
第 ４７ 卷第 ５ 期 化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ ｈｔｔｐｓ: / / ｈｘｓｊ.ｃｂｐｔ.ｃｎｋｉ.ｎｅｔ

林德拉催化剂的非经典应用

蒋轶晨ꎬ陈艺馨ꎬ许家喜∗ꎬ陈宁∗

(北京化工大学 化学学院ꎬ北京　 １０００２９)

摘要:作为钯基催化剂的典型代表ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂在选择性氢化领域展现出独有的化学性质ꎮ 系统总结了该催化体系在

炔烃顺式(Ｚ)选择性还原中的经典应用ꎬ并重点探讨其在非典型氢化场景中的创新性突破ꎮ 研究表明ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂的

选择性本质源于底物不同反应位点的电子效应与立体化学控制的动态平衡ꎬ其催化行为受以下多个因素调控:１)碱性添

加剂(如喹啉)对钯活性表面的选择性毒化ꎻ２)底物空间构型与配体结合能力的协同作用ꎻ３)不饱和键的电子密度分布ꎻ
４)导向基团(羟基 /氨基等)的配位诱导ꎻ５)反应动力学的精准控制ꎮ 值得注意的是ꎬ该体系已突破传统炔烃还原的范

畴ꎬ成功应用于 αꎬβ￣不饱和烯酮的 αꎬβ￣位选择性还原、孤立烯烃的渐进式氢化、硝基芳烃的化学选择性还原以及氘代 /
氚代脱卤反应等新领域ꎮ 通过剖析典型反应路径ꎬ不仅深化了对 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂作用机制的理论认知ꎬ更为复杂分子精

准合成提供了新的策略指导ꎬ特别是在药物中间体合成和同位素标记化合物制备领域展现出独特优势ꎮ
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　 　 炔烃的选择性还原一直受到科学界和工业界

重点关注ꎬ其中林德拉(Ｌｉｎｄｌａｒ)催化剂催化氢气

选择性还原炔成顺式烯烃是最经典的反应之

一[１ꎬ２]ꎮ Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂是由负载在碳酸钙上的

钯ꎬ并经醋酸铅毒化失活制备而成(图 １)ꎬ其钯负

载量通常在 ５％~１０％之间ꎮ 在反应过程中ꎬ常加

图 １　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂氢化还原炔烃反应通式

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒｍｕｌａ ｆｏｒ ｓｅｍｉ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ａｌｋｙｎｅ ｗｉｔｈ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ

入少量喹啉以进一步抑制钯的活性ꎮ 因其毒化作

用ꎬ使其能高选择性将炔转化为顺式烯烃ꎮ
近两年ꎬ本课题组多次使用 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催

化氢气还原内炔[３￣５]ꎬ然而在反应过程中ꎬ炔烃的

还原并非完全发生顺式还原ꎬ同样存在反式还



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ５ 期

原[４]和过度还原(成烷烃) [３] 等情况ꎮ 相关文献

表明ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂催化性能受供应商和批次影

响存在一定波动[６ꎬ７]ꎬ同时还存在重现性不佳等

问题[８]ꎮ 基于此ꎬ本论文简要归纳了近几十年来

有关 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂的研究ꎬ重点探讨选择性催化

的影响因素ꎬ综述其在非经典顺式还原中的一些

应用ꎬ旨在为 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂的高效使用提供参考ꎮ
值得注意的是ꎬ除了顺式选择性还原炔烃外ꎬ

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂还具备将炔烃进一步还原为烷烃

的能力ꎮ 并且ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂作为一种高效催化

剂在其他官能团还原中也有一定的应用ꎬ这主要

是通过调控各类碱性添加剂(喹啉、吡啶等)的使

用量ꎬ来实现特定官能团转化ꎮ 尽管该领域已有

大量报道ꎬ但大多聚焦于具体应用及反应分析ꎬ缺
乏系统性梳理ꎮ 鉴于此ꎬ本文综述了近年来 Ｌｉｎｄｌａｒ
催化剂的各种非经典还原应用ꎬ希望能给广大同

行在使用 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂时提供有益参考ꎮ 本文

着重归纳了 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂高效控制炔烃顺式还

原的主要影响因素———碱性添加剂的使用和各类

非炔还原中的应用ꎮ

１　 碱性添加剂对 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化加氢选择性的

影响

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂在炔烃选择性氢化中的应用

主要涉及两个关键问题:化学选择性(部分还原

生成烯烃 ｖｓ.完全还原生成烷烃)以及立体选择性

(顺式 ｖｓ.反式加成)ꎮ 研究证实ꎬ碱性催化剂在调

控这类选择性方面发挥决定性作用ꎮ
自 １９５２ 年 Ｌｉｎｄｌａｒ[１] 首次报道该催化体系以

来ꎬ其开创性通过引入 ４ ｗｔ％喹啉作为钯的失活

助剂ꎬ成功实现顺式烯烃的高选择性合成(８５％产

率ꎬ图 ２)ꎮ 然而ꎬ后续研究表明碱性添加剂的用

量与选择性控制之间存在复杂关联ꎬ不同研究团

队甚 至 得 出 了 相 互 矛 盾 的 结 论: Ａｄｌｏｆ[９]、
Ｇｒｏｎｑｕｉｓｔ[１０]、Ｉｔｏｈ[１１]等学者主张无需添加喹啉等

碱 性 物 质 即 可 实 现 高 效 选 择 性 还 原ꎬ 而

Ｎｉｃｏｌａｏｕ[１２]、 Ｐｙｎｅ[１３]、 Ｂｒｉｔｔｏｎ[１４]、 Ｃａｍｐｏｓ[１５] 等研

究团队则强调必须使用超过 １ ｅｑｕｉｖ 的碱性添加

图 ２　 Ｌｉｎｄｌａｒ 报道的催化氢化反应[１]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｅｍｉ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｂｙ
Ｈ.Ｌｉｎｄｌａｒ[１]

剂以避免过度还原ꎮ 以下通过典型案例分析揭示

这一矛盾现象背后的科学规律ꎮ
１􀆰 １ 　 不添加碱性添加剂的高选择性体系

１９８６ 年ꎬＡｄｌｏｆ 等[９] 在用 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化

还原癸￣３ꎬ６￣二炔￣１￣醇(图 ３)时发现ꎬ引入喹啉会

显著抑制氢化进程ꎮ 而摒弃喹啉并采用相当于原

料质量 ８７％的 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂时ꎬ反应 ８ ｈ 后双烯

产物产率可达 ９６％ꎮ

图 ３　 无添加剂下 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化部分氢化还原

偕二炔[９]

Ｆｉｇ.３　 Ｂａｓｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ￣ｆｒｅｅ ｓｅｍｉ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｅｍｉｎａｌ ｄｉａｌｋｙｎｅｓ ｂｙ ｑｕａｓｉ￣ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[９]

同样的情况ꎬＧｒｏｎｑｕｉｓｔ 等[１０] 和 Ｉｔｏｈ 等[１１] 在

孤立二炔体系的还原中同样观察到(图 ４)ꎬ在无

喹啉等碱性添加剂条件下ꎬ通过催化量 Ｌｉｎｄｌａｒ 催
化剂(原料质量的 １５％)和较短反应时间(≤１􀆰 ５ ｈ)ꎬ
即可高效得到约 ８５％~８９％产率的顺式烯烃产物ꎮ

图 ４　 无碱性添加剂的催化剂量 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂

催化氢化还原偕二炔[１０ꎬ１１]

Ｆｉｇ.４　 Ｂａｓｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ￣ｆｒｅｅ ｓｅｍｉ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｅｍｉｎａｌ
ｄｉａｌｋｙｎｅｓ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[１０ꎬ１１]

以上 ３ 个案例的底物均为亚甲基偕二炔类衍

生物ꎬ其优异的化学选择性可能来自二炔和金属

钯的特殊配位模式ꎬ通过空间位阻效应抑制过度

还原ꎬ这提示底物结构本身对选择性控制具有重

要影响ꎬ并非所有体系依赖碱性添加剂ꎮ
１􀆰 ２ 　 碱性添加剂依赖体系

在多数 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化选择性氢化案例中ꎬ碱性

添加剂的调控作用不可或缺ꎮ 除了喹啉外ꎬ吡啶、
乙二胺等含氮碱也常见于毒化 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂ꎮ

１９８６ 年ꎬＮｉｃｏｌａｏｕ 等[１２] 在全合成 １２￣羟基二

十碳四烯酸(１２￣ＨＥＴＥꎬ一种花生四烯酸代谢产

物)过程中(图 ５)ꎬ通过添加 １􀆰 ４ ｅｑｕｉｖ 喹啉降低

２
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Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂的催化活性ꎬ成功实现体系中的共

轭三键的选择性氢化ꎬ得到了 ７５％产率的顺式双

键产物ꎮ

图 ５　 Ｌｉｎｄｌａｒ 氢化在 １２￣ＨＥＴＥ 全合成中的应用[１２]

Ｆｉｇ.５　 Ｌｉｎｄｌａｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
１２￣ＨＥＴＥ[１２]

１９９７ 年ꎬＰｙｎｅ 等[１３] 在进行共轭芳炔的还原

时ꎬ使用 １ ｅｑｕｉｖ 喹啉ꎬ得到 ８０％产率的顺式烯烃

产物ꎬ５％~６％产率的反式烯烃产物和 ４％ ~７％产

率的烷烃还原产物(图 ６)ꎮ

图 ６　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化咪唑类芳炔的氢化还原[１３]

Ｆｉｇ.６　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄａｚｏｌｙｌ ａｌｋｙｎｅ ｂｙ
Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[１３]

２００７ 年ꎬ Ｂｒｉｔｔｏｎ 团队[１４] 在合成绵古毒蛾

(Ｏｒｇｙｉａ ｐｏｓｔｉｃａ)性信息素 ｐｏｓｔｉｃｌｕｒｅ 中ꎬ研究了喹

啉用量对选择性的影响(图 ７)ꎮ 结果表明ꎬ喹啉

用量不足 １ ｅｑｕｉｖ 时ꎬ会出现大量过度还原产物ꎬ
而 １ ｅｑｕｉｖ 喹啉的引入ꎬ使顺式烯烃中间体的两步

总产率达到 ８４％ꎮ 值得一提的是ꎬ该还原过程必

图 ７　 绵古毒蛾性信息素全合成中 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化氢化[１４]

Ｆｉｇ.７　 Ｓｅｍｉ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｂｙ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｅｘ ｐｈｅｒｏｍｏｎｅ ｏｆ ｐｏｓｔｉｃｌｕｒｅ[１４]

须在 ０ ℃进行ꎬ若室温进行ꎬ则会生成一些难以鉴

定的副产物ꎮ
而其他更具挑战行的共轭烯炔体系ꎬ单一碱

性添加剂难以实现理想选择性ꎮ 如 Ｋｕｍａｒ 团

队[１６]在合成天然产物(９Ｓꎬ１０Ｅꎬ１２Ｚ)￣９￣羟基十八

碳￣１０ꎬ１２￣二烯酸时ꎬ发现传统喹啉调控无法避免

过度还原(图 ８ａ)ꎮ 采用 Ｖ(乙酸乙酯) ∶Ｖ(吡啶) ∶
Ｖ(１￣辛烯)＝ １０ ∶１ ∶１的混合溶剂体系ꎬ利用过量吡

啶抑制催化剂活性ꎬ同时通过 １￣辛烯的竞争性吸

附保护目标烯烃免受进一步氢化ꎬ最终将顺式烯

烃产率提升至 ９５％ꎮ 受此项工作启发ꎬ２０１３ 年

Ｈａｎｓｅｎ 等[１７](图 ８ｂ)和 ２０２１ 年 Ａｕｒｓｎｅｓ 等[１８](图
８ｃ)在各自的研究中ꎬ通过该条件验证了此方法

的合理性ꎬ并分别将其应用于天然产物 Ｐｒｏｔｅｃｔｉｎ
Ｄ１ 和 ｒｅｓｏｌｖｉｎ Ｅ４ 类似物的合成中ꎮ

图 ８　 溶剂优化后的 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化选择性氢化还原[１６￣１８]

Ｆｉｇ.８　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ[１６￣１８]

２００１ 年ꎬＣａｍｐｏｓ 等[１５](图 ９)在氨基内炔的

选择性还原中发现ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂催化氢化时ꎬ
通过加入 １􀆰 ２ ｅｑｕｉｖ 的乙二胺(ＥＤＡ)能实现高效

顺式氢化ꎬ产率 ９７􀆰 ６％ꎮ 这一结果不仅拓展了碱

性添加剂的选择范围ꎬ更揭示了氨基配位对选择

性的特殊影响ꎮ 后续 ＤＦＴ 研究[１９] 从理论层面阐

明了作用机制:铅(Ｐｂ)掺杂通过减少催化剂表面

游离氢浓度并降低烯烃吸附能ꎬ而喹啉等碱性添

加剂则通过占据活性位点阻断炔烃过度还原ꎮ

图 ９　 乙二胺控制 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂选择性

氢化炔胺分子[１５]

Ｆｉｇ.９　 Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｅｍｉ￣
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｎｙｌａｍｉｎｅ ｂｙ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[１５]

３
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１􀆰 ３ 　 碱性添加剂的作用机制与影响因素

综合文献证据表明ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂本质上具

备将炔烃完全还原为烷烃的能力ꎬ碱性添加剂的

引入通过毒化部分活性位点来抑制这一过程ꎮ 抑

制方法主要通过加入不少于 １ ｅｑｕｉｖ 的碱性添加

剂以及过量 １￣辛烯来控制ꎮ 反应时间的精密控

制同样关键———延长反应时间必然导致完全氢

化ꎬ这为选择性还原提出了严格的动力学控制

要求ꎮ
前文中ꎬＣａｍｐｏｓ 团队[１５] 在进行炔伯胺还原

时发现ꎬ不加入碱性添加剂的情况下ꎬ当靠近碳碳

叁键位置存在伯胺时ꎬ碳碳叁键在 １ ｈ 内会被迅

速还原(表 １)ꎮ 随着时间延长ꎬ顺式烯烃逐渐转

化成反式烯烃ꎬ并伴随完全氢化成烷烃(表 １)ꎮ
８ ｈ 后ꎬ烷烃产物达到 ５０％ꎬ１８ ｈ 后ꎬ则得到完全

氢化产物ꎮ 值得一提的是ꎬ将上述反应中的伯

胺替换成羟基后ꎬ该反应选择性停留在顺式烯

烃阶段ꎮ
表 １ 　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化炔胺分子的选择性氢化

Ｔａｂ.１　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｎｙｌ ａｍｉｎｅ ｕｎｄｅｒ
Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｃｉｓ￣ｂ / ％ Ｔｒａｎｓ￣ｃ / ％ ｄ / ％

１ １ ８８􀆰 ０ ８􀆰 １ ３􀆰 ８

２ ２ ７０􀆰 １ １７􀆰 ８ １２􀆰 １

３ ４ ３０􀆰 ７ ３６􀆰 ３ ３３􀆰 ０

４ ８ １０􀆰 ０ ４０􀆰 １ ４９􀆰 ９

５ １８ ０ ０ １００

　 　 该实验结果表明特定原子或特定官能团对

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化氢化还原双键起到了定位和导向作

用ꎬ促进了烯烃的进一步氢化ꎮ 伯胺中氮原子的

导向作用显著ꎬ而邻近的羟基氧原子无法起到导

向作用ꎮ
简言之ꎬ通过对喹啉、吡啶、乙二胺等碱性添

加剂用量的总结ꎬ不难发现ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂本身

具有将炔烃还原为烷烃的能力ꎬ这种能力可以通

过喹啉等碱性添加剂的作用而失活ꎮ 从另一个角

度看ꎬ若控制碱的量或者不加碱ꎬ则可以提高

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂的催化性能ꎬ使其在一些重键的完

全氢化以及部分官能团的选择性还原中具有特定

功能ꎮ 此外ꎬ反应时间也是一个重要因素ꎬ理论

上ꎬ延长时间一定会将炔烃最终还原成烷烃ꎬ因此

反应过程中的及时检测十分重要ꎮ

２　 对碳碳双键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)的选择性催化氢化

传统观点认为 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂专注于炔烃的

顺式选择性氢化ꎬ但近年研究表明其在特定 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
双键的选择性还原中同样展现出独特优势ꎮ 该特

性在复杂分子(如多烯烃、αꎬβ￣不饱和羰基化合

物)的精准修饰中具有重要价值ꎮ 本节结合孤立

双键与共轭烯酮两类典型体系ꎬ系统解析 Ｌｉｎｄｌａｒ
催化剂对 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的化学选择性调控机制ꎮ
２􀆰 １ 　 孤立双键的选择性氢化

植物油ꎬ如菜籽油、葵花籽油等主要存在亚麻

酸(Ｌｉｎｏｌｅｎｉｃ Ａｃｉｄ)、亚油酸(Ｌｉｎｏｌｅｉｃ Ａｃｉｄ)、油酸

(Ｏｌｅｉｃ Ａｃｉｄ)不饱和酸和少量的硬脂酸( Ｓｔｅａｒｉｃ
Ａｃｉｄ)ꎮ 植物油的氢化在工业上意义重大(表 ２)ꎬ
通常以 Ｐｄ / Ｃ 或 Ｎｉ 催化剂ꎬ但此类催化剂倾向于

过度还原生成硬脂酸ꎮ 而 Ｌａｖｅｒｄｕｒａ 等[２０] 使用

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂对植物油进行还原时ꎬ发现离羧基

较远的两个非共轭 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键更容易被氢化还

原ꎬ从而得到高浓度油酸油品(表 ２)ꎮ 具体如下ꎬ
在 １８０ ℃、０􀆰 ４ ＭＰａ 下ꎬ经 １ ｈ 可获得油酸为主要

产物(８８％ꎻｅｎｔｒｙ ３)ꎮ 值得一提的是ꎬ时间延长至

５ ｈꎬ即可以 ９２％产率得到硬脂酸( Ｓｔｅａｒｉｃ Ａｃｉｄꎻ
ｅｎｔｒｙ ５)ꎮ 这一现象揭示了反应动力学对选择性

的主导作用———远端双键由于位阻较小更易被

活化ꎮ
表 ２ 　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化氢化还原菜籽油

Ｔａｂ.２　 Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｎｏｌａ ｏｉｌ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｉｍｅ / ｈ ａ / ％ ｂ / ％ ｃ / ％ ｄ / ％

１ ０ １０ ２１ ６８ １

２ ０􀆰 ５ ３ ９ ８２ ３

３ １􀆰 ０ １ １ ８８ ９

４ ３􀆰 ０ ０ ０ ３２ ６７

５ ５􀆰 ０ ０ ０ ６ ９２

　 　 如图 １０ 所示ꎬ在戊吗烯酮氢化制备戊吗酮

(Ｐｅｎｔａｍｏｒｐｈｏｎｅ)的反应中ꎬ因戊吗酮结构中存在

４
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一孤立碳碳双键和共轭烯酮中共轭碳碳双键ꎬ其
选择性还原也具有一定挑战ꎮ 通过 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化

剂催化氢气还原(图 １０)ꎬＦｉｌｅｒ 团队[２１ꎬ２２] 成功地

将富电子的孤立烯烃进行了选择性还原ꎮ Ｆｉｌｅｒ
认为末端双键的小位阻和富电性是其选择性还原

的关键ꎬ此外结构中两个氮原子导向作用也是该

双键选择性还原的重要因素ꎮ 此案例表明ꎬ通过

合理设计底物结构引入导向基团ꎬ可提升 Ｌｉｎｄｌａｒ
催化剂对孤立双键的还原效率ꎮ

图 １０　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化氢化还原戊吗酮前体[２１ꎬ２２]

Ｆｉｇ.１０　 Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｏｆ Ｐｅｎｔａｍｏｒｐｈｏｎｅ[２１ꎬ２２]

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂对孤立双键的还原相对困难ꎬ
在没有导向基团加速反应进行时ꎬ多数情况需要

在更加剧烈的条件下方可进行ꎮ
２􀆰 ２ 　 共轭烯酮的催化氢化

如图 １１ 所示ꎬβ￣大马烯酮中(β￣ｄａｍａｓｃｅｎｏｎｅ)ꎬ
羰基两边存在 ３ 个碳碳双键ꎬ其选择性还原颇具

挑战ꎮ １９７１ 年ꎬＢüｃｈｉ 等[２３] 使用 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂ꎬ
经 １􀆰 ５ ｈ 得到 ９０％产率 β￣大马酮(β￣ｄａｍａｓｃｏｎｅ)ꎮ
该还原位点处于环上羰基最远端双键ꎬ表明电子

效应对该反应的选择性有一定贡献ꎬ富电子烯烃

更容易被还原ꎮ

图 １１　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化氢化还原 β￣大马烯酮合成

β￣大马酮[２３]

Ｆｉｇ.１１　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ β￣ｄａｍａｓｃｅｎｏｎｅ ｔｏ
β￣ｄａｍａｓｃｏｎｅ ｂｙ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[２３]

针对 αꎬβ￣不饱和羰基化合物 (醛 /酮 /酯)ꎬ
１９９６ 年ꎬＲｉｇｈｉ 等[２４]系统研究了 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂对

这类分子的选择性氢化ꎬ部分反应如图 １２ 所示ꎮ
在不加入任何碱性添加剂的前提下(即不降低

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂活性)ꎬ常温常压 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化氢化ꎬ
除了在对反式肉桂醛(ｇ)还原时得到 Ｖ(苯丙醛) ∶
Ｖ(苯丙醇)＝ ７ ∶３的混合物外ꎬ其余反应均得到近

乎定量的 αꎬβ￣碳碳双键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)选择性还原产

物ꎮ 根据不同底物结构ꎬ该还原过程特点如下:

ａ.硅醚和缩酮均不受还原影响ꎻｂ.四取代双键因

位阻较大没有被还原ꎻｃ.共轭二烯酮的还原ꎬ羰基

两侧碳碳双键中首先被还原的双键改变了分子原

有的平面空间构型ꎬ烷基增大的空间位阻ꎬ阻碍了

第二个碳碳双键进一步还原ꎻｄ.在(２Ｅꎬ４Ｅ)￣２ꎬ４￣
癸二烯醛氢化中ꎬ得到了定量的癸醛ꎬ两个共轭双

键均被还原ꎻｅ.反应底物中存在的孤立双键在反

应过程中不受影响ꎮ ｆ 与 ｇ 中ꎬ肉桂酸酯和肉桂醛

中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的还原优先于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键ꎮ

图 １２　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化共轭双键的选择性还原[２４]

Ｆｉｇ.１２　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ａｌｋｅｎｅｓ ｗｉｔｈ
Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[２４]

Ｒｉｇｈｉ 的研究表明 αꎬβ￣不饱和羰基分子中

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 比 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 优先被还原ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ 双键取代基增

多空间位阻较大时抑制氢化过程(四取代烯烃不

反应)ꎬ反应过程中孤立的碳碳双键不受影响ꎮ
Ｒｉｇｈｉ 的成果ꎬ在 １９９７ 年 Ｋｉｓｈｉ 等[２５] 合成伏

图 １３　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化氢气还原 αꎬβ￣不饱和酯

中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键[２５]

Ｆｉｇ.１３　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ􀪅􀪅Ｃ ｂｏｎｄ ｉｎ
αꎬβ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｅｓｔｅｒｓ ｗｉｔｈ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[２５]

５



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ５ 期

马菌素 Ｂ２ ( Ｆｕｍｏｎｉｓｉｎ Ｂ２ ) 中亦有体现ꎮ 使用

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂对酯基 αꎬβ￣位双键进行氢化ꎬ成功

将 αꎬβ￣不饱和酯中共轭的碳碳双键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)进行

了选择性还原ꎮ 值得一提的是ꎬ结构式中ꎬ叔丁氧

羰基(Ｂｏｃ)、苄氧基和苄胺基均未受到影响(图
１３)ꎬ验证了 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂对 αꎬβ￣不饱和酯中碳

碳双键高选择性氢化还原能力ꎮ
在 Ｋｉｓｈｉ 的基础上ꎬ１９９８ 年ꎬＧｈｏｓｈ 等[２６] 详细

研究了 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化氢化反应对各类官能团的耐

受性ꎮ 结果表明:Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂能够与苄醚、苄
胺等基团相兼容ꎬ但会脱除 Ｃｂｚ 保护基团 (图

１４)ꎮ

图 １４　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化氢解反应中的官能团耐受性[２６]

Ｆｉｇ.１４　 Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｉｎｄｌａｒ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[２６]

基于上述研究ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂具有还原烯烃

的能力ꎬ其还原选择性受以下 ５ 个因素协同控制:
１)碱性添加剂:通过毒化活性位点调节催化剂选

择性ꎻ２)空间位阻:决定底物分子和金属催化剂

的结合ꎻ３)电子效应:富电子双键更易亲电氢化ꎻ
４)导向基团:通过配位作用引导双键的定向吸

附ꎻ５)反应动力学:通过时间、双键共轭稳定性

等实现阶段性还原ꎮ 此外ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂可以

脱除苄氧羰基(Ｃｂｚ)ꎬ但不会切除苄醚和苄胺中

的苄基ꎮ

３　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂对其他官能团的还原

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂除了选择性还原叁键和双键

外ꎬ还可催化氢化选择性还原硝基成胺基和脱卤

素反应ꎮ 具体如下:
３􀆰 １ 　 硝基至胺基的选择性氢化

硝基苯可以在多种金属催化剂下催化氢化还

原成 苯 胺ꎬ 而 在 还 原 过 程 中 加 入 酸 可 以 经

Ｂａｍｂｅｒｇｅｒ 重 排 选 择 性 变 成 对 氨 基 苯 酚 ( 图

１５) [２７]ꎮ 该路线是工业上制备解热镇痛药对乙酰

氨基酚最重要的工艺ꎮ

图 １５　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化硝基苯选择性氢化成

苯胺和为对氨基苯酚的简化机理图[２７]

Ｆｉｇ.１５　 Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｌｉｎｄｌａｒ
ｃａｔａｌｙｓｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏ ａｎｉｌｉｎｅ ａｎｄ ｐ￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ[２７]

Ｈｅ[２８]通过 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂加压下催化氢化ꎬ
在 ＣＯ２ / Ｈ２Ｏ 体系中实现了硝基苯(ＮＢ)选择性还

原成苯胺(ＡＮ) 及对氨基苯酚( ＰＡＰ)ꎮ 研究表

明ꎬ硝基首先被吸附在催化剂表面ꎬ与吸附的氢气

反应生成 Ｎ￣苯基羟胺(ＰＨＡ)ꎮ 若 ＰＨＡ 持续吸附

于催化剂表面ꎬ会进一步与催化剂表面游离氢发

生反应ꎬ完全氢化为苯胺ꎮ 若催化剂表面的 ＰＨＡ
解吸附ꎬ则游离的 ＰＨＡ 可在酸性水溶液体系中ꎬ
经 Ｂａｍｂｅｒｇｅｒ 重排为对氨基苯酚ꎮ

研究还发现ꎬ上述反应中喹啉用量对对氨基

苯酚的选择性还原影响较大ꎮ 将喹啉 / Ｐｄ 物质的

量比(表 ３)从 ０ 逐步提高至 ０􀆰 １６７ꎬ发现喹啉 / Ｐｄ
物质的量比在 ０􀆰 １ 时ꎬ得到的对氨基苯酚产率最

高(６８％)ꎮ 但喹啉用量进一步增大时ꎬ会使得

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂活性降低ꎬ导致硝基苯的转化率从

９９％下降至 ９２％(ｅｎｔｒｙ ５)ꎮ
表 ３ 　 喹啉与 Ｐｄ 物质的量比对对氨基苯酚产率的影响

Ｔａｂ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ｔｏ Ｐｄ ｏｎ ｔｈｅ
ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｐ￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ

Ｅｎｔｒｙ Ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ / Ｐｄ Ｃｏｎｖ.ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＮＢ / ％ Ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＰＡＰ / ％

１ ０ ９９ ４３

２ ０􀆰 ０１７ ９８ ５２

３ ０􀆰 ０４０ ９９ ６１

４ ０􀆰 １００ ９９ ６８

５ ０􀆰 １６７ ９２ ６３

３􀆰 ２ 　 卤代芳烃脱卤氚化反应

钯催化下卤苯的脱卤氢化为科学界所熟知ꎬ
而选择性脱卤ꎬ则需要降低钯活性ꎮ

６
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１９７９ 年ꎬＤｉｘｏｎ 等[２９]首次使用 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂

对芳香体系进行 Ｌｉｎｄｌａｒ 脱氯氚化(图 １６)ꎮ 该反

应中ꎬ羰基的间位和对位均有氯原子ꎬ而通过

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂ꎬ可选择性氚解对位氯原子ꎮ

图 １６　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化氯代芳烃的选择性脱氯[２９]

Ｆｉｇ.１６　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｈａｌｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏａｒｅｎｅ ｕｎｄｅｒ
Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[２９]

Ｆｉｌｅｒ 等[３０ꎬ３１]在对麦角乙脲(Ｌｉｓｕｒｉｄｅꎬ一种多

巴胺受体)进行氚标记的过程中ꎬ尝试通过对其

溴代前体进行催化氚化脱卤来实现标记(图 １７)ꎮ
该反应的重要挑战是切除溴同时ꎬ需要保留结构

中的碳碳双键ꎮ 实验中发现ꎬ常规的钯碳催化剂

还原能力过强ꎬ在脱溴同时ꎬ也产生了大量双键还

原产物ꎮ 而 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂凭借着其高选择性ꎬ实
现了对溴原子的精确氚代ꎬ得到高放射活性的氚

化产物ꎮ

图 １７　 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化麦角乙脲溴代前体氚代脱卤[３０ꎬ３１]

Ｆｉｇ.１７　 Ｄｅｈａｌｏｇｅｎ￣Ｔｒｉｔｉｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｂｒｏｍｏ Ｌｉｓｕｒｉｄｅ
ｂｙ Ｌｉｎｄｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[３０ꎬ３１]

４　 结论与展望

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂是目前广泛应用的炔烃部分

氢化还原催化剂ꎬ通过对添加剂的选择与优化ꎬ能
够得到理想的顺式烯烃产物ꎮ 然而 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化

剂具备将炔烃全还原成烷烃能力ꎬ研究表明ꎬ
Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂的选择性本质源于底物不同反应

位点的电子效应与立体化学控制的动态平衡ꎬ其
催化行为受以下多个因素调控:(１)碱性添加剂

(如喹啉)对钯活性表面的毒化能力ꎻ(２)底物空

间构型与配体结合能力的协同作用ꎻ(３)不饱和

键的电子密度分布ꎻ(４)导向基团(羟基 /氨基等)
的配位诱导ꎻ(５)反应动力学的精准控制等ꎮ 因

此ꎬ本文综述了碱性添加剂对 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂选择

性氢化的影响和各类 Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂的非经典应

用场景ꎬ具体包括炔烃的全还原ꎬ碳碳双键和共轭

烯酮的选择性还原ꎬ硝基的选择性还原为羟胺、胺

基ꎬ卤代芳烃的脱卤氚化标记等ꎮ
总之ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化剂具有强大的应用潜力ꎬ

随着对其独特选择性不断深入研究ꎬＬｉｎｄｌａｒ 催化

剂将拥有更高的反应活性和更广阔的应用范围ꎮ
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