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摘    要 

我们发展了一种通过 Pd 催化的新型二烯的光环化反应。这种方法为通过光

化学反应得到单环产物提供了新的路径。通过氘代实验，我们提出了一种可能的

机理过程。 

我在硕士阶段的研究工作主要是研究 Pd 催化的烯烃新型[2+2]-光环化反应。

我的研究工作主要包括以下几个部分： 

第一部分工作对 Pd 催化的新型二烯类化合物分子内光环化反应进行了研究。

对该类反应的条件进行了优化，考察了不同的催化剂和催化剂用量、溶剂效应和

温度效应，对波长进行了筛选，以及一系列控制对比试验，最终获得了最佳反应

条件。 

第二部分工作在最佳条件下对底物普适性进行了深入细致的研究，分别对位

阻和不同取代基对二烯类化合物光环化反应的影响。 

第三部分工作合成了一系列的反应中间体和氘代的二烯类化合物，从而对该

反应的机理进行了研究与探讨，并提出了一种可能的机理。 

 

 

关键词：[2+2]-光环化反应，光化学，二烯，单环，机理 

 

中图分类号：O627.8 
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Abstract 

We have developed a Pd-catalyzed intramolecular photocyclization of 

unactivated 1,6-dienes, providing a novel catalytic protocol for the synthesis of 

1,5-dimethylcyclopent-1-ene derivatives. This method offers a new avenue for the 

realization of photochemical access to monocycles. A palladium intermediate 

involved mechanism has been proposed based on isotope labelling studies. 

My research mainly focuses on the [2+2] photocycloaddition, which is catalyzed 

by Pd. My research includes the following sections. 

Part I: I studied the optimization of the reaction conditions of Pd-catalyzed 

photocycloaddition of dienes, including the different types of catalysts and catalysts 

amount, solvent effect and temperature effect. Then we investigated the different 

wavelength and a series of control experiments. Finally, we got the best reaction 

condtions.  

Part II: With the optimized reaction conditions in hands, the scope of this 

reaction with different 1,6-dienes under the best conditions was investigated. And we 

found the steric and different substituents have an effect on this reaction. 

Part III: To obtain more mechanistic information, a couple of intermediates and 

deuterium-labeled substrates were synthesized and applied under the best conditions. 

Then a possible mechanism was proposed based on the results. 

 

 

 

Keywords: [2+2]-Photocycloaddition, Diene, Monocycles, Mechanism, 

Photochemistry 

 

Classification Code：O627.8 
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第一章 前言 

有机化合物吸收光子而引起的化学变化过程叫做有机光化学反应。近几年来，

有机光化学飞速发展，使其成为人们关注的焦点。因为有机光化学的发展推动着

有机合成化学的进步与发展。具有以下特点：1）更简短的合成路线；2）更好的

环境友好性。因此这一领域一直是人们关注的焦点。其中光催化的烯烃环化反应

是一类重要的反应类型，因为这类反应可以被应用于众多天然产物的合成中。 

1.1 光照条件下[2+2]环加成反应 

光引发的烯烃[2+2]环化得到环丁烷衍生物这类反应被广泛的研究，并且这类

反应在光反应中占据着举重轻重的位置。因为这类反应可以通过一个简单的步骤

得到一个多环体系的碳骨架，而且在新生成的四元环中有四个手性中心 (Scheme 

1)，这使其在有机合成中有着非常广泛的应用 1。而且经过深入的研究，使这中

五并四元环可以发生扩环反应和 C-C 键的重排，从而可以构建五元至八元环之

类的结构 2，这就使其应用更加广泛。 



 



R1

R2

R4

R3

R2

R1

R3

R4

h

 
Scheme 1. 

1.2 [2+2]-光环化反应的机理 

这类 2π+2π的光环化加成反应可能的机理是，在紫外光照条件下，烯烃被直

接激发或者在光敏剂的条件下变成三线态的激发态，然后处于基态的烯烃与三线

态的激发态的烯烃反应，得到处于激发态的化合物，最后得到五并四元环产物。

在环加成过程中的实际的机理取决于不同的底物和反应条件。如果烯烃与 π体系

存在共轭，如不饱和的羰基化合物会在 300nm 左右存在最大紫外吸收，这使其

可以很容易的被直接激发至三线态激发态，然后与处于基态的烯烃得到环丁烷衍

生物的产物。如 Scheme 2 所示，这类不饱和羰基化合物和烯烃的环加成反应是

最经典的一种 3。 
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O O

+
h

 
Scheme 2. 

1.3 非金属催化的[2+2]-光环化反应 1b	

一般来说，非金属催化的烯烃发生[2+2]-光环化反应，需要的烯烃往往是共

轭的烯烃，或者说是活化的烯烃。而且分子间的光环加成产物的区域选择性限制

了其在有机合成中的应用，因为，存在 head-to-head (HH)和 head-to-tail(HT)两种

产物(Scheme 3)。 

O

R

h

O

R

O
R

+ +

HT HH  

Scheme 3. 

一般来说，当烯烃上的 R 为给电子基时，head-to-tail(HT)的产物是主要产物，

当 R 为吸电子基团时，head-to-head (HH)为主要产物(Scheme 4)4。当 R 为给电子

-OEt 时，HH/HT 的比例为 5/95；当 R 为吸电子-CN 时，HH/HT 的比例为 82/18。 

HN

O

R
+

h HN

O
R

+ HN

O

R

R = OEt

R = CN

d.r. = HH/HT = 5/95

d.r. = HH/HT = 82/18  

Scheme 4. 

1.4 Cu(I)催化的[2+2]-光环化反应 

非共轭的烯烃最大紫外吸收在 190-200 nm，所以需要很高的能量来使其达到

激发态，而普通的光反应器很难达到这要求。所以这种结构简单的烯烃很难通过

直接激发或者通过光敏剂使其达到激发态。但是，当有过度金属存在时，该类烯

烃的最大紫外吸收在 240 nm 左右。因此，在过渡金属的催化下，非共轭的烯烃

可以容易被激发，从而完成[2+2]环加成反应。虽然有文献报道了一些金属可以

催化该类反应，但 Cu(I)的催化效果较好，尤其是 CuOTf 的催化效果最好。 

Salomon 和 Kochi 在 1972 第一次报道使用 2CuOTf·C6H6 作为催化剂，催化

[2+2]-光环化反应 5。发现该类催化剂的催化效果非常好，可以选择性很高的得
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到环加成产物。 

随后人们提出了 Cu(I)催化该类非共轭烯烃[2+2]-光环化反应的机理。首先，

处于基态的烯烃与 Cu(I)发生配位作用，得到一份子的 Cu(I)与两个 C=C 双键配

位的配合物，然后这种烯烃与 Cu(I)的配合物在光照条件下被激发，得到五并四

元环的产物，并重新得到 Cu(I)。通过分离出一系列的烯烃与 Cu(I)的配合物，证

明了其存在 5-6。在上述机理过程中，存在两种可能的路线(Scheme 5): MLCT 

(Metal-to-alkene ligand charge transfer)和 LMCT (alkene ligand-to-metal charge 

transfer)。假设生成新键的过程是一个连续的过程，那么 LMCT 和 MLCT 的激发

过程可能分别经历了阳离子烷基铜中间体 A 和自由基烷基铜中间体 B。不过，

至今仍未解决[2+2]-光环化反应经历哪种过程。但是有证据证明自由基和阳离子

过程都是可行的 7。 

Cu

Cu

Cu

Cu
Cu +

Cu
Cu

Cu
Cu

A

B

h LMCT

MLCTh

 

Scheme 5. 

1.4.1 Cu(I)催化的分子间的烯烃光环化加成反应 

Cu(I)催化的分子间的烯烃光环化加成反应需要其中一份子的烯烃拥有较高

的活性。Salomon 和 Kochi 报道了 Cu(I)催化降冰片烯的分子间的光环化加成反

应(Scheme 6)8。 

h

with CuBr,38%
with CuOTf, 88%

H

H

H

H
 

Scheme 6. 

这是第一例Cu(I)催化的分子间的[2+2]-光环化反应。在CuBr作为催化剂时，

降冰片烯经过分子间的加成反应，以 38%的产率得到二聚产物。而在以 CuOTf

作为催化剂时，二聚产物的产率可以达到 88%。这是因为 Br 相对于 OTf 基团拥

有更强的配位作用，与烯烃发生竞争，阻碍 Cu(I)与烯烃的配位。甚至，有的底
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物在 CuBr 催化下不反应，只有在 CuOTf 做为催化剂时才能反应得到相应的产物

(Scheme 7)。环戊烯在 CuBr 催化下不反应，在 CuOTf 催化下以 30%和 2%的产

率得到两种二聚产物 9。环己烯在 CuOTf 催化下得到两种二聚产物，产率分别为

49%和 8%，同时得到少量的环己基环己烯 9。 

h

CuOTf

H

H

H

H

+

H

H

H

H

h

CuOTf

H

H

H

H

+

H

H

H

H

+

 

Scheme 7. 

环庚烯可以得到单一三聚的产物(Scheme 8)，应该经历了以 CuOTf 与 trans

的环庚烯 1:3 的反应中间过渡态，从而得到最后的三聚产物。而环辛烯和非环烯

烃得不到多聚的产物。但是当环辛烯与其他的烯烃混合时，且该烯烃的反应活性

较强时，可以发生混合的光环加成反应。因此，当环辛烯与降冰片烯混合时，可

以 40%的产率得到环丁烷衍生物(Scheme 8)10。环辛烯与环己烯混合时，在 CuOTf

催化下也可以得到加合产物(Scheme 8)11。 

h

CuOTf

H

H

H

H

H

H

+
h

CuOTf

H

H

H

H

+
h

CuOTf

H

HH

H

 
Scheme 8. 

当烯烃上连有烯丙基这类基团时，这类烯烃的光环化反应有着很重要的作用，

因为烯丙基这类基团可以用来进一步合成和转化。不过目前为止，只有烯丙基乙

醇可以用于和环化烯烃的反应。当 CuOTf 作为催化剂，烯丙基乙醇为溶剂时，

降冰片烯和 endo-环戊二烯，分别生成一系列的环丁烷衍生物产物(Scheme 9)12。 
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h, CuOTf

CH2=CHCH2OH

H

H
OH +

H

H
OH

H

H

76%

h, CuOTf

CH2=CHCH2OH
96%

H

H

OH H

H

OH

+

 

Scheme 9. 

1.4.2 Cu(I)催化的分子内的烯烃光环化加成反应 

Evers 和 Mackor 在 1978 年首次发现了了非环烯烃的 C=C 在 Cu(I)催化下的

分子内的光环化加成反应(Scheme 10)13。尽管，产物是由烯丙基醇在光照条件下

和 CuOTf 催化时得到的，但是，经历了一种中间体过程。也就是说，产物最终

还是由 Cu(I)催化的分子内烯烃的光环化加成反应得到的 13。而 4-羟基-1,6-庚二

烯在 CuOTf 催化条件下得到 endo:exo=3:2 的产物 (Scheme 10)。像这种可以发生

分子内光环化加成反应的非环化烯烃已经包括 1,6-庚二烯，烯丙基醚，烯丙基乙

烯基醚和二烯丙基酰胺类的多种烯烃。 

OH Oh, CuOTf O

HO
h, CuOTf

HO

H

H  

Scheme 10. 

1.4.2.1 1,6-庚二烯的[2+2]环加成反应 

Cu(I)催化的3-羟基1,6-庚二烯的分子内的光环化加成反应时一种高效的得到

五并四元环产物 (Scheme 11)14。通常 R1 和 R5 处于同一平面时为主要的产物，因

为其过渡态的从热力学角度来说更稳定。同时这种产物经历中间体是一个三齿的

配体，相对于另一个中间体的二齿配体来说稳定(Scheme 11)。 
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R5

R4

HOR1

R2

R3

R5

R4

HOR1

R2

R3

R5

R4

HOR1

R2

R3

h, CuOTf
+

a, R1 = R2 = R3 = R4 = R5 = H; b, R1 = R2 = R3 = R4 = H,  R5 = Me;
c, R1 = R4 = R5 = H, R2 = R3 = Me; d, R1 = R4 = H, R2 = R3 = R5 = Me;
e, R1 = R2 = R3 = H, R4 = R5 = Me; f, R1 = R2 = R3 = R5 = H, R4 = Me;
g, R1 = Me, R2 = R3 = R4 = R5 = H

HO

H

H

HO Cu+

Cu+
 

Scheme 11. 

同时，这种方法又可以非常有效的构建多环体系，如果 1,6-庚二烯里一个 C=C

拥有一个环，那么可以非常快速和有效的构建一个三环体系。例如，二烯醇在

CuOTf 催化下可以发生分子的光环化加成反应得到两种三环体系的产物，产率分

别为 68%和 23%(Scheme 12)14a。 

HO

h, CuOTf

HHO
HHO

H H

+

 

Scheme 12. 

因为这种 Cu(I)催化的 1,6-庚二烯分子内的光环化反应加成反应有很好的立

体选择性，所以可以作为一种十分有效的方法去合成多种天然产物，例如可以应

用于 sesquiterpenes 的全合成中。二烯醇在 CuOTf 催化下可以通过光环加成反应

可以作为得到 α-panasinsene 和 β-panasinsene 的一种关键步骤(Scheme 13)15。二

烯醇得到的五并四元环产物经过一种酮的中间过程可以转化为天然产物。需要特

别说明的时，这种关键的中间体酮，不能通过不饱和的羰基化合物和甲基丙烯的

分子间的光环化反应得到(Scheme 13)，这进一步说明了 Cu(I)催化的 1,6-庚二烯

的光环化加成反应的重要性。 
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h, CuOTf

OH OH

O

h

CH2=CMe2

X

+

 X=O
 X=CH2  

Scheme 13. 

通过控制五并四元环的醇类化合物的立体选择性，可以合成一系列的双取代

的环丁烷类化合物，合成 grandisol 这一化合物证明了其可行性(Scheme 14)。

Rosini 等人发现和报道了得到 grandisol 的方法。在这两种方法过程中，Cu(I)催

化的 1,6-庚二烯醇的光环化加成反应可以以极高的产率得到这两种 grandisol 的

前体 16，然后环戊烷开环，从而得到 grandisol。Langer 等人通过另外一种方法合

成了外消旋的 grandisol(Scheme 14)。 

h, CuOTf

h, CuOTf

h, CuOTf

HO
95% HO

H

H

HO
H

H

grandisol

HO

H

H

HO
95%

OH

H

HOH
 

Scheme 14. 

Cu(I)催化的[2+2]光环化加成反应得到的环丁基可以通过甲基的重排得到一

系列新的碳环骨架的化合物。因此，二烯醇环加成之后经过对甲基苯磺酸的溶剂

化，然后重排和还原反应得到 triquinane (Scheme 15)14a。用这种方法，又发展了

一种高效合成 norbornanes 的途径(Scheme 15)17。首先二烯经过光环化加成反应

得到环化产物，然后用三氟乙酸(TFA)处理得到 norbornanes，而且总的收率很高。 
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HO

h, CuOTf

H

 R= H
 R= OTs

OR

i, HOAc

ii, H2, Pd/C

H

h, CuOTf
OH

H

n

n = 1-4

OH

H

n

H

H H

n HO
TFA

 

Scheme 15. 

1.4.2.2 烯丙基醚和烯丙基乙烯基醚的光环化加成反应 

Cu(I)催化的烯丙基醚和烯丙基乙烯基醚的分子内的光环化加成反应分别为

一系列的不同五并四元环衍生物合成提供了新的方法和路线(Scheme 16)18。对不

同结构的烯丙基醚进行了研究，可以在 CuOTf 催化下以中等至优良的产率得到

一系列五并四元环产物 (Scheme 16)。因为在中间体的 R 对于 H 来说，其空间位

阻更大，所以立体选择性是因为更倾向于的空间位阻较小的中间体过程。而且，

得到的二环醚类化合物可以在 RuO4 的氧化下得到内酯 Scheme 16)。同样的 Cu(I)

催化的烯丙基乙烯基醚可以得到环加成产物(Scheme 16)。 

O
R3

R3

R4

R2R1

h, CuOTf

39 - 83%
O

R2R1

R4

H

R3

R3 RuO4

44 - 94%
O

R2R1

R4

H

R3

R3

O

a, R1 = R2 = Me, R3 = R4 = H; b, R1 = R2 = R4 = Me, R3 = H
c, R1 = R3 = R4 = H, R2 = Me; d, R1 = R3 = R4 = H, R2 = Bu
d, R1 = R2 = R4 = H, R3 = Me; f, R1 = R2 = R3 = H, R4 = Me

O

H

R
Cu+

O

R

H
Cu+

O
R

h, CuOTf

58 - 60%

R = H, -CH=CH2

O
R

 
Scheme 16. 

利用 Cu(I)催化的烯丙基醚和烯丙基乙烯基醚的分子内的光环化加成反应和

用 RuO4 氧化可以合成一系列新型的多环化合物(Scheme 17)。 
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h, CuOTf

28 - 56%

O

R

n R = H, Me
n = 1, 2, 4

O

R

n

RuO4

56 - 87%

O

R

n

O

O

n

h, CuOTf

50 - 92%

n = 1, 2

O

n

O
O

RuO4

78 - 85%

 

Scheme 17. 

同时还需要指出的是，Cu(I)催化的分子内的光环加成反应只适用于 1,6-二烯，

不适用于像其他二烯，比如，1,5-二烯和 1,7-二烯(Scheme 18)18b, 19。 

h, CuOTfO O

O
h, CuOTf

O

O
O

h, CuOTf

 

Scheme 18. 

1.4.2.3 N,N-二烯丙基酰胺化合物的光环化加成反应 

在 CuOTf 催化作用下，N,N-二烯丙基酰胺化合物可以顺利的发生 2π+2π 的

光环加成反应，并以极其高的产率得到最后的环加成产物(Scheme 19)20。不过需

要指出的是，像 N,N-二烯丙基甲酰胺和 N,N-二烯丙基乙酰胺不能发生类似的反

应，可能是应为光反应的能量去激发氨基上的官能团，而不是激发 Cu(I)与二烯

的配合物。 
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h, CuOTf

R2

EtO2CN EtO2CN

R1 60 - 76%
R1

H

R2
a, R1 = R2 = H
b, R1 = Me, R2 = H
c, R1 = H, R2 = Me

EtO2CN

n

h, CuOTf

50 - 53%

EtO2CN

n
n = 1, 2  

Scheme 19. 

1.5 Cu(I)催化烯烃[2+2]光环化加成反应的总结 

Cu(I)催化的烯烃[2+2]光环化加成反应可以以高产率和高选择性得到环丁烷

衍生物一类的化合物。该类反应还拥有以下的优点，首先官能团的容忍性很好，

而且不论是碳环或者杂环都可以很容易的用这种方法来构建。目前，这类反应被

广泛应用与合成一系列的天然产物当中。 

1.6 基于氢键作用下的手性主体催化的[2+2]-光环化反应 

Bach 在 1999 年第一次报道了一种存在分子内氢键作用的手性主体化合物

(chiral host) (Scheme 20)21。通过这种化合物主体上的氢键作用，可以控制光反应

的手性。这种手性的主体可以和非手性的客体发生分子间的光环加成反应，得到

立体可控的环加成产物。 

O
OO

R
N

1. NaOH (DMSO)
2. SOCl2; ArOH, NEt3
      DMAP (THF)

O
OO

R
N

H

O

 R = H, 50%
 R = Me, 77%  

Scheme 20. 

随后，Bach 在 2000 年又报道了另外一种手性的主体，根据他们的想法，前

手性的内酰胺中的氧原子可以与手性胺中的氢原子通过氢键作用配位，充当一个

氢接受体，而内酰胺中的氨基上的氢充当一个氢给予体。可以在溶剂中高效的催

化分子内的[2+2]-光环化反应(Scheme 21)22。 
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COCl
O

H
N

O

(-)-menthol
   DMAP
 (CH2Cl2)

79%

1. NaBH4 (MeOH)
2. Et3SiH (TFA)
3. Separation

74%

O
H
N

O

O
O

O
H
N NO

1. nBuLi,
   (-)-ClCO2menthyl
2. Separation
3. TFA

81%

O
H
N NO

N
H

O

O
    h, -15 oC
Template (1.2 equiv)

     toluene
88%, 88% ee N

H
O

O
H

H

 

Scheme 21. 

最近 Bach 基于之前的内酰胺与手性胺的氢键作用(Scheme 22)，又报道了第

一例异喹啉底物和连有吸电子基团的烯烃在这种手性主体催化下发生的[2+2]光

环化加成反应(Scheme 22)23。 

O

N

N

O
H +

O

NH

O

N

N

O
H

O

NH

NH

O

   alkene (10 eq.)
chiral host (2.5 eq.)
  h, ( = 300 nm)

PhMe (10 nM)
 2-3 h, -75 oC

NH

O

EWG

 
Scheme 22. 

1.7 手性 Lewis 酸催化的[2+2]-光环化反应研究 

在 1989 年，Lewis 和 Barancyk 报道了 2,3-二甲基-2-丁烯和香豆素的反应，

该反应在没有添加剂的情况下是不能发生环加成反应的，但 BF3
.OEt2 作为添加剂



复旦大学硕士论文                                                                                                                  第一章 

12 
 

时可以促进该反应的发生 24。Bach 小组发现，当使用 50% 的 AlBr3 这种 Lewis

酸作为催化剂时，该反应几乎以定量的收率得到最后的环加成产物，最后的分离

产率可以达到 97%，这表明，Lewis 酸确实可以催化[2+2]-光环化反应(Scheme 23)。 

O
O

O
O

+

h, ( = 366 nm)
5 h, RT (CH2Cl2)

BF3
.OEt2    33%

AlBr3     97%  
Scheme 23. 

基于这种实验结果，他们小组继续研究了手性的 Lewis 酸对这类反应的催化

效果，发现，不仅可以以高产率得到环加成产物，而且对映体选择性也很高。 

Bach 小组在 2010 年报道了一种用手性 Lewis 酸催化的[2+2]-光环化反应研究

(Scheme 24)25。当手性 Lewis 酸 51 中 R 为-CF3，R1 为-CH3，CH2Cl2 为反应溶剂，

在-75 oC 下反应 5 h 得到环加成产物，产率为 84%，e.r 为 91:9，ee 值为 82。 

O O

OH Tf2O, NEt3
 (CH2Cl2)

91% O O

OTf
BrZn

[Pd(PPh3)4]
(DMA/THF)

72%

O O

(c = 0.02 M)

h, ( = 366 nm)
         5 h, T 
     (Solvent)

R1 R1

O

R1

R1
NB

Br3Al

O O

H

H

O O

H

H

ent

 
Scheme 24. 

上述反应是 1,6-二烯发生光环加成反应得到五并四元环，这与 Cu(I)催化的

1,6-二烯得到的反应结果类似，在上文中提过，Cu(I)只能催化 1,6-二烯的[2+2]

光环化加成反应，但是，Bach 小组在 2013 年报道了一种 1,7-二烯发生[2+2]光环

化加成反应，用的是手型的 Lewis 酸作为催化剂(Scheme 25)26。 
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h, ( = 366 nm)
-70 oC(CH2Cl2)
         84%

O
NB

CF3
Br3Al

50%

N

O

O

H

H

H

88% ee

N

O

O

 

Scheme 25. 

1.8 可见光催化的[2+2]-光环化反应 

在上文中所涉及到的光环加成反应的波长都属于紫外波长，这意味着反应需

要很高的能量去激发，相应的需要特殊的光反应器来完成这一过程，这就限制了

该类反应在工业上的应用。但随着绿色化学的发展，需要发展一种新型的方法使

可见光或太阳光可以应用于这一类反应。但是许多有机物无法吸收在可见光和太

阳光中波长，但是 Ru(bpy)3
2+在nm 时被激发，变成激发态的 Ru*(bpy)3

2+，

这种激发态的可见光催化剂可以与许多有机物和无机物发生一系列的氧化和还

原循环，从而把能量转移到反应物中(Scheme 26)27。 

Ru*(bpy)3
2+

Ru(bpy)3
3+

Ru(bpy)3
2+

h
450 nmRu(bpy)3

+

  Path A
 Oxidative
quenching
   cycle

A

A
. -

D

D
. +

D

D
. +

A

A
. -

  Path B
 Reductive
quenching
   cycle  

Scheme 26. 

Yoon 在 2008 年第一次报道了不饱和羰基化合物在 Ru(bipy)3Cl2 可见光催化

剂催化下，发生环加成反应，以一个优良的产率得到环加成产物(Scheme 27)28。 
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O

Ph

O

Ph

5 mol% Ru(bipy)3Cl2
    2 equiv i-Pr2NEt
      2 equiv LiBF4

     MeCN
visible light
     50 min

H H

O

PhPh

O

89% yield, >10:1 d.r

+ e- O

Ph

O

Ph
.

 

Scheme 27. 

但是当不同的可见光催化剂在不同的反应体系中，如上面反应中的添加剂

LiBF4换成HCOOH时，可以得到一类五元环单环类的环加成产物(Scheme 28)29。 

O

Ph

O

Ph

2.5 mol% Ru(bpy)3Cl2
    10 equiv i-Pr2NEt
      5 equiv HCOOH

     MeCN
visible light

Ph

O

Ph

O

Ph

O

O

Ph

Ru(bpy)3
+ Ru(bpy)3

2+

Ru*(bpy)3
2+

Ph

O

Ph

O

H

Ph

O

OH

Ph
.

- H+

Ph

O

Ph

O .

i-Pr2NEt

i-Pr2NHEt
.

N Me
i-Pr

i-Pr  

Scheme 28. 

这种可见光催化剂不仅适用于分子内的[2+2]光环化加成反应，同样适用于分

子间的[2+2]光环化加成反应(Scheme 29)30。 

MeO

+
Ph

0.25% Ru(bpm)3
2+

air, light
CH2Cl2
  -15oC

MeO

Me

Ph

79%  

Scheme 29. 
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1.9 Enamides 的光环加成反应 

Enamides 是一类酰胺类的二烯化合物，为 6π 电子体系，在光照条件下可以

发生光环加成反应，得到一类六元环的单环类化合物，且这种方法广泛的应用与

众多天然产物的合成当中 31，如(±)-crinan32，(±)-yohimbine33 和(+)-coniceine34 

(Scheme 30)。 

BnN

O

h, = 254 nm
       MeOH

20%

O
O

BnN

O

O
O

H

N

O
O

H

(±)-crinan

h, (> 280 nm)
NaBH4, 5-10oC
(MeCN/MeOH)

90%N

O

NH

OMe

N

O

NH

OMe

H

H

N

NH

OH

H

H

COOMe

(±)-yohimbine

N

O

BnO

Ph

      h, Ar
NaBH4, -15oC
(PhMe/MeOH)

50%
N

O

BnO

Ph
N

62% de (+)-coniceine
 

Scheme 30. 

1.10 二烯在光诱导电子转移作用下的环化反应 

被特定官能团取代的多烯可以在光激发作用下，发生自由基阳离子环化反应，

并且不同官能团取代的多烯可以得到五元环或者六元环不同的产物，所以这是一

种十分有效的构建单环或者多环体系的有效方法(Scheme 31)35。 
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R2

R1a b

HO
OAc

CN

CN
a, R1 = CH2OAc, R2 = H
b, R1 = CN, R2 = CN  

Scheme 31. 

1.11 非光照条件下的 1,6-二烯在过渡金属催化下的环化异构化反应 

非光照条件下的 1,6-二烯在过渡金属催化下的环化异构化反应已经研究了相

当长的一段时间了，为合成环戊烷一类衍生物提供了有效的合成路径。不过不同

过渡金属催化下，得到的异构化产物有所不同(Scheme 32)。 

EE

E = CO2Me
EE EE EE

cat.

cat. = Pd, Ni, Rh, Ru  
Scheme 32. 

1.11.1 Pd 催化的 1,6-二烯的环异构化反应 36 

Guy 报道了 Pd 催化的 1,6-二烯的环异构化反应，当 Pd 上的配体不同时，异

构化的产物也有所不同。比如当配体为 MeCN 时，生成的异构化产物以环外烯

烃为主；而配体为 t-BuCN 时，异构化产物以环内烯烃为主(Scheme 33)。 

EE

E = CO2Me
EE EE

5 mol % [Pd(allyl)(MeCN)2]OTf

CHCl3, 40 oC

5 mol % [L2PdCl2] (when L = tBuCN)

CHCl3, 40 oC

 

Scheme 33. 

Ross 报道一种在硅烷为添加剂，Pd 催化的 1,6-二烯的环异构化反应(Scheme 

34)37。 
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O
EtO

O
EtO

Cat. (5 mol%)
      HSiEt3

89%

O
EtO

O
EtO

Cat. = Pd
OB2

PCy3

+

B

CF3

CF3

4

_

 
Scheme 34. 

1.11.2 Ni 催化的 1,6-二烯的环异构化反应 

Walter 用[Ni(allyl)Br]2 和 NaY 作为前催化剂和添加剂，并在手型配体的作用

下，1,6-二烯发生环异构化反应，且得到的异构化产物是环外烯烃且是有手型的

(Scheme 35)38。 
O

EtO

O
EtO Ligand

O
EtO

O
EtO *

[Ni(allyl)Br]2 + NaY

Y = BAr, SbF6, AsF6, PF6  
Scheme 35. 

1.11.3 Rh 催化的 1,6-二烯的环异构化反应 

Grigg 在 1979 年报道了 Rh 催化的 1,6-二烯的环异构化反应，得到环外烯烃

的异构化产物(Scheme 36)39。 
O

MeO

O
MeO

O
MeO

O
MeO

Rh(PPh3)3Cl

 
Scheme 36. 

1.11.4 Ru 催化的 1,6-二烯的环异构化反应 

Kenji 根据 Scheme 36 中可能的机理，设计了 Ru 催化的 1,6-二烯的环异构化

反应，最后发现当使用[Ru(COD)Cl2]n 作为催化剂时，90 oC 在 i-PrOH 中可以高

效的得到异构化产物(Scheme 37)40。且这种方法有着不需要额外的配体与添加剂

参与反应优点，而且这种催化剂可以稳定的存在，溶剂时醇，对环境毒害较小，

对官能团的容忍性也很好。 
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X

Ru(II)-H

Path I

Path II

Ru(0)

X Ru(II) X
Ru(II)

- Ru(II)-H

XX Ru(II)
- Ru(0)

O
MeO

O
MeO

O
MeO

O
MeO

1 mol% [Ru(cod)Cl2]n

N2, i-PrOH
90 oC, 24 h  

Scheme 37. 

1.12 本课题研究意义 

基于以上的讨论，我们想发展一套 1,6-二烯类化合物在光照条件下选择性的

得到五元环这一类单环产物结构的方法。因为，这类五元环结构广泛的存在于众

多的天然产物当中(Scheme 38)。这就意味着，该类化合物有着在医学和药物方面

有着广泛的应用。所以发展一种在室温条件下，Pd 催化的非活化烯烃在光照条

件下发生环加成反应，得到 1,5-二甲基-环戊烷类衍生物的这种合成路径是很有

必要的。因为一种温和的反应条件和高效的转化率可以使这类化合物有着更加广

泛的应用范围。 

H

HOHO
HO OH

H

HO

(±)-ingenol

H

H

(-)--cedrene

H

CO2H

O
O

O
pentalenolactone

 

Scheme 38. 
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第二章 钯催化的分子内烯烃光环化反应研究 

2.1 条件优化 

2.1.1 对不同 Pd 催化剂的催化性能的研究 

在Table 1中我们对不同的Pd催化剂进行了研究，当使用 20mol%的Pd(PPh3)4，

Pd2(dpa)3 和 Pd(dpa)2 作为催化剂时，我们发现 Pd(0)不可以催化该类反应(entries 

1-3, Table 1)。接下来，我们对不同的 Pd(II)的催化活性进行了研究。 发现，

Pd(TFA)2 和 Pd(PPh3)2Cl2 这两种 Pd(II)不能催化该反应(entries 4 and 5, Table 1)。

当 20%mol 的 Pd(OAc)2 作为催化剂时，在波长为nm 的紫外光激发下，可以

得到产品 2a，产率 47% (entry 6, Table 1)。当催化剂为 Pd(acac)2 时，可以以 56%

的产率得到目标产物 2a(entry 7, Table 1)。当[Pd(allyl)Cl]2催化剂为时，我们以一

个良好的产率得到 2a(entry 8, Table 1)。然后我们考虑在反应体系中新生成的

Pd(II)是否可以催化该类反应，所以使用 Pd(PPh3)4:HCl = 1:1 和 Pd(PPh3)4:HOAc = 

1:1 作为反应的催化剂，但得不到任何产物。这说明，即使由 Pd(0)转化成 Pd(II)

之后，也不能催化该类反应(entries 9 and 10, Table 1)。同时，我们观察到在以

Pd(OAc)2，Pd(acac)2 和 [Pd(allyl)Cl]2 作为催化剂时，反应结束时，可以看到明显

的钯黑析出。基于这个实验现象，我们考虑钯黑是否对该反应有催化作用，所以

我们用 Pd/C 催化的该反应，发现无法得到目标产物(entry 11, Table 1)，说明，钯

黑对该反应没有催化效果。所以，根据 Table 1，我们可以确定[Pd(allyl)Cl]2 为该

反应的最佳催化剂。 
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Table 1. 不同 Pd 催化剂的催化性能的研究
a 

MeO OMe

O O

CH2Cl2, rt

MeO OMe

O Oh( = 185 nm)

20mol% Cat. [Pd]

1a 2a  

Entry Cat. Time (h) Isolated Yield (%) 

1b Pd(PPh3)4 5.5 NR 

2 Pd2(dpa)3 22 NR 

3 Pd(dpa)2 22 NR 

4 Pd(TFA)2 20 NR 

5 Pd(PPh3)2Cl2 11 NR 

6 Pd(OAc)2 9.5 47 

7 Pd(acac)2 11 56 

8 [Pd(allyl)Cl]2 23 76 

9c Pd(PPh3)4 23 NR 

10d Pd(PPh3)4 23 NR 

11 Pd/C 24 NR 

a A solution of 1a (0.2 mmol) in deaerated CH2Cl2 (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated 

by a Matrix185-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt under argon 

atmosphere. b The solvent is THF.  c Pd(PPh)4 : HCl = 1:1. d Pd(PPh)4 : HOAc = 1:1.  

2.1.2 溶剂效应 

根据 Table 1，我们确定了[Pd(allyl)Cl]2 为我们反应的最佳催化剂，所以

20%mol[Pd(allyl)Cl]2 作为催化剂，我们对不同的溶剂进行了研究(Table 2)。由

Table 2 可以看出，像 THF，Ph-H，Toluene，MeNO2，EA，Acetone，DMF 这些

常见的溶剂对我们的反应都不适用(entries 1-7, Table 2)。只有 1,4-dixone，CH2Cl2， 

CHCl3和 DME 作为溶剂时可以以一个良好的产率得到我们的最终产品 2a(entries 

8-11, Table 2)。其中以 CH2Cl2 (entries 9, Table 2)作为溶剂时的产率最高，可以达

到 74%。很据 Table 2，发现 THF 和 1,4-dixone 作为溶剂时反应结果存在很大的

差异(entries 1 and 8, Table 2)。THF 没有得到目标产物(entriy 1, Table 2)，这与

1,4-dixone 的结果大不相同(entry 8, Table 2)。 
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Table 2. 溶剂效应
a 

MeO OMe

O O

 rt
MeO OMe

O Oh( = 185 nm)

20mol% [Pd(allyl)Cl]2

1a 2a  

Entry Time (h) Solvent Isolated Yield (%) 

1 32 THF NR 

2 32 Ph-H NR 

3 32 Toluene NR 

4 23 MeNO2 NR 

5 23 EA NR 

6 23 acetone NR 

7 23 DMF NR 

8 33 1,4-Dixone 65 

9 35 CH2Cl2 74 

10 35 CHCl3 58 

11 23 DCE 71 

a A solution of 1a (0.2 mmol) in deaerated solvent (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated 

by a Matrix185-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt under argon 

atmosphere. 

2.1.3 对不同反应温度的研究 

根据 Table 1 和 Table 2，我们认为以[Pd(allyl)Cl]2 作为催化剂在 CH2Cl2 中，

可以高效地催化该反应。根据上述结论，我们又对不同的温度进行了研究(Table 

3)。Table 3 可以看出，在回流条件下时，反应时间大大降低，但产率也有稍微的

降低(entry 1, Table 3)。而在室温条件下，反应时间略长，但能以一个较高的产率

得到我们的目标产物 2a(entry 2, Table 3)。于是，我们选择便于操作的室温作为

反应温度。 
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Table 3. 温度的研究 a 

MeO OMe

O O

MeO OMe

O Oh( = 185 nm)

20mol% [Pd(allyl)Cl]2

1a 2a

CH2Cl2

 

Entry Time (h) Temp. oC Isolated Yield (%) 

1 23 rt 76 

2 7 reflux 67 
a A solution of 1a (0.2 mmol) in deaerated CH2Cl2 (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated 

by a Matrix185-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt under argon 

atmosphere.  

2.1.4 对不同催化剂用量的研究 

根据 Table 1，Table 2 和 Table 3，我们可以知道，室温条件下，催化剂为

[Pd(allyl)Cl]2，在CH2Cl2中反应时效果最好。所以在此基础上，我们对[Pd(allyl)Cl]2

的用量进行了优化(Table 4)。由 Table 4 可以看出，当[Pd(allyl)Cl]2的用量从 20%

降低至 5%时，我们可以以高达 93%的产率得到我们的目标产物(entry 2, Table 4)。

而继续降低其用量时，即从 5%降至 1%时，产率随之降低(entry 3, Table 4)。我们

分析其原因可能是因为，[Pd(allyl)Cl]2 是一个二聚体，当它催化该反应时，需要

解聚，而 20%的催化剂用量使其浓度较高，解聚困难，而[Pd(allyl)Cl]2 用量为 5%

时，浓度相应的没有那么高，可以较容易的解聚。所以，20%时的产率没有 5%

条件的下的高。而继续降低催化剂的用量至 1%时，使催化剂的浓度大大降低，

不能在有限的时间内高效的催化该反应，就失去其活性，变成钯黑析出。在没有

催化剂存在时，得不到我们最终的产物 2a(entry 4, Table 4)，这也说明了催化剂

对这个反应的顺利进行是必要的。 
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Table 4. 对不同催化剂的用量的研究 a 

MeO OMe

O O

MeO OMe

O Oh( = 185 nm)

 [Pd(allyl)Cl]2

1a 2a

CH2Cl2, rt

 

Entry Cat. % Time (h) Isolated Yield (%) 

1 20 23 76 

2 5 11 93 

3 1 11 71 

3 0 36 0b 

a A solution of 1a (0.2 mmol) in deaerated CH2Cl2 (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated 

by a Matrix185-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt under argon 

atmosphere. b Some unidentified products were formed.  

2.1.5 对不同波长的研究 

由 Table 1-Table 4，我们可以确定 5%的[Pd(allyl)Cl]2在室温下，以 CH2Cl2 为

反应溶剂时，该反应效果最好。在此基础上，我们对不同的反应波长进行了研究

(Table 5)。由 Table 5 我们可以看出，在= 185 nm 时，可以以高达 93%的产率得

到目标产物 2a(entry1 Table 5)。当= 254 nm 时(entry 2 Table 5)，光照的能量有

所降低，反应结束的时间略微有延长，且产率只有 75%。这表明光照能量的强弱

对该反应有着影响。随之，我们进一步降低光照能量，当= 313 nm 时(entry 3 

Table 5)，反应时间延长，且 2a 产率进一步随之降低，以 60%产率得到 2a，且

回收了 40%的 1a。最后当= 365 nm 时(entry 4 Table 5)，即使延长反应时间，该

反应也根本不能发生。当该反应处于避光条件下时，也就是说没有任何能量去激

发该反应，即使反应 72 h，我们没有观测到 2a 的生成。所以，我们可以确定，

光照对这个反应是必不可少的，且光照的能量越高对反应越有利(entry 5 Table 5)。

最终我们可以确定最佳的反应条件，即标准条件：在室温条件下，波长为 185 nm，

溶剂为 CH2Cl2，使用 5%的 [Pd(allyl)Cl2]作为催化剂。 
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Table 5. 对不同波长的研究 a 

MeO OMe

O O

MeO OMe

O Oh

5mol% [Pd(allyl)Cl]2

1a 2a

CH2Cl2, rt

 

Entry Time (h)  (nm) Isolated Yield (%) 

1 11 185 93 

2 12 254 75 

3 22 313 60 (40)b 

4 22 365 NR 

5 72 避光 NR 

a A solution of 1a (0.2 mmol) in deaerated CH2Cl2 (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated 

by a Matrix185-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt under argon 

atmosphere. b Recovered yield of 1a. 

2.2 控制实验 

根据 Table 1-Table 5，我们确定了最佳反应条件。接下来，我们进行了一系

列的控制对比实验。由 Table 5 中，可以看出，在室温条件下时，没有光照，该

反应是不能发生的。因为我们的光反应器是可以产生一定热量的，所以为了排除

是热反应的过程，我们做了避光条件下的回流反应(entry 1，Table 6)。经过 24 h

后，没观测到目标产物 2a 的生成，这与 Guy C. Lloyd-Jones 的报道吻合 41。然后，

我们把 1a 和[Pd(allyl)Cl]2 的 CH2Cl2 溶液置于 = 185 nm 下反应一个小时，然后

置于避光环境中继续反应 11 h，最后得到 5%的 2a 并回收 88%的 1a(entry 2，Table 

6)。这些实验结果表明，该反应确实是光反应，而非热反应。接下来，我们考虑

到是不是[Pd(allyl)Cl]2会在光照条件下新生成一种催化剂物种，而这种新的催化

剂才是最终催化该反应的催化剂呢？也就是说， [Pd(allyl)Cl]2 是不是一种

pre-catalyst？所以，我们做了相应的控制实验(entry 3，Table6)。首先，我们把

[Pd(allyl)Cl]2的CH2Cl2溶液置于185 nm下反应一个小时，发现有钯黑的析出。

然后把 1a 加入到反应体系中，在避光条件下反应 11 h。观测到 2%的 2a 的生成，

回收 89%1a(entry 3，Table 6)。也就是说，当[Pd(allyl)Cl]2 在高能量的激发下得

到一种新的催化剂，从而催化该反应并得到少量的目标产物。这说明，

[Pd(allyl)Cl]2 是一种 pre-catalyst。这也解释了，为什么热反应中，[Pd(allyl)Cl]2
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为什么不能催化类似的反应。因为只有在高能量的光照条件下可以现场生成一种

新型的催化剂来催化该反应。 

Table 6. 控制实验
a 

MeO OMe

O O

MeO OMe

O Oh
5mol% [Pd(allyl)Cl]2

1a 2a

CH2Cl2, rt

 

Entry Time (h) Temp. oC  (nm) Isolated Yield (%) 

1 24 40 避光 0 (97)b 

2 11 rt  避光 c 5 (88)b 

3 11 rt  避光 d 2 (89)b 

a A solution of 1a (0.2 mmol) in deaerated CH2Cl2 (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated 

by a Matrix185-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt under argon 

atmosphere. b Recovered yield of 1a. c The solution of 1a (0.2 mmol), [Pd(allyl)Cl]2 (5 mol%) in 

deaerated CH2Cl2 (10 mL) was irradiated at  = 185 nm for 1 hour, after which the reaction 

mixture was allowed to react for 11 hours without light. d The solution of [Pd(allyl)Cl]2 (5 mol%) 

in deaerated CH2Cl2 (10 mL) was irradiated at  = 185 nm for 1 hour before 1a (0.2 mmol) was 

added. 

2.3 底物拓展 

2.3.1 Pd 催化的非取代二烯的分子内光环化研究 

在我们确立的最佳反应条件下，我们进行了底物普适性研究。首先，我们对

非取代的二烯的底物普适性进行了研究(Table 7)。我们发现，当二烯是各种酯类

的 1,6-dienes 时， 其反应的产率随着其空间位阻的增大，其环化产率逐渐降低

(entries 1-6, Table 7)。比如位阻最小的 1a 可以以高达 93%的产率得到 2a，而随

着酯基的变化，位阻逐渐增大，1b 和 1c 以一个良好的产率得到环化产物(entries 

2 and 3, Table 7)，随着位阻的进一步增大，1d 只能以中等的产率得到目标产物

(entry 4, Table 7)。当位阻继续增大，1e 只能以一个较低的产率得到 2e(entry 5, 

Table 7)。而 1f 的位阻同样较大且在此标准条件下不能稳定存在，随着时间的进

行，逐渐在反应体系中分解，所以得不到预期产物(entry 6, Table 7)。接下来，我

们对双酮类的二烯进行了研究(entries 7-12, Table 7)。其中乙酰丙酮类的二烯 1g

以 22%的产率得到环化产物 2g(entry 7, Table 7)，而 1h 这种双酮类的二烯，可能
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是因为位阻较大的原因，得不到环化产物(entry 8, Table 7)。1,3-环己二酮类的二

烯 1i 和 1j 可以得到我们的预期产物，其中 1i 这种被两个-CH3 取代时，可以以

一个良好的产率得到目标产物 2i，而没有-CH3 取代的 1j 只能以一个较低的产率

得到环化产物 2j(entries 9 and 10, Table 7)。而 1,3-环戊二酮和苯并 1,3-环戊二酮

的二烯 1k 和 1l，并不适用于我们的反应体系(entries 11 and 12, Table 7)。同样，

环内的酮酯类的二烯在标准条件下得不到环化产物(entry 13, Table 7)。1n 这种双

腈基类的二烯不适用于该反应体系(entry 14, Table 7)。但是双苯类的 1,6-dienes 1o

和 1p可以得到我们的目标产物，尤其是 1p 以中等的产率得到目标产物(entries 15 

and 16, Table 7)。然后，对双醇类的 1,6-diene 1q 进行了研究，发现，在标准条件

下，可以以 1:1 的比例得到 2q 和 2q'混合环化产物(entry 17, Table 7)。基于这个

实验结果，我们接下来对双醇类的一系列衍生物进行了研究，即把双醇类的二烯

依次变成双醚类，双酯类，环内酯以及单取代的酯类(entries 18-22, Table 7)。双

醚类的 1r 可以以低产率得到其环化产物(entry 18, Table 7)。双酯类的 1s 和 1t 可

以以中等的产率得到目标产物 2s 和 2t(entries 19 and 20, Table 7)。而环内的碳酸

酯 1u 这种二烯在标准条件下得不到预期产品(entry 21, Table 7)。1v 这种单取代

的酯类二烯，可以以良好的产率得到比例为 1:1 的 2v 和 2v'的混合物(entry 22, 

Table 7)。然后，我们对二烯丙基胺及其一系列衍生物在标准条件价下的反应进

行了研究(entries 23-26, Table 7)。发现，无论是最简单的二烯丙基胺 1w，还是带

有保护基的 1x, 1y 和 1z 都不能得到预期的环化产物。而 1z 在此条件下，会脱去

一份子的烯丙基得到 2z 这种单取代的胺类化合物(entry 26, Table 7)。 
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Table 7. Pd 催化的非取代二烯的分子内光环化研究 

RR RR

1 2

h185 nm)

5 mol % [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt

 

Entrya Dienes Products Time (h) 
Isolated    

Yield (%) 

1 
MeO OMe

O O

1a  

MeO OMe

O O

2a

11 93 

2 EtO OEt

O O

1b  

EtO OEt

O O

2b

14 76 

3 
O O

O O

1c  

O O

O O

2c

19 73 

4 O O

O O

1d  

O O

O O

2d

10 57 

5 
BnO OBn

O O

1e  

BnO OBn

O O

2e  

12 36 

6 PhO OPh

O O

1f  

 11 trace 

7 

O O

1g  

O O

2g  

24 22 
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8 Ph Ph

O O

1h  

 24 trace 

9 

O

O
1i  

O

O
2i

11 71 

10 

O

O
1j  

O

O
2j

24 20 

11 

O

O
1k  

 22 NR 

12 

O

O
1l  

 11 NR 

13 O

O
O

O
1m  

 11 NR 

14 

CNNC

1n  

 24 NR 

15 

PhPh

1o  

PhPh

2o  

10 29(29)b,c 

16 

1p  2p  

33 50(12)c 
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17 

1q

HO

HO

 

HO

HO

2q

HO

HO

2q'  

11 57b 

18 
BnO

BnO
1r  

 

BnO

BnO
2r  

11 23b 

19 
AcO

AcO
1s  

 

AcO

AcO
2s  

24 43b 

20 
O

O

O

O 1t  

O

O

O

O
2t

 

20 40 

21 O

O
O

1u  

 

 
12 NR 

22 
O

HO

O

1v  

O

HO

O

2v

O

HO

O

2v'

12 64 
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23 

H
N

1w  

 23 NR 

24 NAcO

1x  

 24.5 NR 

25 NTs

1y  

 10 trace 

26 N
Ph

O

1z  

N
HPh

O

2z

24 28(39)c 

a A solution of 1a (0.2 mmol) in deaerated CH2Cl2 (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated 

by a Matrix185-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt under argon 

atmosphere. b Yield of 1H NMR. c Recovered of starting materials.  

2.3.2 Pd 催化的取代二烯的分子内光环化研究 

然后，我们对取代二烯在标准条件下的底物普适性进行了研究(Table 8)。首

先，我们对一端烯烃被取代的二烯进行了研究(entries 1-4, Table 8)。当取代基为

-CH3 时，且为单取代时，即 1aa 这种底物，可以以一个中等偏上的产率得到目

标产物 2aa(entry 1, Table 8)。当为双甲基取代时，只能以 20%的产率得到环化产

物 2ab(entry 2, Table 8)。而双甲基变成双苯基取代时，只能以 7%这极低的产率

得到目标产物 2ac(entry 3, Table 8)。这说明，取代基的位阻效应对这个反应的效

果有较大的影响。1ad 这种一端烯烃在环内的二烯，以 18%的产率得到目标产物

2ad(entry 4, Table 8)。然后，我们对两端烯烃都连有取代基的二烯进行了研究

(entries 5-8, Table 8)。我们发现，不论是双甲基取代的 1ae，双苯基取代的 1af，

四苯基取代 1ag的以及双键都在环内的 1ah，在标准条件下都是不反应的。而且，

当一端为烯烃，一端为炔烃 1ai 这种底物，在该反应体系中不能稳定存在，随着

时间的进行，逐渐分解，所以得不到环化产物(entry 9, Table 8)。当双烯为 1,8-diene

时，同样得不到预期的环化产物(entry 10, Table 8)。 
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Table 8. Pd 催化的取代二烯的分子内光环化研究 

1 2

h185 nm)

5 mol % [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt

O

MeO

O

OMe

O O

MeO OMe

R1

R1 R2

R2

R1

R1

R2

R2  

Entrya Dienes Products Time (h) 
Isolated    

Yield (%) 

1 

MeO

MeO

O

O
1aa  

MeO

MeO
O

O
2aa

24 53 

2 

MeO

MeO

O

O
1ab  

MeO

MeO
O

O
2ab  

20 20 

3 

MeO

MeO

O

O Ph
Ph

1ac  

MeO

MeO Ph

O

O
2ac

Ph

 

11 7 

4 

MeO

MeO

O

O
1ad  

MeO

MeO

O

2ad

O

 

11 18 

5 
MeO OMe

O O

1ae
 

 24 NR 

6 
MeO OMe

O O

PhPh
1af

 

 36 NR 
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7 
MeO OMe

O O

PhPh

Ph Ph
1ag

 

 24 NR 

8 

MeO

MeO

O

O

1ah  

 10 NR 

9 

MeO

1ai

MeO

O

O

 

 12 trace 

10 

MeO

MeO

O

O
1aj  

 22.5 NR 

a A solution of 1a (0.2 mmol) in deaerated CH2Cl2 (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated 

by a Matrix185-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt under argon 

atmosphere. 

2.4 机理研究 

根据文献报道，Pd 作为催化剂催化这种 1,6-diene 环化类的反应可能经历

H-Pd 物种 36, 41b，可以分成两条路线 A 和 B(Scheme 39)，但对于 H-Pd 物种是如

何产生的至今并没有一个合理的解释 42。如果该反应经历 Pathway A 过程，中间

体 6 将是一个关键的中间体，但我们并未在体系中分离得到该产物。同时为了研

究中间体 6 未检测到是否是因为其快速向最终产物 2 的转化非常快，我们合成了

中间体 6a，并使其在标准条件下反应，结果表明，6a 并未反应完全，只以一个

低产率 15%得到 2a。为了排除只有在 1a 存在下，6a 才会往 2a 转化，我们以 1a

和 6a 比例为 1:1 的混合物置于标准条件下，结果表明，在 1a 和 6a 反应完全时，

最终得到的 2a 产率为 50%(based on 1a+6a)(Scheme 39)。考虑到单独的 1a 可以

以高达 90%的产率得到 2a，6a 在此反应条件下生成的 2a 不会超过 30%。因此，

这条机理不适应于我们的反应体系或者说我们反应的主要过程不是这样的。 
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[Pd(allyl)Cl]2

?

R

R

R

R

Pd(II)H

1

R

R

Pd(II)
H

R

R
Pd(II)

Pd(II)

R

R
Pd(II)

H

R

R
Pd(II)

R

R

(II)

2

3

45

6

7

8

9

10

R

R Pd(II)

H

R

R
Pd(II)

Pd

R

R

2

Pathway A Pathway B

h185 nm)
5 mol % [Pd(allyl)Cl]2 (based on 1a+6a)

CH2Cl2, rt

1a (n equiv.)

n = 0, 17 h, yield of 2a: 15%, recovered yield of 6a: 21%
n = 1, 14 h, yield of 2a: 50% (based on 1a+6a)

6a 2a

O

MeO
MeO

O

O

MeO
MeO

O

 

Scheme 39. 

如果该反应以 Pathway B 反应，8a 应该是其关键的反应中间体，但我们并未

分离得到 8a。同样的，我们用合成出来的 8a 在标准条件下反应，结果表明，在

没有 1a 存在时，8a 未完全转化，且以 5%这极低的产率得到 2a。当有 1a 存在时，

1a 和 8a 完全转化，以 49%得到 2a(1a+8a)(Scheme 40)。考虑到单独的 1a 可以以

较高的产率生成2a，所以此条件下8a转化为2a的产率应降低。结果表明，Pathway 

B 同样不是此反应的机理。 
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n = 0, 11 h, yield of 2a: 5%, recovered yield of 8a: 42%
n = 1, 11 h, yield of 2a: 49% (based on 1a+8a)

8a

h185 nm)
5 mol % [Pd(allyl)Cl]2 (based on 1a+8a)

CH2Cl2, rt

1a (n equiv.)

2a

O

MeO
MeO

O

O
MeO

O
MeO

 

Scheme 40. 

为了更好的推测我们的机理，我们进一步做了氘代实验(Scheme 41)。 

2a-d4

2a-d2

O
MeO

O
MeO

12

D

D

D

D

1

23

4

5 6

7

MeO
O

MeO
O D

D
D

Dconditions A

11 h
1

2

3

4
5 6

7

O
MeO

O
MeO

11
1

2
3

4

5
6

7

MeO
O

MeO
O

conditions A

11 h
1

2

3

4
5 6

7

D
D

D

D

50%

41%

24% recovered

98%D at C(3) and C(5)
        30%D at C(7)

98%D at C(1) and C(6)

98%D at C(3) and C(5)

98%D at C(2) and C(6)

 

Scheme 41. 

11在标准条件下反应后，回收24%的原料，以41%的产率得到氘代产物2a-d2。

由(Scheme 4)可以看出，在 11 的 C(2)和 C(6)位置的氘代率为 98%，环化之后，

可以发现氘由 C(2)转移至 C(1)，且其氘代率还是 98%。这说明在环化过程中，

并没有氘损失。 

12 在标准条件下反应后，以 50%的产率得到氘代产物 2a-d4。由(Scheme 4)

可以看出，在 12 的 C(3)和 C(5)位置的氘代率为 98%，环化之后，C(3)和 C(5)处

的氘代率基本保持不变，还是 98%。而 C(7)处的氘代率只有 30%，说明在反应

过程中有着明显的氘损失。 

根据上述的结果，我们提出了一种可能的机理 Pathway C(Scheme 42)。首先，

Pd(II)在高能量的紫外光照作用下，生成以中具有高反应活性且非常裸露的 Pd(0)。

这种 Pd(0)可以和 1 中的 C=C 双键发生配位，生成 Pd(0)和烯烃的络合物 13。然

后 13 在光照条件下由基态变成激发态，处于激发态的 Pd(0)和烯烃的络合物可以
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通过环金属化得到 Pd(II)的中间体 14。然后 14 发生 β-H 消除生成中间体 15。15

中的 Pd-H 键插入到新生成 C=C 双键中，生成五并四元环环钯物种 16。在这一

过程中，生成了最终产物中两个甲基中的一个。烯丙基上的一个质子转移至该新

生成甲基中。在上述的氘代实验中可以发现，这一过程并没有氘损失，这表明该

过程不存在 H/D 交换且其反应速度应该较快。关键中间体 16 存在三种 β-H 消除

的过程。若发生 β-Ha消除过程，可以重新得到中间体 15，但 15 又可以发生分子

内的氢钯化过程，重新生成中间体 16。这表明这一过程虽然可以发生但又是可

逆的。β-Hb过程是不能顺利发生的，因为处于反式位置的 C-Pd 和 C-Hb 不能顺利

的发生 β-H 消除。而 β-Hc消除可以顺利进行，得到中间体 18，且因为立体位阻

的原因，18 中的 Pd-H 键不能与新生成的 C=C 发生分子内的氢钯化过程，所以

该过程是不可逆的。中间体 18 发生还原消除得到最终的产物 2，同时再生催化

活性物种 Pd(0)。在这一过程中生成了另外的一个甲基，且在氘代实验过程中这

个位置的氘代率较低，可能是因为在还原消除的过程中发生了 H/D 交换，因为

还原消除的过程是比较慢的。 

R

R
Pd(II)

R

R

Hc

-Hc elimination

R

R

Pd(II)

1

R

R

Ha

Ha elimination

Hb

Pd(II)

R

R

2

Hb elimination

Pd(II)

H

R

R

Pd(II)

H

13

14

15

16

R

R
Pd(0)

17

18

favored and unreversible

favored but reversible
disfavored X

UV

Pd(0)

R

R

Pd(II)

H

 
Scheme 42. 
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第三章 总结 

本文发展了一种 Pd 催化的新型的分子内二烯的光环化反应，并考察了一系

列不同类型的 Pd 催化剂的活性，继而在最佳催化剂条件下对条件进行了优化，

从而确定了最佳反应温度，溶剂，催化剂用量和反应波长。然后再最佳反应条件

下对底物普适性进行了研究，包括了非取代和取代的二烯。最后对反应的机理进

行了研究，合成了一系列的可能的反应中间体验证可能的机理过程及氘代的二烯

为机理研究提供了进一步的证据，从而最终提出了一种可能的机理过程。 
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第四章 实验与数据 

4.1 实验操作 

4.1.1 实验通则 

1H NMR 谱用 AVANCE III HD 400 核磁共振仪测定 TMS 做内标，CDCl3 作溶

剂；13C NMR 谱用 AVANCE III HD 400 核磁共振仪测定。红外检测采用美国

Nicolet 公司的 AVATAR 360 型(FT-IR)红外光谱仪，熔点测试采用上海精密科学

仪器有限公司的 WRS-2 微机熔点仪，MS(EI, 70 eV)检测采用美国 Bruker 

Daltonics 公司的 HP 5973 光谱仪，HRMS (EI) 检测采用美国 Bruker Daltonics 公

司的 Water GCT CA176 光谱仪，MS (ESI) 检测采用美国 Bruker Daltonics 公司的

1100 LC/MSD SL 光谱仪，HRMS (ESI) 检测采用美国 Bruker Daltonics 公司的

APEXIIITM ESI-FTICRMS 光谱仪。柱层析所使用乙酸乙酯和石油醚是莱赢公司

所生产的，使用的硅胶-H(200-300)是山东烟台化工厂生产的，试剂处理如下： 

(1) 丙酮 

氩气保护下，在无水碳酸钾存在下回流搅拌 6 小时，然后常压蒸出 

(2) 二甲基甲酰胺 

在 CaH 存在下回流 9 小时，减压蒸出待用 

(3) 四氢呋喃，乙醚，苯，甲苯，1,4-二氧六环 

氩气保护下，钠丝存在下加热回流，以二苯甲酮为指示剂，溶液变蓝后蒸出冷却

后再取用 

(4) 二氯甲烷，1,2-二氯乙烷，甲醇，乙腈，乙酸乙酯，氯仿 

在氢化钙存在下回流搅拌 6 小时，然后常压蒸出 

其它未作说明的溶剂和药品，均从厂家买来直接使用 

4.1.2 原料合成 

1. 二烯丙基丙二酸二甲酯(1a)的制备 43 

1a

O
MeO

O
MeOMeO OMe

O O
+ Br 1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

 

氩气保护下，把 NaH (w = 60%, 2435 mg, 60.9 mmol) 加入带有恒压低液漏斗

和回流冷凝管的 250 mL 的三颈瓶中，在冰水浴下冷至 0 oC， 加入无水四氢呋
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喃 (THF) 20 mL，冰浴下搅拌，确保体系内温度降至 0 oC。把丙二酸二甲酯 (2.3 

mL, 20.0 mmol) 加入到恒压低液漏斗中，并加入无水四氢呋喃 (THF) 30 mL，缓

慢滴加丙二酸二甲酯的无水四氢呋喃溶液至 NaH 的无水四氢呋喃溶液中，保证

反应体系内不能反映太剧烈。滴加完全后，用 10 mL 的无水四氢呋喃洗涤恒压

滴液漏斗，然后在冰水浴下搅拌 0.5 h，把烯丙基溴 (5.2 mL, 60.0 mmol) 加入到

恒压低液漏斗中，并加入 20 mL 的无水四氢呋喃，在冰水浴中缓慢滴加进入反

应体系内，滴加完全后，撤去冰水浴，回复室温，搅拌 5 min，然后加热至回流。

反应过程中用 TLC 监测反应，回流 3 h 后反应结束，降至室温，然后置于冰水

浴中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加饱和的 NH4Cl 溶液 (20 mL)。然后把反应液转

移至 125 mL 的分液漏斗中，静置，分液。并用乙醚萃取水相 (20 mL×2)，合并

有机相，用无水硫酸镁干燥 2 h。过滤，旋转蒸发除去溶剂，柱层析分离纯化(淋

洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 80:1→40:1→20:1)，得到无色液体 1a (1993 mg, 70%)。
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 5.72-5.58 (m, 2 H), 5.15-5.07 (m, 4 H), 3.72 (s, 6 H), 

2.64 (d, J = 8.0 Hz, 4 H)。 

2. 二烯丙基丙二酸二乙酯(1b)的制备 44 

1b

O
EtO

O
EtOEtO OEt

O O
+ Br EtONa, reflux

 

氩气保护下，往带有恒压低液漏斗和回流冷凝管的 250 mL 的三颈瓶中，加

入 50 mL 无水乙醇，再加入 Na (1224 mg, 51.0 mmol)，搅拌加热回流 2 h 至 Na

完全溶解，制备成乙醇钠的反应溶液。把丙二酸二乙酯 (1.5 mL, 10.0 mmol) 加

入到恒压低液漏斗中，并加入 20 mL 的无水乙醇，然后缓慢滴加进入已回复至

室温的乙醇钠溶液中，滴加完全后，10 mL 无水乙醇洗涤恒压低液漏斗，室温搅

拌 0.5 h，然后把烯丙基溴 (2 mL, 24.0 mmol) 溶解在 20 mL 的无水乙醇中，并通

过恒压低液漏斗滴加到反应体系中，然后加热回流。通过 TLC 监测，4 h 后反应

结束。恢复室温，硅藻土抽滤，旋转蒸发除去滤液中的溶剂，柱层析分离纯化(淋

洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 30:1→20:1→10:1)。得到无色液体 1b (1349 mg, 56%)。
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 5.71-5.59 (m, 2 H), 5.14-5.08 (m, 4 H), 4.18 (q, J = 

14.4 Hz, 4 H), 2.64 (d, J = 7.2 Hz, 4 H), 1.25 (t, J = 7.2 Hz, 6 H)。 

3. 二烯丙基丙二酸二异丙基酯(1c)的制备 45 
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1c

O
O

O
OO O

O O
+ Br 1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

 

操作同 1a 的制备，得到无色液体 1c (1099 mg, 87%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.71-5.60 (m, 2 H), 5.15-5.02 (m, 6 H), 2.62 (d, J = 7.6 Hz, 4 H), 1.30 (d, J = 

6.4 Hz, 12 H)。 

4. 二烯丙基丙二酸二叔丁基酯(1d)的制备 46 

1d

O
O

O
OO O

O O
+ Br 1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

 

操作同1a的制备，得到白色固体1d (236 mg, 92%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ 5.70-5.60 (m, 2 H), 5.15-5.07 (m, 4 H), 2.56 (d, J = 7.6 Hz, 4 H), 1.45 (s, 18 H)。 

5. 二烯丙基丙二酸二苄基酯(1e)的制备 45 

BnO OBn

O O

COOHHOOC

Br

+
Et3N,

N

Et2O, rt  

把丙二酸(2095 mg, 20.1 mmol)加入到带有恒压低液漏斗的 250 mL 的三颈瓶

中，再加入 40 mL 的 Et2O 和，搅拌至丙二酸完全溶解，把 Et3N(9 mL, 20 mmol)

和吡啶(0.16 mL, 2 mmol)加入到反应中，把苄溴溶解在 30 mLEt2O 中，通过恒压

低液漏斗滴加进入反应中，滴加完全，洗涤恒压低液漏斗。室温搅拌过夜。TLC

监测反应结束，硅藻土抽滤，旋转蒸发除去滤液中的溶剂，柱层析分离纯化(淋

洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 10:1→5:1)。得到无色液体丙二酸二苄酯(3213 mg, 

57%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.33 (m, 10 H), 5.17 (s, 4 H), 3.45 (s, 2 H)。 

 

1e

O
BnO

O
BnO

+
Br 1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oCBnO OBn

O O

 

操作同 1a的制备，得到无色液体 1e (553 mg, 76%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
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δ 7.32-7.23 (m, 10 H), 5.67-5.54 (m, 2 H), 5.10 (s, 4 H), 5.05-5.00 (m, 4 H), 2.67 (d, J 

= 7.6 Hz, 4 H)。 

6. 二烯丙基丙二酸二苯基酯(1f)的制备 47 

PhO OPh

O OO O

Cl Cl
+

OH
Ph-H

0 oC-rt  

氩气保护下，把丙二酰氯 (0.5 mL, 5.1 mmol) 加入带有恒压低液漏斗的 100 

mL 的 Schlenk 瓶中，加入 20 mL 的无水苯，然后在冰水浴下搅拌冷至 0 oC，把

苯酚 (1054 mg, 9.3 mmol) 溶解在 20 mL 的苯中，然后通过恒压低液漏斗缓慢滴

加进丙二酰氯的溶液中，滴加完全后，10 mL 无水苯洗涤恒压低液漏斗，然后撤

去冰水浴，恢复室温搅拌。通过 TLC 监测，3 h 后反应完全。加入 10 mL 的 H2O

和饱和的 NaHCO3 溶液，用分液漏斗分液，用 CH2Cl2 萃取水相，合并有机相，

用无水 MgSO4 干燥，过滤，旋转蒸发除去溶剂，柱层析分离纯化(淋洗剂: 石油

醚:乙酸乙酯 = 20:1→10:1→5:1)，得到白色固体丙二酸二苯酯(1074 mg, 84%)。
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.44-7.14 (m, 10 H), 3.86 (s, 2 H)。 

1f

O
PhO

O
PhO

+
Br

1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2OPhO OPh

O O

 

把丙二酸二苯酯 (1028 mg, 4.0 mmol)，K2CO3 (2223 mg, 16.1 mmol)和

Bu4NHSO4 (241 mg, 0.71 mmol)加入到带有恒压低液漏斗和回流冷凝管的 50 mL

的三颈瓶中，加入 10 mLCH3CN，然后用恒压滴液漏斗把烯丙基溴(1.1 mL, 12.7 

mmol)加入到反应体系当中，并加热至回流，通过 TLC 监测，10 h 后反应完全，

回复至室温，加入 5 mLH2O，用 50 mL 分液漏斗分液，Et2O(10 mL×2)萃取水层，

合并有机层，用无水 MgSO4 干燥，过滤，旋转蒸发除去溶剂，柱层析分离纯化(淋

洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 80:1)，得到无色液体 1f (301 mg, 22%)。1H NMR (CDCl3, 

400 MHz) δ 7.43-7.37 (m, 4 H), 7.29-7.23 (m, 3 H), 7.13-7.08 (m, 3 H), 5.93-5.84 (m, 

2 H), 5.34-5.23 (m, 4 H), 2.92 (d, J = 7.6 Hz, 4 H)。 

7. 3,3-二烯丙基乙酰丙酮(1g)的制备 47b 

1g

O

O

+
Br

1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2O

O O
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把 K2CO3 (5541 mg, 40.2 mmol)和 Bu4NHSO4 (510 mg, 1.5 mmol)加入到带有

恒压低液漏斗和回流冷凝管的 50 mL 的三颈瓶中，加入 10 mL 的 CH3CN，把乙

酰丙酮(1.0 mL, 10 mmol)加入到反应体系中，搅拌 10 min，烯丙基溴(2.0 mL, 24.0 

mmol)溶解在 10 mLCH3CN 中，滴加进入反应体系，滴加完全后，在室温搅拌 5 

min，加热至回流，通过 TLC 监测，32 h 后反应结束。加入 5 mL 的 H2O，分液

漏斗分液，用 Et2O(10 mL×2)萃取水相，然后合并有机相，无水 MgSO4 干燥，过

滤，旋转蒸发除去滤液，柱层析分离纯化 (淋洗剂 : 石油醚 :乙酸乙酯  = 

20:1→10:1→5:1)，得到黄色液体 1g (1186 mg, 66%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ 5.57-5.46 (m, 2 H), 5.15-5.08 (m, 4 H), 2.66 (d, J = 7.2 Hz, 4 H), 2.10 (s, 6 H)。 

8. 2,2-二烯丙基-1,3-二苯基-丙二酮(1h)的制备 48 

1h

O
Ph

O
Ph

+
Br

1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2OPh Ph

O O

 
操作同 1i 的制备，得到黄色固体 1h (238 mg, 26%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 

7.87-7.82 (m, 4 H), 7.48-7.42 (m, 2 H), 7.37-7.30 (m, 4 H), 5.54-5.45 (m, 2 H), 

5.07-5.01 (m, 4 H), 2.97 (d, J = 7.2 Hz, 4 H)。 

9. 2,2-二烯丙基-5,5-二甲基-1,3-环己二酮(1i)的制备 49 

+
Br

1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2O

O

O
1i

O

O
 

操作同 1e 的制备，得到淡黄色固体 1i (502 mg, 80%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.65-5.54 (m, 2 H), 5.13-5.04 (m, 4 H), 2.54 (s, 4 H), 2.50 (d, J = 7.6 Hz, 4 

H), 0.98 (s, 6 H)。 

10. 2,2-二烯丙基-1,3-环己二酮(1j)的制备的制备 49 
O

O
1j

+
Br

1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2O

O

O
 

操作同 1e 的制备， 得到淡黄色液体 1j (190 mg, 33%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.62-5.49 (m, 2 H), 5.07-5.01 (m, 4 H), 2.54 (s, 4 H), 2.58-2.50 (m, 8 H), 

1.93 (quint, J = 13.6 Hz, 2 H)。 
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11. 2,2-二烯丙基-1,3-环戊二酮(1k)的制备的制备的制备 50 

Br
1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2O

O

O
1k

O

O

+

 

操作同 1e 的制备，得到淡黄色液体 1k (174 mg, 58%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 6.05-5.95 (m, 2 H), 5.45-5.33 (m, 4 H), 4.53 (d, J = 1.2 Hz, 2 H), 4.51 (d, J = 

1.2 Hz, 2 H), 2.67-2.61 (m, 4 H)。 

12. 2,2-二烯丙基-1,3-茚二酮(1l)的制备的制备的制备 49 

Br
1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2O

O

O

+

O

O
1l  

操作同 1e 的制备，得到淡黄色固体 1l (275 mg, 61%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 7.98-7.93 (m, 2 H), 7.86-7.81 (m, 2 H), 5.49-5.43 (m, 2 H), 5.07-5.00 (m, 2 

H), 4.92-4.86 (m, 2 H), 2.55 (d, J = 7.6 Hz, 2 H)。 

13. 二烯丙基-丙二酸环(亚)异丙酯(1m)的制备 50 

Br
1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2O
+

O

O
O

O
1m

O

O
O

O
 

操作同 1e 的制备，得到淡无色液体 1m (350 mg, 52%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.77-5.64 (m, 2 H), 5.26-5.18 (m, 4 H), 2.75 (d, J = 7.6 Hz, 4 H), 1.69 (s, 6 

H)。 

14. 二烯丙基-丙二腈(1n)的制备 47b 

NC

NC+
Br

1. K2CO3, NH4HSO4

    CH3CN, 80 oC

2. H2O
CNNC

1n  

操作同 1i 的制备，得到黄色液体 1n (103 mg, 35%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ 5.96-5.86 (m, 2 H), 5.47-5.38 (m, 4 H), 2.69 (d, J = 7.2 Hz, 4 H)。 
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15. 4,4-二苯基-1,6-庚二烯(1o)的制备 51 

Br
+ClPh

ClPh

1. Mg, I2, Et2O
      rt-reflux

2. H2O

Ph

Ph

1o  

氩气保护下，把 Mg(3848 mg, 160.3 mmol)加入到带有恒压低液漏斗和回流冷

凝管的 500 mL 三颈瓶中，然后无水无氧操作，然后加入 100 mL 的无水 Et2O 和

一粒 I2，然后把烯丙基溴(13 mL, 151.2 mmol)溶解在 50 mL 的无水 Et2O 中，然

后通过恒压低液漏斗滴入体系几滴，停止滴加。搅拌反应液，至 I2的颜色消失，

然后继续缓慢滴加，滴加完全后 10 mL 无水 Et2O 洗涤，加热至回流，等 Mg 完

全消失，把二氯二苯甲烷(5.6 mL, 29.5 mmol)溶解在 20 mL 的无水 Et2O 中，然后

缓慢滴加进入反应体系中，室温搅拌。通过 TLC 监测，2.5 h 后反应完全，小心

加入 50 mLH2O，然后分液，水层用 Et2O(30 mL×2)萃取，合并有机层，用无水

MgSO4 干燥，过滤，旋转蒸发除去溶剂，柱层析分离纯化(淋洗剂: 石油醚)，得

到白色固体 1o(1420 mg, 19%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.30-7.17 (m, 10 H), 

5.38-5.30 (m, 2 H), 5.03-4.94 (m, 4 H), 2.87 (d, J = 6.0 Hz, 4 H)。 

16. 9,9-二烯丙基-芴(1p)的制备 52 

1p

+ Br KOtBu, THF

0 oC-reflux

 

氩气保护下，把 KOtBu(1141 mg, 10.2 mmol)加入到带有恒压低液漏斗和回流

冷凝管的 100 mL 的三颈瓶中，抽换气三次，然后置于冰水浴中冷至 0 oC，再加

入 30 mL 的无水 THF，加入芴(850 mg, 5.1 mmol)，搅拌一段时间后，发现，溶

液由无色变为橙色，继续搅拌 20 min。把烯丙基溴(0.85 mL, 10 mmol)溶解在 15 

mL 的无水 THF 中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加进入反应体系中，溶液变成绿色。

滴加完全后，撤去冰水浴，恢复室温，搅拌过夜。然后再次置于冰水浴中，冷至

0 oC。再加入 KOtBu(1143 mg, 10.2 mmol)， 搅拌 10 min，把烯丙基溴(0.85 mL, 10 

mmol)溶解在 15 mL 的无水 THF 中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加进入反应体系

中，滴加完全后，继续搅拌 5 min。然后加热至回流，通过 TLC 监测反应，4.5 h

后反应结束，撤去油浴，恢复室温。加入 20 mL 水，分液漏斗分液，用 Et2O(20 

mL×2)萃取水相，然后合并有机相，无水 MgSO4 干燥，过滤，旋转蒸发除去溶

剂，柱层析分离纯化(淋洗剂: 石油醚)，得到无色液体 1p(1039 mg, 57%)。1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ 7.72-7.68 (m, 2 H), 7.43-7.38 (m, 2 H), 7.35-7.29 (m, 4 H), 
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5.29-5.20 (m, 2 H), 4.86-4.71 (m, 4 H), 2.71 (d, J = 7.2 Hz, 4 H)。 

17. 4,4 –二羟基-1,6 -庚二烯(1q)的制备 53 

MeO

MeO
O

O 1q

HO

HO

1. LiAlH4, THF, 0 oC-rt

2. H2O, NaOH, 0 oC

 

氩气保护下，把 1a(826 mg, 3.9 mmol)和 15 mL 的无水 THF 加入到带有恒压

滴液漏斗和回流冷凝管的 50 mL 的三颈瓶中，置于冰水浴下冷至 0 oC，把 LiAlH4

溶解于 10 mL 的无水 THF 中，通过恒压滴液漏斗缓慢滴加进入反应体系，滴加

完全后，撤去冰水浴，恢复室温，搅拌 5.5 h 后，冷至 0 oC，小心滴加 5 mLH2O，

搅拌 5 min，再加入 5 mLNaOH(w = 15%)溶液，撤去冰水浴，恢复室温，搅拌 10 

min。用硅藻土抽滤，Et2O 洗涤，旋转蒸发除去滤液。柱层析分离纯化(石油醚:

乙酸乙酯 = 3:1→1:1)，得到淡黄色液体 1q (557 mg, 89%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.92-5.79 (m, 2 H), 5.15-5.08 (m, 4 H), 3.59 (s, 4 H), 2.10 (d, J = 7.6 Hz, 4 

H)。 

18. 4,4 –二苄氧基-1,6 -庚二烯(1r)的制备 47b 

HO

HO

+
BnO

BnO
1r

Br

NaH, THF, rt

 

氩气保护下，把 NaH (w = 60%, 160 mg, 4.0 mmol)和 5 mL 无水 THF 加入到

带有恒压低液漏斗的 50 mL 的 Schlenk 瓶中，置于冰水浴，冷至 0 oC。把 1q (142 

mg, 0.91 mmol)溶解在 5 mL 的无水 THF 中，通过恒压低液漏斗滴加，滴加完全

后在 0 oC 下继续搅拌 5 min。然后把苄溴滴加进反应体系，滴加完全后在 0 oC 下

继续搅拌 5 min。撤去冰水浴，恢复室温，搅拌过夜。旋转蒸发除去溶剂。柱层

析分离纯化(石油醚:乙酸乙酯 = 40:1)，得到无色液体 1r (150 mg, 57%)。1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ 7.36-7.24 (m, 10 H), 5.86-5.74 (m, 2 H), 5.55-4.99 (m, 4 H), 

4.48-4.44 (m, 4 H), 3.32-3.28 (m, 4 H), 2.14-2.08 (m, 4 H)。 

19. 4,4-二(乙酰氧基甲基)-1,6 -庚二烯(1s)的制备 41a 

HO

HO

+
AcO

AcO
1s

Ac2O

CH2Cl2

Et3N N
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氩气保护下，往 10 mL 的 Schlenk 瓶中依次加入 1q (144 mg, 0.92 mmol)，吡啶

(0.008 mL, 0.1 mmol)，乙酸酐(0.3 mL, 3.2 mmol)，三乙胺(0.35 mL, 2.5 mmol)和 4 

mL 无水 CH2Cl2，在室温下搅拌 72 h 后。旋转蒸发除去溶剂。柱层析分离纯化(石

油醚:乙酸乙酯 = 20:1→10:1→5:1)，得到无色液体 1s (194 mg, 87%)。1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ 5.84-5.70 (m, 2 H), 5.15-5.05 (m, 4 H), 3.94 (s, 4 H), 2.12 (d, J 

= 7.2 Hz, 4 H), 2.07 (s, 6 H)。 

20. 4,4-二(三甲基-乙酰氧基甲基)-1,6 -庚二烯(1t)的制备 45 

HO

HO

+
CH2Cl2, 0 oC-rt

Et3N N
O

O

O

O 1t

O

Cl

 

氩气保护下，把 Et3N (0.45 mL, 3.2 mmol)和三甲基乙酰氯(0.40 mL, 3.2 mmol)

加入到带有恒压低液漏斗的 10 mL 的 Schlenk 瓶中，置于冰水浴，冷至 0 oC。把

1q (156 mg, 1.0 mmol)和吡啶(0.040 mL, 0.50 mmol)溶解在 2 mL 的无水 CH2Cl2中，

通过恒压低液漏斗滴加至 Schlenk 瓶中，滴加完全后，撤去冰水浴，恢复室温，

搅拌 72 h，加入 3 mLH2O 淬灭反应，分液，用 CH2Cl2(5 mL×2)萃取水层，合并

有机层，无水 MgSO4 干燥。旋转蒸发除去溶剂。柱层析分离纯化(石油醚:乙酸乙

酯 = 80:1→40:1)，得到无色液体 1t (290 mg, 90%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 

5.83-5.71 (m, 2 H), 5.15-5.05 (m, 4 H), 3.92 (s, 4 H), 2.13(d, J = 7.6 Hz, 4 H), 1.21 (s, 

18 H)。 

21. 5,5-二甲基-1,3-二氧杂环己烷-2-酮(1u)的制备 41a 

O

O
O

1u

HO

HO

+

O

OCl3Cl3O

N
CH2Cl2

-78 oC-rt

 

在氩气保护下，把 1q(176 mg, 1.13 mmol)，吡啶(0.6 mL, 7.2 mmol)和 6 mL

无水 CH2Cl2 加入带有恒压滴液漏斗的 50 mL 的 Schlenk 瓶中，置于-78 oC 中，

把三光气(176 mg, 0.6 mmol)溶解在 6 mL 无水 CH2Cl2，通过恒压滴液漏斗缓慢滴

加进入反应体系内，滴加完全后，继续在-78 oC 搅拌 15 min， 恢复室温，搅拌

1 h。置于冰水浴中，加入 5 ml 饱和的 NH4Cl 溶液。分液。有机层依次加入 1 M 

HCl(10 mL×2)，饱和 NaCO3(10 mL×2)和饱和 NaCl 溶液洗涤。无水 MgSO4 干燥。

旋转蒸发除去滤液。柱层析分离纯化(石油醚:乙酸乙酯 = 3:1)，得到无色液体



复旦大学硕士论文                                                                                                                  第四章 

46 
 

1aa(160 mg, 77%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 5.82-5.69 (m, 2 H), 5.27-5.16 (m, 

4 H), 4.15 (s, 4 H), 2.20 (d, J = 7.2 Hz, 4 H)。 

22. 4-羟基-4’-(新戊酸酯)-1,6-庚二烯(1v)的制备 54 

O

HO

O

1v

HO

HO

+

O

Cl

rt

 

把1q (150 mg, 0.96 mmol)，Et3N(0.35 mL, 2.5 mmol)，吡啶(0.040 mL, 0.5 mmol) 

和CH2Cl2(3 mL)加入到 10 mL的 Schlenk瓶中，用注射器缓慢把三甲基乙酰氯(0.3 

mL, 2.5 mmol)加入到 Schlenk 瓶中，室温下搅拌 24 h。旋转蒸发除去溶剂，层析

分离纯化(石油醚:乙酸乙酯 = 10:1→5:1)，得到无色液体 1v (108 mg, 48%)。1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 5.90-5.77 (m, 2 H), 5.15-5.08 (m, 4 H), 3.98 (s, 2 H), 3.35 

(s, 2 H), 2.21 (s, 1 H), 1.23 (s, 9 H)。 

23. N,N-二烯丙基-乙酰胺(1x)的制备 55 

NAcO

1x

N
rt

HN + Ac2O

 

把吡啶(5 mL)加入 25 mL 的 Schlenk 中，再加入二烯丙基胺(0.6 mL, 5.0 mmol)

和乙酸酐(0.9 mL, 10.0 mmol)，在室温下搅拌过夜。旋转蒸发除去溶剂，柱层析

分离纯化(淋洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 10:1→5:1)，得到无色液体 1x (492 mg, 

71%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 5.82-5.71 (m, 2 H), 5.24-5.10 (m, 4 H), 3.99 (d, 

J = 6.0 Hz, 2 H), 3.87 (d, J = 4.8 Hz, 2 H), 2.10 (s, 3 H)。 

24. N,N-二烯丙基-4-甲基-苯磺酰胺(1y)的制备 56 

+ NTs

1y

S

O

O

NH2
Br

        K2CO3
   CH3CN,reflux

 

把 K2CO3(3450 mg, 25.0 mmol)和对甲苯磺酰胺(850 mg, 5.0 mmol)加入到带

有恒压低液漏斗和回流冷凝管的 50 mL 的三颈瓶中，加入 20 mLCH3CN，烯丙

基溴(2.0 mL, 24.0 mmol)溶解在 10 mLCH3CN 中，滴加进入反应体系，加热至回

流。TLC 监测，5 h 后反应结束。硅藻土抽滤，旋转蒸发除去滤液，柱层析分离

纯化(淋洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 40:1→20:1)，得到无色液体 1y (377 mg, 30%)。
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.71 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 

5.67-5.55 (m, 2 H), 5.17-5.11 (m, 4 H), 3.80 (d, J = 6.0 Hz, 4 H), 2.43 (s, 3 H)。 

25. N,N-二烯丙基-苯甲酰胺(1z)的制备 57 

N
Ph

O

1z

+HN Cl
Ph

O Et3N, CH2Cl2

rt
 

氩气保护下，把二烯丙基胺(0.3 mL, 2.4 mmol)加入到10 mL的Schlenk瓶中，

然后加入Et3N (0.35 mL, 2.5 mmol)和3 mL的无水CH2Cl2，置于冰水浴中冷至0 oC，

用注射器把苯甲酰氯(0.2 mL, 1.7 mmol)缓慢加入到反应体系中，加完后撤去冰水

浴，恢复室温，搅拌 20 min。加入 10 mL 的 CH2Cl2 稀释反应，然后用 1 M HCl

洗涤，然后分液，用 CH2Cl2 (10 mL×2)萃取水相，然后合并有机相，无水 MgSO4

干燥，过滤，旋转蒸发除去滤液，柱层析分离纯化(淋洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 

20:1→10:1→5:1)，得到无色液体 1z (404 mg, 99%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 

7.46-7.37 (m, 5 H), 5.90-5.72 (m, 2 H), 5.27-5.17 (m, 4 H), 4.14 (s, 2 H), 3.84 (s, 2 H)。 

26. 2-((2E)-2-丁烯)-2’-(烯丙基)-丙二酸二甲酯(1aa)的制备 

MeO OMe

O O

+
Br

K2CO3, acetone

rt

H

MeO

MeO

O

O  
把 K2CO3 (5520 mg, 40.0 mmol)和 30 mL 的丙酮加入到带有恒压低液漏斗的

100 mLSchlenk 瓶中，把丙二酸二甲酯(2.3 mL, 20.0 mmol)溶解于 5 mL 的丙酮，

通过恒压低液漏斗滴加进入 Schlenk 瓶中，室温搅拌 0.5 h。烯丙基溴(1.2 mL, 13.3 

mmol)溶解于 5 mL 的丙酮，通过恒压低液漏斗滴加进入 Schlenk 瓶中，室温搅拌

24 h。硅藻土抽滤，旋转蒸发除去溶剂。柱层析分离纯化(石油醚:乙酸乙酯 = 

80:1→40:1→20:1)，得到无色液体烯丙基丙二酸二甲酯(1295 mg, 57%)58。1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ 5.81-5.71 (m, 1 H), 5.16-5.04 (m, 2 H), 3.74 (s, 6 H), 3.47 (t, J = 

8 Hz, 4 H), 2.69-2.62 (m, 2 H)。 

+
1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

MeO

MeO

O

O
1aa

H

MeO

MeO

O

O

Br

 
操作同 1a 的制备。得到无色液体 1aa (370 mg, 58%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ 5.71-5.58 (m, 2 H), 5.52-5.47 (m, 1 H), 5.31-5.06 (m, 2 H), 3.71 (s, 6 H), 2.68-2.55 



复旦大学硕士论文                                                                                                                  第四章 

48 
 

(m, 4 H), 1.67-1.59 (m, 3 H)。 

27. 2-(2-甲基-2-丁烯)-2’-(烯丙基)-丙二酸二甲酯(1ab)的制备 59 

+
1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

1ab

H

MeO

MeO

O

O

Br
MeO

MeO

O

O

 

操作同 1a 的制备。得到无色液体 1ab (311 mg, 65%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.72-5.59 (m, 1 H), 5.15-5.06 (m, 2 H), 4.98-4.92 (m, 1 H), 3.71 (s, 6 H), 

2.67-2.57 (m, 4 H), 1.61 (d, J = 4.4 Hz, 6 H)。 

28. 2-(1,1-二苯基-丙烯)-2’-(烯丙基)-丙二酸二甲酯(1ac)的制备 

+
1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC
H

MeO

MeO

O

O

BrPh

Ph

MeO

MeO

O

O Ph
Ph

1ac  

操作同 1a 的制备。得到黄色固体 1ac (226 mg, 65%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 7.49-7.12 (m, 10 H), 5.90-5.84 (m, 1 H), 5.51-5.40 (m, 1 H), 5.03-4.94 (m, 2 

H), 3.679 (s, 3 H), 3.677 (s, 3 H), 2.81-2.76 (m, 2 H), 2.67 (d, J = 7.6 Hz, 2 H)。 

29. 2-(环己烯)-2’-(烯丙基)-丙二酸二甲酯(1ad)的制备 60 

MeO

MeO

O

O
1ad

+
1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC
H

MeO

MeO

O

O

Br

 

操作同 1a 的制备。得到无色液体 1ad (373 mg, 74%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.82-5.64 (m, 3 H), 5.11-5.03 (m, 2 H), 3.72 (s, 3 H), 3.69 (s, 3 H), 2.92-2.86 

(m, 1 H), 2.71-2.66 (m, 2 H), 1.97-1.93 (m, 2 H), 1.82-1.75 (m, 2 H), 1.56-1.50 (m, 1 

H), 1.38-1.26 (m, 1 H)。 

30. 2,2-(E)-(2-丁烯)丙二酸二甲酯(1ae)的制备 

1ae

O
MeO

O
MeOMeO OMe

O O
+ Br 1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

 

操作同 1a 的制备，得到无色液体 1ae (361 mg, 67%)。1H NMR (CDCl3, 400 
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MHz) δ 5.55-5.46 (m, 2 H), 5.29-5.19 (m, 2 H), 3.70 (s, 6 H), 2.55 (d, J = 7.2 Hz, 4 

H), 1.65 (d, J = 1.2 Hz, 3 H), 1.64 (d, J = 1.2 Hz, 3 H)。 

31. 2,2-(E)-(1-苯基-丙烯)-丙二酸二甲酯(1af)的制备 61 

1af

O
MeO

O
MeOMeO OMe

O O
+ Br 1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC
Ph

Ph

Ph

 

操作同 1a 的制备，得到黄色液体 1af (361 mg, 67%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 7.36-7.27 (m, 8 H), 7.26-7.20 (m, 2 H), 6.51-6.44 (m, 2 H), 6.12-6.02 (m, 2 

H), 3.750 (s, 3 H), 3.746 (s, 3 H), 2.85 (d, J = 7.2 Hz, 4 H)。 

32. 2,2-(1,1-二苯基-丙烯)-丙二酸二甲酯(1ag)的制备 62 

Ph

Ph
O

O
+

Br 1. Mg, I2, THF

2. TsOH, toluene
 

氩气保护下，把 Mg(726 mg, 36.0 mmol)加入到带有恒压低液漏斗和回流冷凝

管的 250 mL 的三颈瓶中，做无水无氧操作。加入 20 mL 无水 THF 和一粒 I2，把

溴苯(4.0 mL, 37.9 mmol)溶解在 20 mL 的无水 THF 中，通过恒压低液漏斗滴加几

滴进去反应体系，搅拌至碘的颜色消失，继续滴加。滴加完全后，加热回流至

Mg 完全消失，撤去油浴，恢复室温，把丙酸甲酯(0.95 mL, 10.0 mmol)溶解在 20 

mL 无水 THF 中，通过恒压低液漏斗滴加进入反应中，在加热至回流，通过 TLC

监测，3 h 后反应完全，撤去油浴，冷至室温，依次加入 15 mL 饱和 NH4Cl 溶液

和饱和 NaCl 溶液，分液，Et2O(10 mL×2)萃取水相，然后合并有机相，无水 MgSO4

干燥，过滤，旋转蒸发除去滤液。把对甲苯磺酸(167 mg, 0.97 mmol)和 50 mL 甲

苯加入到上述反应液中，加热至 110 oC，TLC 监测，3 h 后反应完全，撤去油浴，

冷至室温，依次加入 10 mL 的饱和 NaHCO3 溶液和饱和 NaCl 溶液，分液，无水

MgSO4 干燥，过滤，旋转蒸发除去滤液。柱层析分离纯化(淋洗剂: 石油醚)，得

到白色固体 1,1-二苯基-丁烯(1485 mg, 77%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 

7.40-7.16 (m, 10 H), 6.17 (q, J = 13.6 Hz, 1 H), 1.76 (d, J = 7.2 Hz, 1 H)。 

Br

Ph

Ph

Ph

Ph (BzO)2

CCl4, reflux
+ NBS

 

把 1,1-二苯基-正丁烯(677 mg, 3.5 mmol)，NBS (689 mg, 3.85 mmol)和过氧化

苯甲酰(85 mg, 0.35 mmol)加入到带有回流冷凝管的 50 mL 的三颈瓶中，再加入 5 

mL 的 CCl4，加热至回流，TLC 监测，12 h 后反应结束，硅藻土抽滤，旋转蒸发
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除去滤液，油泵抽干，直接用于下一步合成。 

1ag

O
MeO

O
MeOMeO OMe

O O
+ Br 1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC
Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

 

操作同 1a 的制备，得到黄色固体 1ag (120 mg, 12%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 7.34-7.29 (m, 6 H), 7.22-7.18 (m, 6 H), 7.12-7.08 (m, 4 H), 7.05-7.00 (m, 4 

H), 5.72 (t, J = 7.2 Hz, 1 H), 3.62 (s, 6 H), 2.84 (d, J = 7.6 Hz, 1 H)。 

33. 2,2-环己烯-丙二酸二甲酯(1ah)的制备 

MeO

MeO

O

O

1ah

MeO OMe

O O
+

1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

Br

 

操作同 1a 的制备。得到无色液体 1ah (462 mg, 91%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.76-5.56 (m, 2 H), 5.67-5.53 (m, 2 H), 3.72-3.66 (m, 6 H), 3.19-3.07 (m, 2 

H), 1.99-1.90 (m, 4 H), 1.83-1.75 (m, 4 H), 1.60-1.51 (m, 2 H), 1.48-1.40 (m, 1 H) , 

1.32-1.23 (m, 2 H)。 

34. 2-烯丙基-2’-(1-丙炔)-丙二酸二甲酯(1ai)的制备 63 

+
1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC
H

MeO

MeO

O

O

Br MeO

1ai

MeO

O

O

 

操作同 1a 的制备。得到无色液体 1ai (238 mg, 57%)。1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ 5.67-5.56 (m, 1 H), 5.23-5.12 (m, 2 H), 3.75 (s, 6 H), 2.83-2.79 (m, 5 H)。 

35. 二丁烯-丙二酸二甲酯(1aj)的制备 64 

MeO

MeO

O

O
1aj

MeO OMe

O O
+

1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

Br

 
操作同 1a 的制备。得到无色液体 1aj (21 mg, 8%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ 5.84-5.72 (m, 2 H), 5.07-4.95 (m, 4 H), 3.72 (s, 6 H), 2.04-1.94 (m, 8 H)。 
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36. 6a 的制备 65 

MeO

MeO

O

O

Pd(OAc)2, PPh3

HCOOH

1,4-dioxane

MeO

MeO

O

O

6a  

氩气保护下，把 1ai (188 mg, 0.90 mmol)，Pd(OAc)2 (11 mg, 0.050 mmol)，PPh3 

(30 mg, 0.12 mmol)，HCOOH (0.1 mL, 2.5 mmol)和 1,4-dioxane(5 mL)加入到 10 

mL 的 Schlenk 瓶中，加热至 70 oC，通过 TLC 监测，4 h 后反应结束。旋转蒸发

除去溶剂，层析分离纯化(石油醚:乙酸乙酯 = 80:1→40:1→20:1)，得到无色液体

6a (147 mg, 78%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 4.93-4.90 (m, 1 H), 4.82-4.78 (m, 1 

H), 3.74 (s, 3 H), 3.73 (s, 3 H), 3.09-2.91 (m, 2 H),2.5-2.52 (m, 2 H), 1.81-1.71 (m, 1 

H), 1.11 (d, J = 6.4 Hz, 3 H)。 

37. 8a 的制备 

[Pd(allyl)Cl]2 AgOTf
CH2Cl2/CH3CN

rt
[Pd(allyl)(MeCN)2]OTf+

 

把[Pd(allyl)Cl]2 (34 mg, 0.093 mmol)，AgOTf (58 mg, 0.21 mmol)和 CH2Cl2 (2 

mL)加入到 10 mL 的圆底烧瓶内，室温下，搅拌 1 h。反应体系由黄色逐渐变成

灰白色。用滴管缓慢滴加少许 CH3CN，产生灰白色沉淀。继续室温搅拌 0.5 h，

小心分离沉淀与滤液，用 Et2O 洗涤，合并滤液。旋转蒸发除去滤液，用 Et2O 重

结晶得到白色固体[Pd(allyl)(MeCN)2]Otf (54 mg, 93%)。 

H

MeO

MeO

O

O

CDCl3, 3days
45oC

[Pd(allyl)(MeCN)2]OTf
H

MeO

MeO

O

O  

把[Pd(allyl)(MeCN)2]Otf (35 mg, 0.092 mmol)，烯丙基丙二酸二甲酯(304 mg, 

1.78 mmol)和 CDCl3 (5 mL)加入到带有回流冷凝管的 10 mL 的圆底烧瓶内，加热

至 45 oC，反应 3 d。旋转蒸发除去溶剂，层析分离纯化(石油醚:乙酸乙酯 = 20:1)，

得到无色液体(176 mg, 58%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 5.72-5.66 (m, 2 H), 

4.04-4.00 (m, 1 H), 3.83 (s, 3 H), 3.78 (s, 3 H), 1.75 (d, J = 4.8 Hz, 3 H)。 

H

MeO

MeO

O

O

+
Br

MeO

MeO

O

O

1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC

8a  
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操作同 1a 的合成，得到无色液体 8a (87 mg, 41%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ 5.94-5.97 (m, 1 H), 5.73-5.57 (m, 2 H), 5.12-5.03 (m, 2 H), 3.74-3.71 (m, 6 H), 

2.84-2.76 (m, 2 H), 1.78-1.72 (m, 3 H)。 

38. 11 的制备 66 

OH + LiAlD4
0oC-rt OH

DEt2O

 

氩气保护下，把 LiAlD4 (672 mg, 16.0 mmol)和 10 mL 无水 Et2O 加入到带有

恒压低液漏斗和回流冷凝管的 100 mL 的三颈瓶中，置于冰水浴下冷至 0 oC。丙

炔醇(0.58 mL 10 mmol)溶解于 10 mL 无水 Et2O 中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加

进入三颈瓶中。滴加完全后撤去冰水浴，恢复室温，搅拌 16 h。再次置于冰水浴

中，冷至 0 oC。缓慢加入 1 mL 的 H2O，搅拌 10 min。再加入 1 mL NaOH 溶液(w 

= 15%)，搅拌 5 min。再加入 1 mL 的 H2O，撤去冰水浴，恢复室温搅拌 10min。

硅藻土抽滤，Et2O 洗涤，滤液用无水 MgSO4 干燥。过滤，滤液通过常压蒸馏在

40-42 oC 除去 Et2O，得到的产物直接用于下一步。 

OH

D

0oC-rt Br

D
Et2OPBr3+

 

氩气保护下，把 PBr3 (0.50 mL, 5.3 mmol)加入到带有恒压低液漏斗的 50 mL

的 Schlenk 瓶中，置于冰水浴下冷至 0 oC，加入 10 mL 的无水 Et2O，搅拌至 0 oC。

把上述得到的产物，溶解于 5 mL Et2O 中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加进入

Schlenk 瓶中。滴加完全后，撤去冰水浴，恢复室温，搅拌 4 h。再次置于冰水浴

冷至 0 oC，加入 5 mL 饱和 NaCl 溶液，搅拌 10 min，分液。有机层分别用 10 mL

饱和 NaHCO3 和饱和 NaCl 溶液洗涤，分液，有机层用无水 MgSO4干燥。过滤，

滤液通过常压蒸馏在 40-42 oC 除去 Et2O，得到的产物直接用于下一步。 
O

MeO

O
MeO

11

D
D

MeO OMe

O O
+

1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oC
D

Br

 

氩气保护下，把 NaH (138 mg, 3.5 mmol)和 10 mL 的无水 THF 加入到带有恒

压低液漏斗和回流冷凝管的 50 mL 的三颈瓶中，置于冰水浴下冷至 0 oC。把丙

二酸二甲酯(0.09 mL, 0.8 mmol)溶解于 10 mL 的无水 THF 中，通过恒压滴液漏斗

缓慢滴加到三颈瓶中，滴加完全后在 0 oC 下搅拌 0.5 h。把上面得到的氘代烯丙

基溴通过恒压滴液漏斗加入到反应体系中。滴加完全后，撤去冰浴恢复室温，搅

拌 5 min，然后加热回流。通过 TLC 监测，3 h 后，停止反应，降至室温，然后
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置于冰水浴中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加饱和的 NH4Cl 溶液 (10 mL)。分液。

并用乙醚萃取水相 (10 mL×2)，合并有机相，用无水 MgSO4 干燥。过滤，旋转

蒸发除去溶剂，柱层析分离纯化(淋洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 40:1→30:1)，得到

无色液体 11 (100 mg, 59%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 5.10 (s, 4 H), 3.72 (s, 6 

H), 2.64 (s, 4 H)。 

39. 12 的制备 67 

O

Cl
+ LiAlD4

Et2O

0oC-rt
HO

DD

 

氩气保护下，把 LiAlD4 (504mg, 12.0 mmol)和 10 mL 无水 Et2O 加入到带有恒

压低液漏斗和回流冷凝管的 100 mL 的三颈瓶中，置于冰水浴下冷至 0 oC。丙烯

酰氯(1.2 mL 15 mmol)溶解于 10 mL 无水 Et2O 中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加进

入三颈瓶中，确保反应体系内的温度不超过 5 oC。滴加完全后撤去冰水浴，恢复

室温，搅拌 4 h。再次置于冰水浴中，冷至 0 oC。缓慢加入 1 mL 的 H2O，搅拌

10 min。再加入 1 mL NaOH 溶液(w = 15%)，搅拌 5 min。再加入 1 mL 的 H2O，

撤去冰水浴，恢复室温搅拌 10min。硅藻土抽滤，Et2O 洗涤，滤液用无水 MgSO4

干燥。过滤，滤液通过常压蒸馏在 40-42 oC 除去 Et2O，得到的产物直接用于下

一步。 

PBr3HO

DD
+

0oC-rt

Et2O
Br

DD

 

氩气保护下，把 PBr3 (0.70 mL, 15 mmol)加入到带有恒压低液漏斗的 50 mL

的 Schlenk 瓶中，置于冰水浴下冷至 0 oC，加入 10 mL 的无水 Et2O，搅拌至 0 oC。

把上述得到的产物，溶解于 5 mLEt2O 中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加进入

Schlenk 瓶中。滴加完全后，撤去冰水浴，恢复室温，搅拌 5 h。再次置于冰水浴

冷至 0 oC，加入 5 mL 饱和 NaCl 溶液，搅拌 10 min，分液。有机层分别用 10 mL

饱和 NaHCO3 和饱和 NaCl 溶液洗涤，分液，有机层用无水 MgSO4干燥。过滤，

滤液通过常压蒸馏在 40-42 oC 除去 Et2O，得到的产物直接用于下一步。 

O
MeO

O
MeO

12

D

D

D

D

MeO OMe

O O
+

1. NaH, 0 oC-reflux

2. NH4Cl(aq), 0 oCBr

DD

 

氩气保护下，把 NaH (195 mg, 4.5 mmol)和 10 mL 的无水 THF 加入到带有恒

压低液漏斗和回流冷凝管的 50 mL 的三颈瓶中，置于冰水浴下冷至 0 oC。把丙
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二酸二甲酯(0.09 mL, 0.8 mmol)溶解于 10 mL 的无水 THF 中，通过恒压滴液漏斗

缓慢滴加到三颈瓶中，滴加完全后在 0 oC 下搅拌 0.5 h。把上面得到的氘代烯丙

基溴通过恒压滴液漏斗加入到反应体系中。滴加完全后，撤去冰浴恢复室温，搅

拌 5 min，然后加热回流。通过 TLC 监测，3 h 后，停止反应，降至室温，然后

置于冰水浴中，通过恒压低液漏斗缓慢滴加饱和的 NH4Cl 溶液 (10 mL)。分液。

并用乙醚萃取水相 (10 mL×2)，合并有机相，用无水 MgSO4 干燥。过滤，旋转

蒸发除去溶剂，柱层析分离纯化(淋洗剂: 石油醚:乙酸乙酯 = 40:1→30:1)，得到

无色液体 12 (74 mg, 43%)。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 5.69-5.60 (m, 2 H), 

5.14-5.08 (m, 4 H), 3.72 (s, 6 H)。 

4.1.3 Pd 催化的二烯在标准条件下的反应 

1,5-二甲基-环戊烯-丙二酸二乙酯 2a68 的合成(General Procedure I) 

MeO OMe

O O

2a1a

h185 nm)

5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h

MeO

O

OMe

O

 

氩气保护下，把[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)，1a (42 mg, 0.20 mmol)和无

水 CH2Cl2 (10 mL)加入到干燥的石英反应管中，然后再氩气氛围下脱气 10 min。

然后把反应管放置于 λ = 185 nm 的反应灯箱中。在室温条件下，通过 TLC 监测

反应，11 h 后反应结束。旋转蒸发除去溶剂，柱层析分离纯化(淋洗剂: 石油醚:

乙酸乙酯 = 40:1→20:1)，得到无色液体 2a (39 mg, 93%)。1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 5.42 (s, 1 H), 3.73 (s, 3 H), 3.71 (s, 3 H), 2.82-2.62 (m, 2 H), 1.99-1.87 (m, 

1 H), 1.73 (s, 3 H), 1.06 (d, J = 6.8 Hz, 3 H)。 

下面的反应都是按照 General Procedure I 

(1) 2b47b 的合成 

EtO OEt

O O

2b1b

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 14 h

EtO

O

OEt

O

 

 [Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1b (46 mg, 0.19 mmol) 在无水 CH2Cl2 (10 

mL)得到无色液体 2b (35 mg, 76%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.42 (s, 1 H), 

4.24-4.09 (m, 4 H), 2.79-2.64 (m, 2 H), 1.97-1.86 (m, 1 H), 1.73 (s, 3 H), 1.30-1.19 

(m, 6 H), 1.06 (d, J = 6.8 Hz, 3 H)。 



复旦大学硕士论文                                                                                                                  第四章 

55 
 

(2) 2c 的合成 

O O

O O

2c1c

h185 nm)

5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 19 h

O

O

O

O

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1c (49 mg, 0.18 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)得到无色液体 2c (36 mg, 73%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.40 (s, 1 H), 

5.08-4.96 (m, 2 H), 2.76-2.67 (m, 2 H), 1.95-1.84 (m, 1 H), 1.72 (s, 3 H), 1.27-1.17 

(m, 12 H), 1.05 (d, J = 6.4 Hz, 3 H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 171.6, 171.2, 

149.9, 122.2, 68.5, 68.4, 65.1, 41.9, 40.3, 21.5, 19.0, 14.6 ppm; IR (neat) 1720 cm-1; 

MS (EI, 70 eV) m/z 268 (M+, 16.46), 181 (100); HRMS (EI) calcd for C15H24O4  

268.1675, found 268.1676。 

(3) 2d 的合成 

1d

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 10 h

O

O

O

O

O O

O O

2d  

 [Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1d (56 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)得到无色液体 2d (32 mg, 57%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.36 (s, 1 H), 

2.75-2.60 (m, 2 H), 1.88-1.81 (m, 1 H), 1.71 (s, 3 H), 1.45 (s, 9 H), 1.44 (s, 9 H), 1.04 

(d, J = 6.4 Hz, 3 H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ171.4, 171.0, 149.5, 122.6, 80.9, 

80.8, 66.5, 41.9, 40.2, 27.9, 27.8, 19.1, 14.6 ppm; MS (EI, 70 eV) m/z 296 (M+, 0.15), 

57 (100); HRMS (EI) calcd for C17H28O4  296.1988, found 296.1993。 

(4) 2e47b 的合成 

1e

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 12 h

BnO

O

OBn

O

BnO OBn

O O

2e  

 [Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1e (73 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)得到无色液体 2e(26 mg, 36%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.33-7.19 (m, 10 

H), 5.46 (s, 1 H), 5.17-5.04 (m, 4 H), 2.84-2.67 (m, 2 H), 2.00-1.93 (m, 1 H), 1.72 (s, 
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3 H), 1.04 (d, J = 6.4 Hz, 3 H)。 

(5) 2f 的合成 

PhO OPh

O O

1f

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h
trace

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1f (64 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 11 h 后，原料 1f 消失，未得到目标产物。 

(6) 2i69 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h

O O

1g

O O

2g  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1g (37 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2(10 

mL)得到黄色液体 2g (8 mg, 22%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.57 (s, 1 H), 

2.74-2.63 (m, 2 H), 2.14 (s, 3 H), 2.11 (s, 3 H), 1.85-1.78 (m, 1 H), 1.75 (s, 3 H), 1.04 

(d, J = 7.6 Hz, 3 H)。 

(7) 2h 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h

Ph Ph

O O

1h

trace

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1h(58 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2(10 

mL)反应 24 h 后，原料 1h 消失，未得到目标产物。 

(8) 2i47b 的合成 

1i

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 10 h

2i

O OO O

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1i (42 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2(10 

mL)反应 10 h 后，得到淡黄色固体 2i (30 mg, 71%); mp: 106.9-107.2 oC (乙酸乙酯 
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/ 石油醚); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.31 (s, 1 H), 2.80-2.55 (m, 4 H), 2.54-2.41 

(m, 2 H), 2.09-1.99 (m, 1 H), 1.67 (s, 3 H), 1.13 (s, 3 H), 1.06 (d, J = 7.2 Hz, 3 H), 

0.87 (s, 3 H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 206.32, 206.30, 150.1, 122.3, 78.7, 52.3, 

52.0, 41.8, 33.7, 30.6, 29.9, 27.0, 19.1, 14.6 ppm; IR (neat) 1721, 1692 cm-1; MS (EI, 

70 eV) m/z 220 (M+, 53.00), 83 (100); HRMS (EI) calcd for C14H20O2  220.1463, 

found 220.1465。 

(9) 2j42a的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h

O

O
1j

O

O
2j  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1j (40 mg, 0.21 mmol)在无水 CH2Cl2(10 

mL)反应 11 h 后，得到无色液体 2j (8 mg, 20%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.34 

(s, 1 H), 2.79-2.70 (m, 6 H), 2.69-2.59 (m, 2 H), 2.09-2.00 (m, 1 H), 1.69 (s, 3 H), 

1.06 (d, J = 7.2 Hz, 3 H)。 

(10) 2k 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 22 h
No Reaction

O

O
1k  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1k (36 mg, 0.24 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 22 h 后，回收 1k (5 mg, 14%)，未得到目标产物。 

(11) 2l 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h
No Reaction

O

O
1l  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1l (46 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 11 h 后，未得到目标产物。 

(12) 2m 的合成 
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h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h
No Reaction

O

O
O

O
1m  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1m (44 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 11 h 后，未得到目标产物。 

(13) 2n 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h
No Reaction

CNNC

1n  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1n (39 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 24 h 后，回收的 1n (11 , 27%)，未得到目标产物。 

(14) 2o 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 10 h

PhPh

1o

PhPh

2o  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1o (48 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2(10 

mL)得到无色液体 2o (14 mg, 29%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.26-7.13 (m, 10 

H), 5.80 (s, 1 H), 2.94-2.88 (m, 1 H), 2.74-2.66 (m, 1 H), 2.05-2.00 (m, 1 H), 1.75 (s, 

3 H), 1.06 (d, J = 7.2 Hz, 3 H)。 

(15) 2p47b的合成 

1p

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 33 h

2p  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1p (50 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)得到白色固体 2p (25 mg, 50%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.71-7.64 (m, 2 

H), 7.41-7.21 (m, 6 H), 5.05 (s, 1 H), 3.19-3.07 (m, 1 H), 2.58-2.48 (m, 1 H), 

2.08-1.98 (m, 1 H), 1.85 (s, 3 H), 1.26 (d, J = 6.8 Hz, 3 H)。 

(16) 2q41a的合成 
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h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h

1q

HO

HO

HO

HO

2q

HO

HO
+

2q'
1 : 1  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1q (35 mg, 0.22 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 11 h，得到白色固体 2z 和 2z' (20 mg, 57%)，比例为 1:1。2z: 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 5.20 (s, 1 H), 2.74-2.52 (m, 2 H), 2.11-2.00 (m, 1 H), 1.69 (s, 3 H), 

1.05 (d, J = 7.6 Hz, 3 H)。2z': 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 3.65 (s, 4 H), 2.14 (s, 3 

H), 1.58 (s, 6 H)。 

(17) 2r47b 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h

BnO

BnO
1r

BnO

BnO
2r  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1r (67 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 11 h，得到无色液体 2r (15 mg, 23%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

7.43-7.15 (m, 10 H), 5.27 (s, 1 H), 4.61-4.40 (m, 4 H), 3.48-3.25 (m, 4 H), 2.65-2.52 

(m, 1 H), 2.09-2.00 (m, 2 H), 1.66 (s, 3 H), 1.00 (d, J = 7.8 Hz, 3 H)。 

(18) 2s68 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24h

AcO

AcO
1s

AcO

AcO
2s

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1s (46 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 24 h，得到原料 1s和无色液体 2s的混合物(33 mg, 57%)，通过核磁推断，

得到 2s (19 mg, 43%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.07 (s, 1 H), 2.71-2.57 (m, 2 

H), 2.19-2.09 (m, 3 H), 1.68 (s, 3 H), 1.04 (d, J = 7.6 Hz, 3 H)。 

(19) 2t68 的合成 

1t

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h

OO

2t

OOO OO O

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1t (63 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 
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mL)反应 24 h，得到无色液体 2t (25 mg, 40%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.14 

(s, 1 H), 4.11-4.04 (m, 1 H), 4.02-3.96 (m, 1 H) 3.94-3.85 (m, 2 H), 2.72-2.59 (m, 1 

H), 2.13-2.02 (m, 1 H), 1.67 (s, 3 H), 1.20 (s, 9 H), 1.19 (s, 9 H), 1.05 (d, J = 6.8 Hz, 

3 H)。 

(20) 2u 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 12 h No Reaction
O

O
O

1u  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1u (44 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 12 h 后，回收 1u (9 mg, 25%)，未得到目标产物。 

(21) 2v 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 12 h

O

HO

O

1v

O

HO

O

2v

O

HO

O

2v'

+

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1v (56 mg, 0.23 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 24 h，得到黄色液体 2al 和 2al' (36 mg, 64%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ 5.15 (s, 1 H), 4.23-3.91 (m, 2 H), 3.51-3.32 (m, 2 H) 2.71-2.58 (m, 1 H), 2.67-1.95 

(m, 3 H), 1.69 (s, 3 H), 1.22 (s, 9 H), 1.05 (d, J = 7.8 Hz, 3 H); 13C NMR (CDCl3, 100 

MHz) δ 176.4, 148.4, 125.0, 68.5, 67.0, 53.8, 44.3, 41.7, 38.5, 27.2, 20.0, 14.7 ppm。 

(22) 2w 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 23 h
No Reaction

H
N

1w  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1w (0.024 mL, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 

(10 mL)反应 23 h 后，未得到目标产物。 

(23) 2x 的合成 
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h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24.5 h
No ReactionNAcO

1x  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1x (27 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 24 h 后，未得到目标产物。 

(24) 2y 的合成 

NTs

1y

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 10 h
trace

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1y (48 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 10 h 后，原料 1y 消失，未得到目标产物。 

(25) 2z70 的合成 

N
Ph

O

1z

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h
N

HPh

O

2z
 

[Pd(allyl)Cl]2 (5 mg, 0.014 mmol)和 1z (39 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 24 h 后，回收 1z (15 mg, 39%)，未得到目标产物，得到脱去一份子烯丙

基的 2z (9 mg, 28%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.86-7.76 (m, 2 H), 7.55-7.39 (m, 

3 H), 6.35-6.17 (m, 1 H), 6.00-5.88 (m, 1 H), 5.31-5.15 (m, 2 H), 4.14-4.04 (m, 2 H)。 

(26) 2aa 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 20 h

MeO

MeO

O

O
1aa

MeO

MeO
O

O
2aa

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1aa (43 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 20 h，得到无色液体 2aa (23 mg, 53%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.42 

(s, 1 H), 3.73 (s, 3 H), 3.71 (s, 3 H), 2.84-2.66 (m, 2 H), 2.21-2.07 (m, 1 H), 2.02-1.84 

(m, 2 H), 1.12-0.99 (m, 6 H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 172.5, 172.1, 156.0, 

119.8, 64.8,  52.6, 40.8, 40.5, 21.9, 19.0, 11.6 ppm。 
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(27) 2ab 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 20 h

MeO

MeO

O

O
1ab

MeO

MeO
O

O
2ab  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1ab (49 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 20 h，得到无色液体 2ab (10 mg, 20%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.40 

(s, 1 H), 3.73 (s, 3 H), 3.71 (s, 3 H), 2.97-2.84 (m, 1 H), 2.83-2.70 (m, 1 H), 2.37-2.23 

(m, 1 H), 1.96-1.85 (m, 1 H), 1.13 (d, J = 6.4 Hz, 3 H), 1.06 (d, J = 7.2 Hz, 3 H), 0.99 

(d, J = 7.2 Hz, 3 H) 

(28) 2ac 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h

MeO

MeO

O

O Ph
Ph

1ac

MeO

MeO Ph

O

O
2ac

Ph

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1ac (73 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 11 h，得到黄色液体 2ac (5 mg, 7%)。 

(29) 2ad 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h
MeO

MeO

O

O
1ad

MeO

MeO

O

2ad

O

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1ad (50 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 11 h，得到无色液体 2ad (9 mg, 18%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.74 

(s, 1 H), 3.75-3.70 (m, 3 H), 3.69-3.67 (m, 1 H), 3.02-2.64 (m, 2 H), 2.09-2.00 (m, 2 

H), 1.97-1.80 (m, 2 H), 1.70-1.58 (m, 2 H), 1.56-1.33 (m, 2 H), 1.04-0.92 (m, 3 H)。 

(30) 2ae 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h
No Reaction

MeO OMe

O O

1ae
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[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1ae (48 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 24 h 后，未得到目标产物。 

(31) 2af 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h
No Reaction

MeO OMe

O O

PhPh
1af

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1af (48 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 24 h 后，未得到目标产物。 

(32) 2ag 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 24 h
No Reaction

MeO OMe

O O

PhPh

Ph Ph
1ag

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1ag (101 mg, 0.20 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 24 h 后，未得到目标产物。 

(33) 2ah 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 10 h
No Reaction

MeO

MeO

O

O

1ah  

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1ah (54 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 10 h 后，未得到目标产物。 

(34) 2ai 的合成 

h185 nm)
5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 12 h

MeO

1ai

MeO

O

O

trace

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1ai (39 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 12 h，原料消失，未得到目标产物。 

(35) 2aj 的合成 
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h185 nm)
10 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 22.5 h

MeO

MeO

O

O
1aj

NR

 
[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 1aj (20 mg, 0.083 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 22.5 h，未得到目标产物。 

(36) 6a 在标准条件下的反应 

h185 nm)
5 mol % [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 17 h

6a
2a

O

MeO
MeO

O

O

MeO
MeO

O

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 6a (39 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 17 h，回收 6a (8mg, 21%)，得到 2a (6 mg, 15%)。 

(37) 在 1a 存在下时，6a 在标准条件下的反应 

6a 2a

O

MeO
MeO

O

O

MeO
MeO

O

+

O

MeO
MeO

O

1a

h185 nm)
5 mol % [Pd(allyl)Cl]2 (based on 1a+6a)

CH2Cl2, rt, 14 h

 

[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)，1ª (19 mg, 0.09 mmol)和 6a (21 mg, 0.10 

mmol)在无水 CH2Cl2 (10 mL)反应 14 h，得到 2a (20 mg, 15% based on 1a+6a)。 

(38) 8a 在标准条件下的反应 

8a

h185 nm)
5 mol % [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h

2a

O

MeO
MeO

O

O
MeO

O
MeO

 
[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)和 8a (38 mg, 0.18 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 

mL)反应 17 h，得到 2a (2 mg, 5%)。 

(39) 在 1a 存在下时，8a 在标准条件下的反应 

8a 2a

O

MeO
MeO

O

O
MeO

O
MeO

+

O

MeO
MeO

O

1a

h185 nm)
5 mol % [Pd(allyl)Cl]2 (based on 1a+8a)

CH2Cl2, rt, 11 h
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[Pd(allyl)Cl]2 (4 mg, 0.011 mmol)，1ª (21 mg, 0.10 mmol)和 8a (18 mg, 0.19 

mmol)在无水 CH2Cl2 (10 mL)反应 11 h，得到 2a (19 mg, 49% based on 1a+8a)。 

(40) 2a-d2
71的合成 

24% recovered
98%D at C(1) and C(6)

98%D at C(2) and C(6)

11

MeO OMe

O O

2a-d2

h185 nm)

5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h
DD

MeO OMe

O O

D

D
7

6

4

5 3

2

1 1
2

3

4

5

6
7

 
[Pd(allyl)Cl]2 (5 mg, 0.014 mmol)，11 (37 mg, 0.17 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 mL)

反应 11 h，得到 2a-d2 (15 mg, 41%) 并且回收 11 (9 mg, 24%); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 5.42 (s, 1 H), 3.73 (s, 3 H), 3.71 (s, 3 H), 2.76 (d, J = 13.6 Hz, 1 H), 1.93 (d, 

J = 13.6 Hz, 1 H), 1.71 (q, JHD = JHH = 2 Hz, 2 H), 1.05 (s, 3 H)。 

(41) 2a-d4
71 的合成 

98%D at C(3) and C(5)
        30%D at C(7)

h185 nm)

5 mol% [Pd(allyl)Cl]2

CH2Cl2, rt, 11 h
MeO

O

OMe

O

D DDD

MeO OMe

O O

DDD

D
12 2a-d4

98%D at C(3) and C(5)

7 1
6 2

5 3
4

17
6

5

4

3

2

 

[Pd(allyl)Cl]2 (5 mg, 0.014 mmol)，12 (40 mg, 0.19 mmol)在无水 CH2Cl2 (10 mL)

反应11 h，得到2a-d4 (20 mg, 50%); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 3.73 (s, 3 H), 3.71 

(s, 3 H), 2.76-2.65 (m, 1 H), 1.72 (s, 3 H), 1.08-1.01 (m, 3 H)。 
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