起加入到反应混合物中。并在 80℃下加热条件下过夜，即可得到联芳

基产物，此外，以这种方式形成的硼酸盐可以直接用于 Suzuki 偶联反应(图 5) [19]。这一改进方法不仅

优化了产物中的杂质分布，还显著降低了重金属污染，为后续研究者合成联苯类化合物提供了一种更

绿色的方法参考。 
 

 
Figure 5. Suzuki coupling reaction to synthesize biphenyl derivatives 
图 5. Suzuki 偶联反应合成联苯类化合物 

 
Stille 交叉偶联反应是一种在锡烷 2.5 和芳基卤试剂 2.4 之间形成 C-C 键的重要方法(图 6)。然而，该

反应的应用受到一定限制，主要原因是锡烷类化合物在水中的溶解性较差，并且具有较高的毒性。这些

局限性使得 Stille 偶联反应在实际应用中面临挑战，特别是在环境友好性和操作安全性方面。 
 

 
Figure 6. Stille cross-coupling reaction for the synthesis of biphenyl compounds 
图 6. Stille 交叉偶联反应合成联苯类化合物 

 
2014 年，谭鑫小组建立了 Pd(PPh3)4 催化的两个芳基卤化物的高效交叉偶联反应(图 7)。该方法将锡

化反应与交叉偶联合并在单一反应体系中进行，可以在 100℃的水相中微波加热快速(10 min)制备各种双

芳基化合物，且收率较高。该方法具有良好的官能团耐受性，且多种类型的底物均可参与反应高效生成

相应的偶联产物，包括芳基和杂芳基溴化物或碘化物。此外，该反应在 2,5-二溴吡啶的交叉偶联中表现出

很高的区域选择性，这使得一锅迭代二氮化反应成为可能。该方法的突出优点是省去了芳基锡烷的分离

纯化步骤，采用微波加热，水作为单一溶剂，显著提高了双芳基化合物的合成效率[20]。 
 

 
Figure 7. Synthesis of biphenyl compounds through the coupling reaction of aryl halides catalyzed by Pd(PPh3)4 
图 7. Pd(PPh3)4 催化的芳基卤化物偶联反应合成联苯类化合物 

 
2016 年，王东宇小组报道了镍催化季铵盐通过 C-N 键裂解的 Stille 交叉偶联反应合成联苯衍生物(图

8)。芳基/烷基–三甲基铵盐[Ar/R-NMe3]+ 2.6 在催化量的 Ni(cod)2 和咪唑配体以及 3.0 当量的 CsF 存在

下，与芳基锡烷 2.7 顺利发生反应，生成相应的联芳基产物。该反应的显著优势在于能够将胺类或季铵盐

直接转化为多环芳烃，拓展了 Stille 偶联反应的应用范围，并为 C-N 键活化策略提供了新的思路[21]。 
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Figure 8. Nickel-catalyzed Stille cross-coupling reaction for the synthesis of biphenyl compounds 
图 8. 镍催化的 Stille 交叉偶联反应合成联苯类化合物 

 
Negishi 偶联反应是合成联苯及其衍生物(图 9)中常用的 C-C 偶联反应之一。该反应通过有机锌试剂

与有机卤化物之间的偶联形成 C-C 键。多种过渡金属催化剂，如 Pd、Ni、Cu、Fe 和 Co，均可用于催化

该反应。Negishi 偶联反应因其高效性、广泛的底物适用性以及良好的官能团耐受性，成为有机化学中构

建 C-C 键的重要工具之一。 
 

 
Figure 9. Synthesis of biphenyl compounds by Negishi coupling reaction 
图 9. Negishi 偶联反应合成联苯类化合物 

 
2005 年，Andrei Gavryushi 小组报道了一种有效的镍催化的芳基卤化锌 2.8 与芳基溴化物 2.9、三氟

甲烷磺酸酯和活化氯化物的交叉偶联反应合成联苯类化合物(图 10)，该反应使用非常少量的 NiCl2 (0.05 
mol%)作为催化剂，并以(EtO)2P(O)H 和 DMAP (各 0.2 mol%)作为配体。该方法的显著优势在于其广泛的

反应适用性，大多数交叉偶联在室温下就可高效进行[22]。 
 

 
Figure 10. Nickel-catalyzed cross-coupling reactions for the synthesis of biphenyl compounds 
图 10. 镍催化的交叉偶联反应合成联苯类化合物 

 
Kumada 偶联反应是一种直接且高效的合成联苯的方法，它通过格氏试剂与芳基卤化物 2.10 或芳基

甲苯磺酸盐 2.11 反应实现(图 11)，该方法的一个显著优势是无需预先合成硼酸衍生物，从而简化了反应

步骤。然而，与 Suzuki 和 Stille 反应相比，Kumada 偶联反应的官能团耐受性相对较低。尽管如此，相较

于 Negishi 偶联反应，Kumada 偶联展现出更高的优越性，因为它避免了将格氏试剂转化为锌化合物这一

额外步骤，而锌化合物是 Negishi 偶联反应的必要起始材料[23]。 
 

 
Figure 11. Kumada coupling reaction to synthesize biaryl compounds 
图 11. Kumada 偶联反应合成联苯类化合物 

 
2009 年，Arpad Kiss 小组开发了一种新型的非均相镁镧混合氧化物固体碱负载镍(II)催化剂。该催化

https://doi.org/10.12677/jocr.2025.132021


张怡 等 
 

 

DOI: 10.12677/jocr.2025.132021 211 有机化学研究 
 

剂成功用于芳基卤化物，特别是芳基溴化物的 Kumada 偶联反应(图 12)。研究团队通过优化反应条件，

实现了芳基溴化镁或碘化物与芳基卤化物(特别是溴化物)的高效偶联，并获得了良好的收率。此外，该催

化剂的非均相特性使得反应结束后能够轻松实现催化剂与反应混合物的分离，从而有效避免了产物中镍

残留的问题，进一步提升了反应的实用性和产物的纯度[24]。 
 

 
Figure 12. Synthesis of biphenyl derivatives through Kumada coupling reaction catalyzed by nickel (II) catalyst 
图 12. 镍(II)催化剂催化的 Kumada 偶联反应合成联苯类化合物 

 
Hiyama 交叉偶联是在碱或催化量的四丁基氟化铵(活化试剂)存在下，有机硅烷 2.12 和芳基卤化物

2.13 之间的钯催化反应(图 13)。该反应是由 Hiyama 和 Hatanaka 于 1988 年首次提出。并在温和或微波条

件下实现了中等至良好产率的联苯化合物合成。与 Suzuki 偶联相比，Hiyama 反应的优势在于其使用的有

机硅烷原料价格远低于有机硼烷化合物，因此成为一种具有潜力的替代方法。然而，由于 C-Si 键的低极

化，反应通常需要高负载有毒且昂贵的钯催化剂。这不仅增加了成本，还引入了毒性和环境问题。这一

缺点限制了 Hiyama 交叉偶联反应在工业规模中的应用和推广[25]。 
 

 
Figure 13. Hiyama cross-coupling reaction for the synthesis of biphenyl compounds 
图 13. Hiyama 交叉偶联反应合成联苯类化合物 

 
2014年，Hiroki Saijo小组报道了一种新的四氟乙烯TFE 或氟芳烃 2.14通过C-F键活化的无碱Hiyama

偶联反应(图 14)。Pd(0)催化的四氟乙烯 Hiyama 偶联反应在无碱条件下进行，成功合成了 α,β,β-三氟苯乙

烯衍生物。此外，研究团队还发现，Ni(0)催化的全氟芳烃 Hiyama 偶联反应也在没有碱的情况下发生。这

些反应的关键中间体是通过 C-F 键的氧化加成原位产生的一种过渡金属氟化物络合物。该络合物中间体

在无碱反应中起着至关重要的作用。 
 

 
Figure 14. Alkali-free Hiyama coupling reaction for the synthesis of biphenyl compounds 
图 14. 无碱 Hiyama 偶联反应合成联苯类化合物 

 
Ullmann 偶联反应是历史上首个利用过渡金属铜作为催化剂实现联苯合成的反应(图 15)。在早期，由

于反应条件恶劣、收率低和对铜催化剂的高要求，这种偶联反应在有机合成中的应用有限。近年来，随

着催化技术的不断进步，研究者们已经开发了各种方法来克服 Ullmann 偶联反应的缺点。例如，通过使

用可重复使用的金或钯纳米粒子负载催化剂[26] [27]、电化学方法[28]、离子液体超临界二氧化碳系统[29] 
[30]，Ullmann 反应产物的收率得到了提高，这些改进不仅拓宽了 Ullmann 偶联反应的应用范围，还为其

在绿色化学和可持续合成中的发展提供了新的可能性。 
1904 年，Ullmann 等人首次发现，在铜粉催化剂加热作用下，碘苯可转化为高纯度的联苯[31]。这一

突破性发现不仅成为有机化学领域的经典案例，还因其在合成取代苯基和复杂联苯衍生物中的广泛应用

https://doi.org/10.12677/jocr.2025.132021


张怡 等 
 

 

DOI: 10.12677/jocr.2025.132021 212 有机化学研究 
 

而备受瞩目。以碘苯为原料在铜催化剂上合成联苯的过程主要包含三个关键步骤(图 16)：碘苯在加热条

件下解离生成苯基自由基和碘原子；随后，两个苯基自由基相遇；最终结合形成联苯。研究表明，碘苯

在 180 K 时发生热活化解离，而在 210 K 时完成联苯的生成。这一发现不仅为联苯的高效合成提供了一

种重要方法，还为深入理解金属催化下 C-C 键的形成机制奠定了坚实的理论基础，对后续有机合成化学

的发展产生了深远影响。 
 

 
Figure 15. Ullmann coupling reaction to synthesize biphenyl compounds 
图 15. Ullmann 偶联反应合成联苯类化合物 

 

 
Figure 16. Synthesis of biphenyl compounds through copper-catalyzed Ullmann coupling reaction 
图 16. 铜催化的 Ullmann 偶联反应合成联苯类化合物 

 
2018 年，Akanksha Tyagi 小组取得重要进展，成功开发了一种由非均相 TiO2 光催化剂和负载型 Pd

金属催化剂组成的新型混合催化剂体系，在温和条件下有效地进行各种芳基卤化物的光催化 Ullmann 偶

联反应[32]。该反应是通过自由基加成–消除机制进行的(图 17)，与传统负载 Pd 的 TiO2 光催化剂相比，

这一混合催化剂体系不仅有良好的产物收率，还显著提高了反应的选择性。Pd 纳米粒子与 TiO2 表面的分

离带来了多重优势；首先，它提高了联芳基化合物的选择性，其次，这种分离结构使得对金属催化剂的

改性(如制备双金属催化剂)成为可能，而不影响其性能。 

2.1.2. 无过渡金属催化的偶联反应合成联苯类化合物 
2013 年，Maria E. Buden 小组报道了一种无金属光诱导的直接 C-H 芳基化合成双芳基化合物的方法

[33] (图 18)，这种环保型方法在室温条件下高效促进了未活化芳烃(如苯和噻吩)的芳基化反应，适用于多

种芳基和杂芳基卤化物，包括 ArI、ArBr 甚至 ArCl。此外，研究团队还成功实现了双 C-H 键芳基化，构

建了扩展的 π 电子体系，为复杂有机分子的构建打开了新的思路。基于研究结果，作者提出了一种合理

的反应机制，认为自由基和自由基阴离子作为该光诱导反应的中间体。然而，由于反应的高活性，需要

使用过量(150 当量)的苯(或芳烃)。目前，该团队正在进一步研究将这种新方法扩展到更多的底物，并且

优化反应条件以提高其应用潜力。 
2017 年，Florimond Cumine，小组开发了一种在叔丁醇钾存在下引发碘和溴芳烃与苯交叉偶联反应

的有效添加剂(图 19)。这些添加剂是 N,N-二取代二酮哌嗪衍生物 2.15 [34]，其中一些新型添加剂不仅 
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Figure 17. Photocatalytic Ullmann coupling reaction to synthesize biphenyl compounds 
图 17. 光催化 Ullmann 偶联反应合成联苯类化合物 

 

 
Figure 18. Metal-free light-induced C-H direct arylation synthesis of biphenyl compounds 
图 18. 无金属光诱导 C-H 直接芳基化合成联苯类化合物 

 
介导未活化的芳基碘化物的无过渡金属交叉偶联反应，还能实现芳基溴化物与苯的交联反应，其反应效

果取决于连接到二酮哌嗪氮原子上的取代基的性质。然而，对于芳基氯化物而言，实现相同的反应仍然

是一个具有挑战性的课题，可能需要开发更强效的电子供体来克服反应能垒。这一研究为无过渡金属催

化的 C-C 键形成反应提供了新的思路，并展示了二酮哌嗪衍生物在有机合成中的潜在应用价值。 
2020 年，刘正辉小组开发了一种优化的催化活性分子(2-(甲胺基)苯基)甲醇[35]。在 100℃下，经过

24 小时，各种芳基碘化物 2.16 可以以良好至优异的收率转化为相应的芳基化产物(图 20)，作者进行了一

系列机理实验，并提出了可能的机理。机理实验证实，自由基参与了这种催化转化过程，而芳香族 C-H
键的断裂不是速率决定步骤。K + 捕获实验进一步强调了强碱阳离子物种在反应中的关键作用。傅里叶变

换红外光谱证明，催化体系是由小有机分子和 t-BuOK 之间的氢键激活的。此外，放大实验证实了催化体

系工业应用的可行性，展示了这种无过渡金属的方法具有广阔的应用前景。 
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Figure 19. The cross-coupling reaction of iodine and brominated aromatic hydrocarbons with benzene to synthesize biphenyl 
compounds 
图 19. 碘和溴芳烃与苯交叉偶联反应合成联苯类化合物 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 20. (a) (2-(Aminomethyl)phenyl)methanol catalyzed synthesis of biphenyl compounds from aryl iodides; (b) Mecha-
nism of the synthesis of biphenyl compounds using (2-(aminomethyl)phenyl)methanol to catalyze aryl iodides 
图 20. (a) (2-(甲胺基)苯基)甲醇催化芳基碘化物合成联苯类化合物；(b) (2-(甲胺基)苯基)甲醇催化芳基碘化物合成联

苯类化合物反应机理 
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2.2. 通过开链化合物合成联苯类化合物 

2.2.1. 分子间环化反应合成联苯类化合物 
2013 年，张梦扬小组成功地提出了一种新的一锅级联[3 + 3]方法[36]，通过两步反应合成了一系列间

三苯基和磺酰基间三苯基(图 21)：该反应的第一步涉及查尔酮与烯丙基砜的 α-碳阴离子中间体发生 1,2-
加成或 1,4-加成；第二步则包括 TolSO3Na 的消除、1,6-电环化、可能的中间体芳构化或质子交换、六元

环的形成、脱水以及多种中间体的最终芳构化。通过 X 射线晶体分析，研究团队确认了产物的结构骨架。

该反应无过渡金属催化，仅从简单的起始材料和试剂开始，为间三苯基的合成研究和生物活性提供了一

种潜在的方案，具有重要的理论和应用价值。 
 

 
Figure 21. A one-pot cascade [3 + 3] method for synthesizing biphenyl compounds 
图 21. 一锅级联[3 + 3]方法合成联苯类化合物 

 
2018 年，Lakshminarayana Satham 小组报道了衍生的锍叶立德 2.17 对硝基烯丙基乙酸酯 2.18 进行的

新型[3 + 3]环化反应(图 22)，以中等至良好的收率合成了具有两个不同酯基和 2-位芳基的联芳基-1,4-二
酯[37]。这种环化反应涉及 γ 选择性的 SN2 反应和 γ 选择性的分子内迈克尔加成反应，具有高度的区域

选择性，FTase (Farnesyltransferase)是治疗癌症、疟疾和许多其他疾病的潜在靶点，能够致病 Ras 蛋白。

联芳基-1,4-二酯是许多 FTase 抑制剂的常见前体，也是聚合物化学中的潜在单体。 
 

 
Figure 22. The novel [3 + 3] cyclization reaction of zinc-leaved Lide and nitro alkenyl acetate for the synthesis of biphenyl 
compounds 
图 22. 锍叶立德与硝基烯丙基乙酸酯新型[3 + 3]环化反应合成联苯类化合物 

 

 
Figure 23. Palladium-catalyzed [3 + 3]-dehydroaromatization reaction for the synthesis of biphenyl compounds 
图 23. 钯催化的[3 + 3]脱氢芳构化反应合成联苯类化合物 

 
2022 年，Kenta Koike 小组报道了一种钯催化的丙基酮 2.19 和碳酸烯丙酯 2.20 [3 + 3]脱氢芳构化反

应合成含有联苯结构的二取代或三取代的芳香酮(图 23)，反应由五个步骤组成[38]，并且是在一锅操作装

置中进行的。反应中取代的碳酸烯丙酯区域选择性取决于离去基团的位置。对独立制备的不饱和酮的机
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理研究表明，从饱和酮催化生成不饱和酮对于提高反应效率和防止不饱和酮分解非常重要。作者正在对

区域选择性、反应途径以及在合成其他芳香族化合物方面的进一步应用进行更详细的研究。 
2023 年，卓春祥小组报道了钼催化的炔酮 2.21 和烯丙基胺 2.22 的分子间脱氧苯形成反应[39]。通过

使用市售的钼催化剂，以高达 88%的收率获得了各种不对称和未官能化的 1,3-二取代和 1,3,5-三取代苯

(图 24)。通过合成转化、放大合成和生物活性分子的衍生化，进一步说明了该方法的合成潜力。初步的

机理研究表明，这种苯形成过程可能是通过钼催化的氮杂迈克尔加成/[1,5]-氢化物转移/环化/芳构化级联

反应实现。 
 

 
Figure 24. Molybdenum-catalyzed intermolecular deoxygenation reaction of alkynones and allylamines to synthesize biphenyl 
compounds 
图 24. 钼催化的炔酮和烯丙基胺的分子间脱氧反应合成联苯类化合物 

2.2.2. 分子内环化反应合成联苯类化合物 
2011 年，Satinath Sarkar 小组报道了一种新的使用 AlCl3 从异戊二烯基苯乙酮、苯丙酮、二氢查耳酮、

2-乙酰基萘和香叶基苯丙酮以中等至良好的收率合成取代联芳基的方法[40] (图 25)。研究团队推测，联芳

基可能是通过 AlCl3 催化的多米诺反应序列，包括环形成(分子内羰基反应和环膨胀)、脱水、然后氧化芳

构化形成。使用该方法合成的一些联芳基不易从替代方法中获得。这种新方法避免了过渡金属催化的交

叉偶联反应、C-H 键活化和脱羧联芳基偶联。作者正在进行进一步的工作，以证明该方法在合成二苯乙

烯、联芳醚、联苯甲烷和其他具有生物重要性的天然产物时的应用，而无需偶联反应。 
 

 
Figure 25. AlCl3 catalyzes the synthesis of biphenyl compounds from isoprene-based phenylacetones, phenylketones, etc. 
图 25. AlCl3 催化异戊二烯基苯乙酮、苯丙酮等合成联苯类化合物 

 
2015 年，张梦扬小组报道了在分子筛(MS)存在下，α-戊烯基胺 2.23 或 α-香叶基 β-芳基酮砜胺 2.24

的分子内羰基烯丙基化合成中高收率的取代苯[41] (图 26)，作者通过反应条件优化确定最优条件为 MS
加入下 Bi(OTf)3 为催化剂，MeNO2 为溶剂，室温反应 8 h，接着对底物普适性进行探究，发现当 Ar 和 R
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为芳基或烷基时，对应产物的产率分别为 76%~86%和 73%~78%。不同的取代基对反应过程没有影响，

分离收率保持不变。这一方法为取代苯的合成提供了一种高效且条件温和的途径。 
 

 
Figure 26. The intramolecular carbonyl allylation reaction of α-pentene or α-phenyl β-aryl ketone sulfone synthesizes substi-
tuted benzene 
图 26. α-戊烯基或 α-香叶基 β-芳基酮砜的分子内羰基烯丙基化反应合成取代苯 

3. 结论与展望 

本文主要介绍了近年来联苯类化合物的合成研究进展。在现有合成策略中，金属催化的偶联反应(如
Suzuki 偶联、Stille 偶联、Negishi 偶联、Kumada 偶联、Hiyama 偶联和 Ullmann 偶联等)仍是实验室制备

联苯类化合物的主要方法。然而，这些方法在实际应用中存在诸多局限性，主要表现在以下几个方面：

(1) 反应选择性差；(2) 反应条件苛刻；(3) 贵金属催化剂成本高昂；(4) 产物中金属残留难以完全去除，

而且通过开链化合物构建联苯骨架的合成方法报道相对较少。因此，开发新型的环芳构化反应转化策略

和偶联反应催化体系，在温和反应条件下实现联苯类化合物的经济、高效合成具有重要研究意义。这些

研究进展将为联苯类化合物在功能材料、药物研发等领域的应用提供坚实的技术支持。 
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