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Abstract 
Two types of stilbenes with cis-trans double bond have great application potential in medicine, 
food health, chemistry, optics, electronics, and material science and so on. Based on the studies on 
the synthesis of stilbene compounds at home and abroad, this paper reviews the progress on the 
cis-trans-isomerization reactions of double bond in the stilbene compounds. 
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摘  要 

二苯乙烯类化合物的双键有顺、反两种构型，分别在医药、食品保健、化学、光学、电子、材料科学等

领域具有很大的应用潜力。本文基于国内外学者对二苯乙烯类化合物合成方法的研究，总结了二苯乙烯

类化合物双键顺、反构型的异构化反应，希望为相关研究工作者提供参考。 
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1. 引言 

二苯乙烯类化合物是由双键连接两个苯基的一类母体化合物[1]，化合物分子中具有限制旋转的因

素使各基团在空间的排列方式不同，从而出现双键的顺反异构化[2]，其化学性质由于结构的不同表现

出可大可小的差异[3]。二苯乙烯类化合物主要有顺、反两类构型，反式二苯乙烯以苷元或苷的形式存

在于自然植物中，这种多羟基茋类化合物具有抗肿瘤、抗氧化、抗衰老、增强免疫力、降低血脂、吸

收紫外光等多种生理活性和治疗保健作用，白藜芦醇是具有代表性的化合物之一[4]。典型顺式二苯乙

烯类化合物有 Combrestatins [5]、CA4、AVE-8063 等，在抗血管、抗肿瘤药物研发方面具有重要的应

用[6]。此外，对位由推、拉电子基团取代的二苯乙烯类化合物[7]，因其共轭体系较为庞大，在生命科

学、医药科学[8]、非线性材料、荧光探针、溶剂化探针、光化学元件、光学储存材料、传感器[9]等科

技领域表现出其光化学性质的重要性[10] [11]，并且具有较为广泛的应用，典型化合物有均二苯乙烯双

光子荧光探针[12]。 
二苯乙烯类化合物各种生理活性的不断发现和研究，引起了国内外有机合成研究者的高度重视，在

合成过程中，双键的顺反构型往往对药理活性的影响很大，随着市场对二苯乙烯类化合物的需求日益增

大，高选择性地获得单一构型的二苯乙烯类化合物是极其重要的。 

2. 二苯乙烯类化合物双键的异构化 

二苯乙烯类化合物双键的异构化反应已有大量报道，在二苯乙烯类化合物的合成过程中，例如 Wittig
反应或烯烃复分解反应，获得的产物为顺式和反式烯烃的混合物[13] [14]，为了提高反式结构的选择性，

目前通过钯、二苯二硫醚、碘、酸、硒等催化剂的催化和乙烯基的锂化反应以及生物激发的催化反应[15]
将顺式结构转化为反式构型，这些催化异构的方法已经在诸多合成过程中得到了广泛的应用。 

含有芳基烯烃的光异构化是研究最广泛的光反应[16]，反式构型的二苯乙烯经过直接光照或者敏化剂

敏化可以由单线态或者三线态发生异构体之间的相互转化[17] [18] [19]。并且二苯乙烯的光异构化已成为

研究由光诱导的顺反异构化的模型，近年来通过拓扑量子化学等电子结构计算来了解该过程电子密度拓

扑结构的变化以及整个光化学转化过程中分子中原子性质的变化[20]。 

2.1. 顺式构型转化为反式构型 

2.1.1. 钯催化的双键异构化 
Matthew J 等人以顺式二苯乙烯类化合物为原料，双–(乙腈)氯化钯(II)为催化剂，通过双键异构化合

成构型单一的反式二苯乙烯(图 1) [21]。该体系以二氯甲烷为溶剂，在室温条件搅拌 14 小时，将反应混

合物用乙醚稀释并通过 Florisil 过滤，用乙醚洗脱。减压除去溶剂，通过快速硅胶色谱法(二乙醚–己烷

2:98，Rf = 0.52)纯化残余物，得到 100%反式构型的二苯乙烯。 
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Figure 1. Palladium catalyzed double bond isomerization 
图 1. 钯催化的双键异构化 

2.1.2. 二苯二硫醚催化的顺反异构化 
Francisco Alonso 等人报道了以顺式和反式两种构型的二苯乙烯类混合物为原料，二苯二硫醚为催化剂

的双键异构化反应(图 2) [22]。将原料溶于四氢呋喃溶液中，加入催化剂和引发剂偶氮二异丁腈(AIBN)，搅

拌回流 8 小时。将反应后的混合物体系用乙酸乙酯萃取有机相，经过水洗、饱和食盐水洗、无水硫酸镁干

燥、过滤，再减压除去溶剂，通过快速硅胶色谱法纯化产物，得到 100%反式构型的二苯乙烯类化合物。 
 

 
Figure 2. Diphenyl disulfide catalyzed double bond isomerization 
图 2. 二苯二硫醚催化的双键异构化 

2.1.3. 酸催化的顺反异构化 
Noyce 等人提出了以顺式构型二苯乙烯作为原料(图 3) [23]的酸催化双键异构化反应。由于反式二苯

乙烯在水性介质中的溶解度非常有限，因此需要使用混合溶剂，在 50%~60%硫酸溶液中加入 5%乙醇溶

液作为溶剂。在此条件下顺式构型的二苯乙烯可方便地异构化为反式构型的二苯乙烯。 
 

 
Figure 3. Acid catalyzed double bond isomerization 
图 3. 酸催化的双键异构化 

2.1.4. 碘催化的顺反异构化 
在合成二苯乙烯类化合物的过程中，生成产物为顺式和反式两种构型的混合物，以 44:56 比例混合

的顺、反构型二苯乙烯类混合物为原料进行双键的顺反异构化反应(图 4) [24]。将原料完全溶解于正己烷

中，以碘为催化剂，适当的碘浓度[25]有利于反应的正常进行，回流条件下搅拌 48 小时，冰水淬灭反应，

用乙酸乙酯萃取有机相，经过水洗、饱和食盐水洗、无水硫酸镁干燥、过滤、减压蒸去溶剂，得到的粗

产物通过硅胶柱层析得到 100%的反式构型的二苯乙烯。 
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Figure 4. Iodine-catalyzed double bond isomerization 
图 4. 碘催化的双键异构化 

2.1.5. 硒催化的顺反异构化 
Fitzpatrjck 等人在 210℃、氦气保护条件下向含有顺式 1,2-二苯乙烯的反应容器[26]中加入装有硒粉

末的玻璃舟皿。暂停搅拌器的同时将舟皿从设备顶部缓慢落下，同时保持氦气保护，在 210℃，硒粉末

快速溶解，在溶液冷却时，硒粉末变成红色沉淀。在较低温度下，反应速率变得很慢。由于顺式二苯乙

烯异构化成反式二苯乙烯是一个可逆反应，当到达反应平衡点(此时体系温度 210℃~220℃)，反式二苯乙

烯占比为 93% (图 5)。 
 

 
Figure 5. Selenium-double bond isomerization 
图 5. 硒催化的双键异构化 

2.1.6. 二苯乙烯的乙烯基锂化 
低温条件下，在 THF 液中的二苯乙烯通过锂–汞交换能够生成 E-1 (图 6) [27]。在这些强配位溶剂的

条件下，产物中的 Z-1 迅速异构化，生成热力学更稳定的 E-1 构型，但需要进行锂汞交换是这种方法非

常大的缺点。 
 

 
Figure 6. Double bond isomerization of stilbene mercury-lithium exchange 
图 6. 二苯乙烯汞–锂交换的双键异构化 

 
Juliet Cotter 等人以顺式结构二苯乙烯为原料，用 THF 将其溶解，加入 2 当量的 n-BuLi，以五甲基二

乙烯基三胺(PMDTA)为催化剂，在−25℃下搅拌 2 小时，随后加入固体 CO2，以 76%产率得到顺式肉桂
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酸 E-2 的立体异构体。该合成过程通过去质子化，实现了直接锂化(图 7) [28]，拓展了其他取代类似物的

合成范围。 
 

 
Figure 7. Lithiation reaction of stilbene 
图 7. 二苯乙烯的锂化反应 

2.2. 反式构型转化为顺式构型 

2.2.1. 在氯仿和四氯化碳溶液中的光敏异构化 
郭霞等人将反式二苯乙烯分别用氯仿和四氯化碳溶解于核磁管中，通氩气五分钟除氧后封口，用 1 kw

高压汞灯直接照射进行化学诱导动态核极化技术(CIDNP)分析，观察到顺式二苯乙烯的吸收增强[29]，分

析得到产物为顺式构型的二苯乙烯。 

2.2.2. 在甲醇溶液中的光敏异构化 
徐国桢等人将反式–二苯乙烯溶解在一定浓度的甲醇溶液中，经过波长 254 nm紫外照射(图 8) [30]，

反式–二苯乙烯转换为顺式–二苯乙烯。两种异构体都经历甲醇光加成，对顺式–和反式–二苯乙烯在

甲醇中的光化学的比较研究[31]表明，与顺式–反式光致异构化存在竞争。 
 

 
Figure 8. Photoisomerization of stilbene 
图 8. 二苯乙烯的光致异构化 

3. 总结 

综上所述，通过催化异构化和光敏异构化都能以高产率获得构型单一的二苯乙烯类化合物，催化剂

催化包括由钯、二苯二硫醚、酸、碘、硒催化以及锂化等诸多反应，其中钯催化的反应操作简单，但是

成本昂贵，锂化和硒催化的反应温度要求苛刻，碘作为催化剂的浓度要求严格，硒催化操作复杂。直接

光照和敏化剂参与的光致异构化对于溶剂的浓度有严格的要求。相信随着科研工作者对二苯乙烯类化合

物更深入的研究，通用异构化催化剂的开发和高选择性合成构型单一的二苯乙烯类化合物的方法能够不

断进步和改善，为我国医药和材料领域的发展做出贡献。 
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