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摘  要 

过渡金属催化下有机硅烷参与的 Hiyama 偶联反应是形成碳-碳键的重要方法之一。

有机硅烷中的碳-硅键通常很稳定，因而需要添加活化剂，这显然是环境不友好的。发

展光激发下绿色的方法来促进碳-硅键的断裂从而构建新的碳-碳键或碳-氧键具有十分

重要的意义。本论文主要围绕了光照条件下碳-硅键的断裂及后续官能团化反应来展开

工作。系统地研究了光激发下不同溴源促进的碳-硅键断裂，反应中间体的进一步转化

以及作用机理。 

首先，研究了光照条件下氢溴酸催化的碳-硅键断裂及氧化反应。利用氢溴酸作为

催化剂，空气中的氧气作为氧化剂，成功地实现了苄基硅烷衍生物的碳-硅键断裂及随

后的氧化反应，得到了苯甲酸类化合物。通过对催化反应作用机理的研究，表明氢溴酸

在整个反应体系中起到了非常重要的作用。氢溴酸不仅起到了单电子转移媒介的作用，

从而促进了碳-硅键的断裂。同时，氢溴酸使得反应体系为酸性条件，溴负离子通过氢

键的作用更好地溶剂化，这提高了溴原子的氧化还原电势。而且氢溴酸高效地催化了反

应体系中间体的进一步转化。 

其次，研究了光照条件下 N-溴代丁二酰亚胺(NBS)促进的碳-硅键断裂及溴代反应。

有机硅烷在反应体系中经历了碳-硅键断裂与随后的溴代两次关键步骤，溴原子起到了

两次重要的作用。第一次是作为单电子转移的媒介，促进了碳-硅键的高效断裂；第二

次是作为溴源，从而最终完成向苄溴化合物的转化。溴原子作为电子转移媒介促使整个

反应体系顺利地进行，这对进一步开展溴原子催化的碳-硅键断裂研究有重要的意义。 

随后，开展了光照条件下四溴化碳催化的碳-硅键断裂及氧化酯化反应的工作。在

之前工作的基础上，通过筛选一系列的溴源，发现光激发下四溴化碳作为催化剂，氧气

作为氧化剂时，可以成功地实现苄基三甲基硅烷的碳-硅键断裂以及随后的氧化酯化过

程。同时对底物普适性进行了研究，合成了一系列芳香酯类化合物。通过大量的实验事

实，提出了反应的可能机理，推测反应可能经历缩醛化过程。光照下氧气参与的有机硅

烷衍生物在醇类溶剂中经过一系列转化，从而高效地合成芳香酯类化合物的方法，在绿

色化学和有机合成这两个方面都具有很高的研究价值。 

接着，进行了光照条件下三氟甲基三甲基硅烷(TMSCF3)对芳香醛的三氟甲基化反应

的研究。三氟甲基三甲基硅烷与芳香醛的加成反应是用来合成三氟甲基甲醇类化合物的

最常见方法之一。该反应体系是不需要任何的添加剂，仅在氙灯光照及氧气氛的条件下，

室温即可温和且高效地完成三氟甲基化反应，从而可以清洁且高选择性地得到三氟甲基

芳基甲醇类化合物。同时细致地研究了该反应的底物普适性以及对该反应可能的历程进

行了讨论。 
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II 
 

最后，研究了在光照条件下链状醚类化合物的 α-碳-氢键官能团化反应。醛酮类化

合物具有良好的光化学活性，在紫外光的激发下，芳基醛、酮类化合物可以与链状醚类

化合物发生加成反应得到 β-羟基醚类化合物。分别对反应体系的激发光能量、反应温度、

底物普适性进行了研究以及讨论了反应的可能机理。在该反应体系中，原料简单易得，

反应条件温和，是一种新型的可以实现链状醚的 α-碳-氢键官能团化的方法。 

关键词： 光化学，光照，碳-硅键断裂，自由基反应，机理 
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Abstract 

Transition metal-catalyzed Hiyama coupling of organosilicon compounds is an important 

method for C-C bond formation. Due to the stabilized carbon-silicon bond, the reaction often 

needs activator, but it’s clearly enviromently unfriendly. Developing a green method for 

photochemical cleavage of the C-Si bond to bulid new C-C or C-O bond is very significant. 

Our research focused on the photoinduced C-Si bond cleavage and subsequent 

transfermations. Several bromide sources were used to accomplish the C-Si bond cleavage 

and subsequent transformations.  

Firstly, the photoinduced highly efficient C-Si bond cleavage reaction of benzylsilanes 

under the catalysis of HBr was studied. The in situ generated benzyl radical intermediates 

were aerobically oxidized into benzoic acids highly chemoselectively. In this transformation, 

HBr not only acted as the single electron transfer mediator for the initial C-Si bond cleavage, 

but also resulted in a higher Eo value of the Br /Br couple, due to better solvation of Br

via hydrogen bonds and efficiently catalyzed the oxidation of benzaldehyde intermediates into 

benzoic acids. 

Secondly, a novel photoinduced bromination of benzylsilanes reaction was investigated. 

The reaction underwent smoothly under UV irradiation at rt via two key steps: C-Si bond 

cleavage and subsequent bromination. Bromide not only acted as the single electron transfer 

mediator for the initial C-Si bond cleavage, but also offered the beomide source to the 

synthesis of benzyl bromides. It’s great significance for C-Si bond cleavage of organosilanes. 

Subsequently, the photoreaction of C-Si bond cleavage and esterification was carried out. 

On the basis of prievous work, we found a useful method for the facile synthesis of aromatic 

esters with molecular oxygen and catalytic CBr4 in alcohol under photo-irradiation. We 

synthesized a serious of aromatic esters and this progress might be via acetals. This method is 

of great value in green chemistry and organic synthesis using molecular oxygen as the 

terminal oxidant to synthesis ester compounds. 

Next, the trifluoromethylation reactions of aldehyde with TMSCF3 have been developed 

as a common method to prepare trifluoromethylated alcohols. We have demonstrated a new 

and effective means for additive-free trifluoromethylation of aromatic aldehydes with 

TMSCF3. Normal acidic hydrolysis for desilylation in the workup process was not required in 

this transformation. This reaction presented a new environmentally friendly protocol to access 

trifluoromethylated benzyl alcohols. In addition, we probed the reaction scope using various 
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aldehydes and a possible mechanism of this reaction was proposed. 

Finally, we established a novel and effective method for the direct functionalization of 

ethereal C-H bond. Under UV irradiation aldehydes or ketones are activity, this reaction 

underwent smoothly without any additive to access β-hydroxyl ethers highly selectively. 

Meanwhile, the light enery, the reaction temperature and substrates were studied carefully. We 

also discussed the mechanism of C-H functionalization of ethereal via radical process. 

Keywords: Photochemistry, Photo-irradation, Carbon-Silicion Bond Cleavage, Racidal 

Reaction, Mechanism  
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1 绪论 

1.1 光化学反应简介 

绿色化学是在 1991 年由美国化学会提出的，是指能够保护生态环境的化学技术。

其核心是利用化学原理，在始端采用新型的化学手段，从而实现反应的过程和终端的低

排放、低能耗、低污染[1]。绿色化学应该是建立新的工业化生产流程；开发环境新型友

好的合成路线与方法；设计安全、绿色的新型化学品和材料；应用创新性的工艺。高选

择性、原子经济性和环境保护型的合成方法是当今绿色合成的方向，绿色合成的重要任

务是使用清洁干净的技术[2]。绿色化学是在化学不断发展的基础上提出的一个新的概念，

是化学不断发展中的新的目标与挑战，是当今科学研究的一个前沿性的领域。 

随着人们对环境保护越来越多的关注，绿色合成方法已经成为当今国际化学学科研

究领域的前沿，而且化学工作者们一直在致力于使用绿色的能源，研究新的绿色合成路

线,合成开发新的绿色产品。众所周知，光能作为一种新型的能源，相比于其他能源来

说具有来源非常广泛，无需运输，环保清洁，反应条件温和等诸多优点，这恰恰非常符

合“绿色化学”的概念，为化学事业的进一步发展注入了新的活力。太阳能是自然界中

最为丰富的能源，然而，如何将取之不尽，用之不竭的太阳能转化为化学能呢？科学研

究表明：将太阳能转化为化学能的关键步骤是光诱导的电子转移过程[3-4]，而常用的有

机分子光敏剂和可见光过渡金属催化剂都可以起到电子转移媒介的作用。因此对于这方

面的研究正在逐渐地成为科学研究领域的热门方向之一。 

光化学是化学学科的一个新兴分支，是化学与物理学的交叉学科。但是人们对于光

化学的研究并不仅仅局限于化学和物理领域，而是正在不断地向能源科学、生命科学、

材料科学等高新技术领域渗透。在 20 世纪 60 年代科学家首先将光能引入到化学反应中

进行研究，从此，光化学便得到了迅速的发展。同时将光能引入到有机化学反应中，不

仅符合绿色化学的要求，而且由于光子能够将有机化合物激发从而得到激发态的有机分

子，能够进行传统的热化学难以实现的反应，这很大程度上丰富了传统的有机合成方法。

有机分子吸收光子而引起的化学变化过程叫做有机光化学，其往往具有更简短的合成路

线与环境友好型等显著特点。目前科研工作者对于有机光化学领域的研究并不局限于有

机合成领域，其对于有机化合物的光吸收、光分解和光学特性的研究都具有非常重要的

意义，而且在新型光学材料、新能源开发、解释生命科学现象等领域都具有潜在的应用

前景和广泛的市场[5]。 

经过大量的文献查阅工作，发现近些年来，基于光化学反应的研究报道已经得到了

非常广泛的关注(Figure 1)，并且关于报道光化学领域研究的文章同时在数量与质量上都

有了显著的提高，越来越多的科研工作者把光能引入到新型材料开发、污染处理和有机
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合成反应中，这表明光催化的化学反应在有机合成中起到了极其重要的作用。 

 

Figure 1 光化学近年来报道文章的数量 

当然相比较于传统的化学反应方法，光化学仍然只是一门新兴的学科，光化学成为

一门新的分支学科还不足半个世纪，其在有机合成领域中的应用还受到了许多的制约。

在欧美等发达国家的光化学已经得到了较为系统的发展与研究[6-11]。其中，有机光化学

的基本理论体系已经建立起来。但是在中国，有机光化学的发展还是比较落后，关于光

化学的研究报道还不够充分，因此有许多光化学方面的工作需要得到更好地完善，相信

清洁的光能必将受到越来越多化学工作者的青睐，从而更好地为光化学的发展做出贡献，

造福人类。 

1.1.1 有机光敏剂敏化反应 

光照条件下特定的有机分子能够吸收光能从而进入到激发态，而激发态的有机分子

具有较高的反应活性很容易进行能量的传递。一般的有机分子想要达到激发态通常是比

较困难的，然而有机光敏剂是一种可以在特定的波长下吸收光能从而到达激发态的有机

分子。当有机光敏剂被激发后，就可以通过分子之间的能量传递使得作为反应物的有机

分子获得反应所需要的能量，从而促进整个反应的发生。激发态的有机光敏剂在失去能

量之后重新回到基态，从而完成了敏化循环过程。 

具有碳-氧双键的羰基化合物在光照条件下很容易吸收光子的能量，从基态到达激

发单线态，激发单线态通过快速系间窜越(ISC)到达激发三线态，只有能量最低的单线态

或者能量最低的三线态才能进一步发生光化学反应。当然通过其它激发的三线态敏化剂

与羰基化合物发生分子间的碰撞也可以使羰基化合物直接到达激发三线态，激发三线态

的羰基化合物可以进行光化学反应也可以通过发射磷光猝灭直接回到基态(Scheme 

1-1)[12]。 
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Scheme 1-1 羰基在光照下的激发过程 

1988 年，Beckwith 课题组[13]报道了二苯甲酮作为光敏剂的甲醇对 α-不饱和烯酮的

共轭加成反应(Scheme 1-2)。光化学反应只有在一个激发态与基态的分子之间才能进行。

其中二苯甲酮是最常用的有机光敏剂之一，其在 350 nm 波长下吸收能量可以从基态到

达激发单线态，然后经过快速系间窜越(ISC)转化为激发三线态。激发三线态的二苯甲酮

具有较高反应活性可以攫取甲醇中的一个氢原子从而生成羟基自由基。而失去一个氢原

子的甲醇自由基与 α-不饱和烯酮发生加成反应，最终生成了加成产物。 

 

Scheme 1-2 二苯甲酮催化的醇加成反应 

1996 年，Yasuda and Yamashita 等[14]报道了光照条件下在叔丁胺存在下二苯甲酮催

化的二芳基乙烯的氰甲基化反应(Scheme 1-3)。激发三线态的二苯甲酮在反应体系中经

常起到攫取一个氢原子的作用，各种带有给电子基团的底物通常可以以一个合理的速率

常数被攫取一个氢原子，然而当带有吸电子基团（特别是腈基）的底物时，其攫氢速率

很低或者根本就不能发生。该反应是利用激发三线态的二苯甲酮攫取叔丁胺的一个氢原

子，叔丁胺失去一个氢原子后形成的自由基可以从乙腈分子上攫取氢原子，从而生成了

氰甲基自由基，于是氰甲基自由基与二芳基乙烯发生了加成反应，进而实现了光照条件

下二苯甲酮催化的二芳基乙烯的氰甲基化反应。 

 

Scheme 1-3 二苯乙烯的氰甲基化反应 
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2003 年，Li 课题组[15]研究了在太阳光照条件下的醛与酮的还原反应(Scheme 1-4)。

太阳光是一种廉价，高效，且取之不尽用之不竭的天然资源，因此把太阳光引入到有机

合成中可以更好地减少对环境的污染，非常符合科学家们提出的“绿色化学”的概念。

该研究表明在太阳光照条件下醛酮类化合物的还原过程经历了频那醇偶联过程从而得

到了重要的有机中间体 1,2-醇类化合物。在太阳光照射下醛或酮类化合物中的羰基被光

子激发，激发态的羰基从溶剂或其他氢供体中攫取一个氢原子，得到了 α-羟基自由基。

两分子 α-羟基自由基之间快速地发生偶联反应得到了 1,2-醇类化合物，同时该反应几乎

没有任何副产物的生成，具有较高的原子经济性。 

 

Scheme 1-4 太阳光下酮的还原反应 

2013 年，郭浩课题组[16]报道了二苯甲酮类化合物在紫外光照射下被激发并与溶剂

四氢呋喃发生了官能团化的反应（Scheme 1-5）。该反应在室温没有添加任何的添加剂且

仅在紫外光照下便可以高效地合成 β-羟基化合物。其间，二苯甲酮类化合物吸收光能被

激发，激发态的二苯甲酮类化合物可以高选择性地攫取四氢呋喃中氧原子 α位的一个氢

原子，得到了四氢呋喃自由基。此后二苯甲酮类化合物攫取氢原子生成的羟基自由基与

四氢呋喃自由基物种发生偶联反应得到了 β-羟基官能团化产物。 

 

Scheme 1-5 四氢呋喃的 α-H 官能团化反应 

2014 年，Melchiorre 小组[17]报道了在光照条件下对甲氧基苯甲醛作为催化剂的卤代

物对烯烃的加成反应（Scheme 1-6）。羰基化合物可以吸收特定的波长从而被激发，但是

利用醛类化合物作为光敏剂的反应报道还是比较少见的。该反应首先是对甲氧基苯甲醛

在 23 W 紧凑型荧光灯的照射下吸收光子能量后到达激发单线态，然后经快速系间窜越

(ISC)到达激发三线态，激发三线态的对甲氧基苯甲醛与溴代物发生一个能量传递过程回

到了基态，而得到能量的溴代物发生了均裂，得到了溴自由基和碳自由基，紧接着两种
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自由基物种对烯烃发生了加成反应，得到了目标产物。 

 

Scheme 1-6 对甲氧基苯甲醛催化的光反应 

能量传递过程是使得目标有机化合物发生化学反应所必需的条件，因此要想发生化

学反应就必需要经历一个能量传递过程。而基态的有机分子之间是无法进行能量传递，

所以有机分子必须吸收光子提供的能量到达激发态，一个激发态与基态的分子才能够促

使光化学反应的进行。因此在特定波长条件下能够被激发从而获得能量的有机分子，都

可以用来尝试进行分子之间的能量传递从而用来催化化学反应。这类能在特定波长下激

发的有机分子通常可以作为有机光敏剂，常见的羰基化合物或者大共轭体系的芳香族类

化合物[18-23](菲、萘-1,4-二腈、蒽等)在特定波长下都很容易吸收光子能量到达激发态，

从而可以活化小分子的有机化合物发生光化学反应。 

1.1.2 过渡金属催化剂催化反应 

在有机合成反应中，金属催化剂（尤其是过渡金属催化剂）表现出了非常好的催化

性能和高效的化学选择性，因此对于金属催化剂的研究一直以来都受到了非常广泛的关

注。在光化学研究领域，科研工作者发现通常以过渡金属钌或铱作为中心金属原子，联

芳环作为配体的一类催化剂在可见光范围内可以被光子激发，而激发态的过渡金属分子

与有机分子之间发生了单电子转移过程(Single Electron Transfer, SET)，从而活化了有机

化合物。随后这一类过渡金属催化剂被化学家们广泛的研究与报道，并将此类过渡金属

催化剂非常好的应用于催化活化小分子反应的研究中[24-41]。 

其中，可见光过渡金属催化剂三联吡啶氯化钌(Ru(bpy)3Cl2)受到了最为广泛的研究，

其具体的催化循环过程如下(Scheme 1-7)[42]：首先在光照条件下催化剂 Ru(bpy)3Cl2 的中

心金属钌原子的 t2g 轨道的电子激发到配体的*轨道，形成单线态分子，单线态分子经

过快速内部转化得到了具有一定寿命的激发三线态。相比于基态这种激发态的催化剂具

有更好的氧化还原能力，更容易发生从催化剂到有机化合物的单电子转移过程。当反应

体系内存在强的电子给予体(Electron Donor)，催化剂就能够从给予体中得到一个电子，

从而生成低价态的催化剂中间体，而低价态的催化剂又由于价态的不稳定，再次发生单

电子转移过程，将电子转移给反应体系内的电子受体(Electron Accepter)，从而以更低的



1 绪论                                                                                  博士学位论文 

6 

势垒实现了体系内的电子给予体到电子受体的电子转移，催化剂本身复原继续参与催化

循环。这种经历低价态催化中间体的催化循环被称为还原猝灭循环，而相应的经历高价

态的催化循环被称为氧化猝灭循环。 

Ru(bpy)3
3+

Ru(bpy)3
+

*Ru(bpy)3
2+Ru(bpy)3

2+

max = 452 nm

Oxidative
Quenching

Circle

Reductive
Quenching

Circle

D

AD

D

A

A

D

A

D: Electron Donor
A: Electron Acceptor  

Scheme 1-7 Ru(bpy)3Cl2 催化剂的催化循环过程 

Tanaka课题组[43]在 1984年第一次报道了可见光过渡金属催化剂Ru(bpy)3Cl2参与的

苄溴类化合物的脱卤偶联反应(Scheme 1-8)。该反应是在碱的作用下以过量的苄溴化合

物作为原料，最终得到了双分子偶联产物。在此催化循环过程中，在可见光下激发的

Ru(bpy)3Cl2从碱的氮原子上获取一个电子，被还原为一价钌化合物。紧接着，具有很强

还原性的一价钌催化剂失去一个电子得到再生。苄溴化合物中的溴原子得到一价钌催化

剂失去的一个电子，继而以溴负离子形式离去。苄溴化合物失去溴负离子之后生成了苄

基自由基，而自由基之间很容易发生自身偶联反应，最终得到了偶联的目标产物。 

 

Scheme 1-8 苄溴的脱卤偶联反应 
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Fukuzumi 课题组[44]在 1990 年报道了在 10-甲基-9,10-二氢吖啶存在下，Ru(bpy)3Cl2

为催化剂的 α-溴代苯乙酮的还原脱卤氢化反应(Scheme 1-9)。在该反应体系中 10-甲基

-9,10-二氢吖啶、Ru(bpy)3Cl2 与 α-溴代苯乙酮分别作为电子给体、催化剂和电子受体。

Ru(bpy)3Cl2经历了还原氧化循环，10-甲基-9,10-二氢吖啶失去一个电子之后生成正电荷

自由基，正电荷自由基快速地脱去一个质子生成了 10-甲基吖啶自由基，而 α-溴代苯乙

酮得到了一个电子的同时得到一个质子形成了新的碳自由基物种，10-甲基吖啶自由基

失去一个电子生成了 10-吖啶正离子，而得到一个电子的碳自由基物种中的溴原子以溴

负离子形式离去得到了目标产物苯乙酮。 

 

Scheme 1-9 α-溴代苯乙酮的脱卤氢化反应 

2008 年，Yoon 课题组[45]第一次报道了不饱和羰基化合物在 Ru(bpy)3Cl2 可见光催化

剂催化下，发生的环加成反应，并以一个良好的收率得到了环加成产物(Scheme 1-10)。

这些五并四元环在天然产物中是非常常见并且在传统的有机合成中难以制备的，此方法

为天然产物的合成提供了一条较为便捷的途径。而且当使用不同的可见光催化剂在不同

的反应体系中，如将添加剂 LiBF4 换成 HCOOH 时，又可以得到一类五元环单环类的环

加成产物。因此该反应可以构建各种不同的五并四环与五元单环产物，在天然产物的合

成中起到非常重要作用。 

 

Scheme 1-10 不饱和羰基化合物环加成反应 

2014 年，Yoon 课题组[46]在顶级期刊 Science 上发表了利用 Ru(bpy)3Cl2 作为可见光

催化剂与路易斯酸作为辅催化剂，加入手性配体后成功地合成了具有手性中心的 2+2 关

环的四元环产物(Scheme 1-11)。2+2 关环反应在光照条件下是禁阻的，但是通过可见光
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过渡金属催化剂的催化循环后，生成了碳自由基从而发生单电子转移生成了四元环产物。

另一方面，伴随着手性路易斯酸的加入，其与原料中的羰基进行配位，从而带有手性配

体的路易斯酸会使关环后的产物也会具有特定的手性，在该文章中报道了具有较高的 ee

值的各种四元环产物。 

Ru(bpy)3
2+Ru(bpy)3

2+*

Ru(bpy)3
+

i-PrNEt2

iPrNEt2

visible light

Ph

O
LnM

Me

Ph

O
LnM

Me

+ Me

O

Ph

O

Me

MLn

[2+2]

+ Me

O

MLn, -e-
Me

Ph

O O

Me

Scheme 1-11 手性 Lewis 酸催化环化反应 

因而，在可见光照条件下过渡金属催化剂在有机合成中已经得到了非常广泛的应用，

同时具有相似性能的联吡啶类铱催化剂的研究也有非常多的报道[47-48]。当然二氧化钛，

各种钨酸盐等传统的光催化剂在光化学反应中也得到了广泛的研究报道[49-51]。相信随着

科学研究的不断深入，更多的可见光过渡金属催化剂和光催化反应将得到进一步的研究

与发展。光化学也将与更多领域交叉渗透在有机合成中扮演重要角色，光化学的研究也

必将成为现代有机化学中一个重要的研究方向。 

1.2 碳-硅键断裂反应简介 

有机金属化合物被广泛地应用于对缺电子的有机分子引入碳官能团的反应中。通常

有机金属试剂的生成是由具有亲核性的碳原子通过电子极化的方式形成碳-金属键[52-53],

常用的锂、镁、锌、铜、钛、镍和钯等有机金属化合物通常不容易分离或者储存，因此

它们的反应往往是现场制备和原位反应。这使得这些有机金属试剂的应用受到了很大的

限制，理想的有机金属试剂应当兼容稳定性和高反应活性。 

有机硅试剂，特别是有机三甲基硅烷，兼容了有机金属试剂应当具备的稳定性和高

反应活性。当然在温和的条件下，如何提高有机三甲基硅烷中碳负离子的活性还面临着

诸多挑战。由于有机硅烷表现出对各种亲电试剂的反应活性，因此有机硅烷被广泛的研

究并作为重要的中间体应用于有机合成反应中。 

硅元素在地壳中非常的丰富其含量仅次于氧元素的含量，因此人们对于含硅化合物

的研究具有非常重要的意义。有机硅化合物广泛存在于各种化合物中，随着有机硅化学
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的迅速发展，人们对有机硅化合物的研究与认识越来越多，有机硅化合物作为合成试剂

及中间体的研究受到了普遍的重视，其应用也越来越广。有机硅试剂在有机合成中的应

用发展很快，某些有机硅化合物能起到活化、定向、稳定中间体及保护官能团等重要作

用[54]，目前其已经成为有机合成中不可或缺的重要试剂之一。 

1.2.1 热力学碳-硅键断裂反应 

碳-碳键形成的反应通常被认为是有机合成研究中最具有挑战的研究课题之一，因

此关于碳-碳键形成的研究一直以来都受到广泛的关注。最常用的试剂通常为有机碳亲

核试剂，包括有机锂、有机镁和有机铜化合物[55]。然而这些试剂的使用都有很大的局限

性，因此有必要研究具有更广泛应用前景的有机碳亲核试剂。而利用有机硅化合物碳-

硅键断裂产生的稳定的碳负离子可以很好地克服上述金属试剂的局限性。 

有机硅化合物中碳-硅键的极化性很低[56],因此碳-硅键非常的稳定，常常需要活化

剂来促进碳-硅键断裂的反应进行。由于硅-氟键的键能很强，氟离子对有机硅化合物中

的硅原子表现出特别的亲和力。通常在氟负离子的作用下，碳-硅键就很容易发生断裂。

四丁基氟化铵(TBAF)试剂因为具有无水、不吸湿、固体、便于运输与易溶于最常用的有

机溶剂(四氢呋喃、甲苯、乙腈)等诸多优点而被广泛地用来作为产生氟负离子的试剂。 

1978 年，Hosomi and Sakurai[57]第一次报道了利用四丁基氟化铵作为催化剂催化烯

丙基三甲基硅烷对醛酮化合物的加成反应。烯丙基硅烷在四丁基氟化铵的作用下碳-硅

键发生了断裂得到了烯丙基负离子，烯丙基负离子可以选择性的与羰基化合物发生亲核

加成得到硅醚化合物。在 1996 年，Deshong 课题组[52]报道了四丁基氟化铵催化的苄基

三甲基硅烷的碳-硅键断裂的反应(Scheme 1-12)。该反应中首先四丁基氟化铵释放出氟

负离子，而释放出的氟负离子与苄基三甲基硅烷中的硅原子进行配位，提高了碳负离子

亲核性，更易于对醛类化合物发生亲核加成反应从而可以得到硅醚类化合物。 

 

Scheme 1-12 TBAF 催化的硅烷对羰基的加成反应 

2001 年，Hirao 课题组[58]报道了在氧气与钒氧化物共同存在的条件下氧化苄基硅和

苄基锡试剂的反应(Scheme 1-13)。有机硅试剂很容易被氧化得到一个活性物种，而通过

控制反应中间体的反应途径，可以得到不同的氧化物。各种不同取代基的苄基三甲基硅

烷具有不同的氧化电势，而不同的氧化电势又影响着有机硅试剂的反应活性。在钒氧化

合物和氧分子诱导的氧化反应中，有两种可能的反应机理：一、苄基三甲基硅烷在此反

应中可能经历了单电子氧化脱硅过程；二、苄基三甲基硅烷与钒氧化合物发生了金属交

换从而脱去硅原子的过程。 
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Scheme 1-13 VO(OCH2CF3)Cl2 诱导的碳-硅键断裂反应 

自从“绿色化学”的概念提出以来，越来越多的有机化学家关注在有机合成中寻找

新的环境友好型的反应介质。“绿色”的水或者含水的介质具有在化学过程中对环境无

污染的特殊性能，尤其受到了有机合成研究工作者的青睐。硅原子具有很高的亲氧性，

因此在超临界条件下，水既可以作为一种新的反应介质又可以作为路易斯碱供体。在

2004 年，Kajimoto 课题组[59]报道了在超临界水(scH2O, 临界温度：374 oC, 临界压力：

22.1 MPa)体系下有机硅试剂的碳-硅键断裂反应(Scheme 1-14)。芳基三甲基硅烷在超临

界水中经历了碳-硅键断裂过程从而脱去硅原子最终生成了氢化产物。 

 

Scheme 1-14 超临界水下脱硅反应 

2007 年，Zafrani 小组[60]报道了无机固体催化剂蒙脱石(mont. KSF)催化的芳基三甲

硅烷的碳-硅键断裂反应(Scheme 1-15)。人们逐渐地认识到保护环境的重要性，因此不断

地寻找开发绿色友好的新型催化剂。对比于传统 TBAF、CsF、TFA 等催化剂，无机固

体催化剂蒙脱石是一种环境友好型的催化剂。蒙脱石是经由硫酸处理的天然粘土，粘土

中的酸性残渣约为 5%。苯基硅烷在反应体系中简单且高效地发生了碳-硅键断裂，在室

温无溶剂蒙脱石催化的条件下就可以近乎定量的进行反应，实验表明该反应的速率很大

程度上依赖于组分之间的扩散能力。 

 

Scheme 1-15 mont. KSF 催化脱硅反应 

2014 年，Takeda 小组[61]报道了一价铜催化的硅烷化合物与有机卤代物的交叉偶联

反应(Scheme 1-16)。Hiyama 偶联是芳基、烷基卤代物或拟卤化合物在钯或镍催化条件

下与有机硅烷化合物之间的交叉偶联反应，是有机金属化学中的经典偶联反应之一，在

有机合成中已经得到非常广泛的应用。Hiyama 偶联反应通常需要加入氟离子或碱来活
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化反应，而在该反应体系中碘化铜与 2-羟基乙氧基锂化合物首先形成 2-羟基乙氧基铜，

生成的 2-羟基乙氧基铜与有机硅烷发生金属交换得到氧硅化合物，接着环化脱硅得到了

高活性的芳基铜中间体，最后芳基酮与卤代烃化合物发生交叉偶联。此反应是不需要氟

离子的引入的有机铜催化的芳基、链烯基硅烷与卤代物的交叉偶联反应。 

 

Scheme 1-16 硅烷与卤代烃偶联反应 

2007 年,Yoshida 小组[62]利用 N-酰亚胺正离子方法验证了苄基硅烷化合物的碳-硅

键断裂过程反应(Scheme 1-17)。为了探索碳-硅键断裂的历程，研究了利用“阳离子”

方法产生高反应性的有机阳离子来捕获作为亲电试剂的有机硅烷的实验，通过对不同氧

化电势的芳基硅烷化合物的研究证实了碳-硅键断裂过程中的单电子过程。在 2008 年,

他们[63]利用同样的方法分别研究了芳基硫三甲基硅烷和芳基氧三甲基硅烷中碳-硅键断

裂反应进程，提出了反应体系中涉及到阳离子、自由基阳离子、自由基中间体的可能反

应机理。 

 

Scheme 1-17 碳-硅键断裂的机理研究 

总体来说，有机硅化合物一直受到科研工作者的关注。无论是金属催化还是非金属

催化的碳-硅键断裂反应及机理方面的探讨都在热力学方面得到了广泛的研究，而且也

在有机合成中得到了应用。相信更多的科研工作者仍将继续对有机硅烷化合物的反应进

行研究。 

1.2.2 光化学碳-硅键断裂反应 

有机硅试剂在有机合成中有了广泛的应用，近二十年来，光诱导的有机硅化合物的

电子转移过程被广泛地用于对不饱和有机分子的碳官能团化研究。各种缺电子化合物的

光烯丙基化、光苄基化以及光烷基化反应都已经受到了广泛的研究[64-71]，在这些反应中

由有机硅化合物产生的碳自由基被认为是一个活性中间体，而形成碳自由基的过程在有

机化学中是一个极其重要的过程。 

电子转移过程在化学反应中起到重要的作用，许多化合物的转化都是通过电子转移

过程进行的。在光照条件下，有机分子吸收光子后到达激发态，激发态的有机分子很容
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易从其它有机分子中获取一个电子，在这个过程中就发生了单电子转移。因此很多光化

学反应中经常涉及到单电子转移过程。 

1988 年，Otsuji and Mizuno 等[72]报道了光照条件下苄基三甲基硅烷在化学计量二价

铜盐的作用下经历了两次单电子转移过程得到醚类化合物的反应(Scheme 1-18)。首先第

一次电子转移过程是二价铜夺取激发态的苄基三甲基硅烷中硅原子 δ轨道上的一个电子，

失去电子的苄基硅烷转化为自由基正离子，自由基正离子在溶剂作用下很容易脱去三甲

基硅正离子得到苄基自由基，紧接着苄基自由基在二价铜的作用下继续失去一个电子得

到了苄基正离子完成了第二次电子转移过程。苄基正离子被溶剂甲醇猝灭最终生成了醚

类化合物。 

h

Cu(BF4)2/CH3CN

Si O+ MeOH

 

Scheme 1-18 苄基硅烷的醚化反应 

20 世纪 90 年代 Mariano and Albini[73]报道了利用萘-1,4-二腈作为光敏剂的苄基化反

应(Scheme 1-19)。在反应体系中萘-1,4-二腈既作为吸收光能的敏化剂又作为反应的底物，

在光照条件下萘-1,4-二腈吸收了光能达到激发态，激发态的萘-1,4-二腈与另一反应底物

苄基三甲基硅烷分子紧密地结合在一起，从而可以夺取硅原子 δ轨道上的电子，苄基三

甲基硅烷失去一个电子转化为苄基三甲基硅烷自由基正离子，自由基正离子在溶液中很

容易被溶剂进攻脱去硅原子从而得到苄基自由基，得到的活性中间体苄基自由基进一步

与萘-1,4-二腈发生反应得到目标产物。 

 

Scheme 1-19 光照条件下苄基化反应 

1991 年，Mariano 小组[74]报道了单电子转移促进的三甲基硅取代的氨基的不饱和酮

的分子内环加成反应(Scheme 1-20)。氮原子上含有一对孤对电子，而在紫外光照射下孤

电子对很容易经历单电子转移失去一个电子得到氮自由基阳离子中间体。当溶剂为乙腈

时，氮自由基阳离子失去一个质子得到硅取代的氨基甲基自由基，与不饱和烯酮发生共

轭加成生成分子内环化产物；而当溶剂为甲醇时，氮自由基阳离子失去三甲基硅正离子

得到分子内双自由基，发生分子内环化反应。该反应体系中单电子转移促进过程的效率

取决于高区域选型性脱硅过程中的自由基阳离子中间体。 
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Scheme 1-20 光照条件下分子内环加成反应 

二氧化钛属于一种 n 型半导体材料，它的禁带宽度为 3.2 ev，当它受到波长小于或

等于 387.5nm 的紫外光照射时，价带的电子就会获得光子的能量而跃迁至导带，形成光

生电子，而价带中则相应地形成光生空穴。二氧化钛被广泛应用于对污水中的有机物的

光降解。光照条件下二氧化钛会通过空穴实现电荷分离从而进行电子转移，经历一个电

子转移过程。1992 年，Sebastiani 小组[75]报道了光照条件下二氧化钛催化氧化苄基三甲

基硅烷的反应(Scheme 1-21)。苄基三甲基硅烷脱去硅原子得到了苄基自由基，两分子的

苄基自由基发生了相互偶联，得到自身偶联产物。 

 

Scheme 1-21 二氧化钛催化的氧化反应 

2012 年，Fagnoni 课题组[51]报道了四丁基铵十聚钨酸盐作为光催化剂的苄基三甲基

硅烷对缺电子烯烃的苄基化反应(Scheme 1-22)。一些聚钨酸盐具有光化学活性，通常四

丁基铵十聚钨酸盐作为一种活化各种化合物的氢原子转移试剂，但是在该反应体系中四

丁基铵十聚钨酸盐作为起到电子转移作用的光催化剂。四丁基铵十聚钨酸盐在光照下吸

收光子能量被激发，激发态的四丁基铵十聚钨酸盐从硅原子上攫取一个电子形成了苄基

三甲基硅正离子自由基，在溶剂的作用下经历快速脱硅后生成的苄基自由基对缺电子烯

烃发生加成反应，从而得到了目标产物。 

 

Scheme 1-22 光照条件下钨酸盐催化的加成反应 

2012 年，Nishibayash 小组[76]报道了可见光条件下铱催化剂催化的碳-硅键断裂的反

应(Scheme 1-23)。α-硅的氨基化合物相较于其它氨基类化合物比较容易被氧化，很容易

发生脱硅反应得到 α-氨基自由基。在紫外光照射下生成 α-氨基自由基的反应已经得到了

广泛的研究报道。该反应是对在可见光照射下生成 α-氨基自由基的研究，在可见光条件

下，催化剂吸收能量后被激发，激发态的铱催化剂经历单电子转移过程，使得碳-硅键
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发生了断裂，同时铱催化剂完成再生催化循环。碳-硅键断裂后形成了碳自由基，然后

碳自由基对不饱和烯烃发生了加成反应，得到了加成产物。 

 

Scheme 1-23 可见光铱催化剂催化的加成反应 

经过深入的了解发现，在光照条件下发生的碳-硅键断裂的过程都涉及到了一个单

电子转移过程，因此觉得应该更加深入地去了解单电子转移过程的机制。通常电子转移

过程都是由单电子转移试剂完成的。对不同单电子转移试剂的研究可以更好地探索有机

硅试剂的碳-硅键断裂及其随后的一系列反应。我们认为实现高效高选择性的碳-硅键断

裂反应在光化学反应中是具有挑战性的课题之一。 

1.3 醛的三氟甲基化反应简介 

氟是元素周期表中电负性最强、氧化程度最高的原子，因此氟聚合物不易被氧化裂

解，又因为氟原子半径几乎相当于碳-碳键原子间距的一半，故而氟原子能紧密地排列

在碳原子的周围，形成对碳-碳键的屏障，保证其化学稳定性。碳-氟键的键能极高，使

有机氟化物具有良好的热稳定性、化学稳定性和抗氧化性。有许多含氟的化合物在药物

中表现出良好的特性，如全身麻醉剂氟烷、氟尿嘧啶、抗癌药、抗精神疾病药氟哌啶醇、

镇静药氟奋乃静等。其中三氟甲基类化合物在有机氟化学中起到了非常重要的作用，广

泛应用于医药、化工、燃料以及功能材料等相关领域[77--87]。 

过去十五年来，许多的三氟甲基化反应被广泛的研究报道。由于三氟甲基具有强吸

电子性、亲脂性和稳定的碳-氟键等特性，将其引入到不同类型的有机化合物中能够显

著改变化合物的酸性、偶极矩、极性、亲脂性以及其化学和代谢稳定性。根据三氟甲基

的前体物质,三氟甲基化反应可以分为亲核性、亲电性以及自由基反应等。常见的亲核

性三氟甲基化试剂有三氟甲基三甲基硅烷(Me3SiCF3)和氟代磺酰基二氟乙酸甲酯

(FSO2CF2CO2Me)；亲电性三氟甲基化试剂有 CCl4-HF/SbF5、三氟甲基磺酰氯；自由基

三氟甲基化试剂有三氟碘甲烷等。Ruppert’s 试剂(三氟甲基三甲基硅烷)作为一种常见的

三氟甲基化试剂在有机氟化学中起到非常重要的作用[88-102]。 

1989 年，Olah and Prakash[103]报道了四丁基氟化铵催化的各种芳香醛、脂肪醛与酮

的三氟甲基化反应(Scheme 1-24)。四丁基氟化铵在反应体系中起到了促进碳-硅键断裂

的作用，其首先会释放出氟负离子，由于氟原子与硅原子之间具有特殊的亲和力，所以

氟负离子很容易与硅原子配位，配位以后增加了三氟甲基负离子的亲核性，进而可以顺
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利地完成亲核加成反应，最后在强酸性条件下水解得到三氟甲基甲醇类化合物。而且该

催化体系同样适用于带有手性中心的化合物，具有良好的官能团容忍性并能够以优秀或

者良好的分离产率得到目标产物。 

 

Scheme 1-24 TBAF 催化的三氟甲基化反应 

2009 年，Shibata 课题组[104]报道了碱催化的醛类化合物三氟甲基化反应(Scheme 

1-25)。1,1,1,3,3-五氟丁烷(Solkane® 365mfc)是一种非易燃的液体，对臭氧层没有任何的

影响，而且通过了所有的毒理实验。因此它是一种绿色的环境友好型溶剂。含氟化合物

易溶于氟化溶剂，所以它是一种理想的三氟甲基化反应的溶剂。碱的作用就是使三氟甲

基三甲基硅烷释放出三氟甲基负离子，亲核性的三氟甲基负离子对羰基进行亲核加成反

应，得到的三氟甲基硅烷化合物完成自催化，从而可以实现整个反应过程的顺利进行。 

 

Scheme 1-25 碱催化的三氟甲基化反应 

卡宾配体一直以来就受到广泛的研究和关注，而且卡宾作为配体的反应已经被广泛

应用于过渡金属催化过程中。Song 等[105]报道醛类化合物以氮卡宾配体作催化剂的三氟

甲基化反应(Scheme 1-26)。该反应条件非常温和，而且官能团容忍性良好。与其他催化

剂催化的三氟甲基化反应比较，该反应仅仅需要加入 0.5-1 mol%的卡宾配体就能很好的

催化醛的三氟甲基化反应并以良好的分离产率得到目标产物，这大大降低了催化剂的用

量，同时这种氮卡宾配体还可以用来催化有机合成中其它的亲核反应。 

 

Scheme 1-26 卡宾配体作催化剂的三氟甲基化反应 

Toru and Shibata[106]第一次成功地利用路易斯酸TiF4/DMF作为催化剂催化醛的三氟

甲基化反应(Scheme 1-27)。路易斯酸在有机合成中已经得到非常广泛的应用，其通常被

用作催化剂来催化各类反应，同时通过加入不同的手性配体可以很好地完成不对称催化。
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在 TiF4 催化的三氟甲基三甲基硅烷对醛的三氟甲基化反应体系中，配体对该反应的影响

非常小，有无配体都可以高效地催化各种醛的三氟甲基化反应，同时该反应也可以高效

地合成醛的二氟甲基化产物。因此该反应在有机合成中具有非常广阔的应用前景。 

 

Scheme 1-27 Lewis 酸催化的三氟甲基化反应 

三氟甲基三甲基硅烷作为优秀的三氟甲基化试剂已经广泛地应用到有机合成中，然

而在当今化学家提倡的发展环境友好型的合成方法和使用绿色高效无污染能源的要求

下，我们认为在使用更清洁的能源(比如光能)，减少废物排放，提高原子经济性和不使

用添加剂等方面还有很多工作值得去更好的完善。 

1.4 论文选题的研究目的与内容 

本课题的研究目标是在已有相关文献的基础上，研究有机硅化合物在光照条件下的

反应性，解决在光照条件下苄基硅试剂的碳-硅键高效断裂及后续转化问题。通常有机

硅化合物非常的稳定，在有机合成中需要加入活化剂来促进反应的进行。于是，设想在

光照条件下通过电子转移试剂来促使碳-硅键高效地断裂。 

可见光过渡金属催化剂被很好地应用于碳-卤键高效地断裂及后续官能团化反应。

有机硅烷通常非常的稳定，具有较高的氧化电势，常见的可见光过渡金属催化剂的氧化

电势不足以促使碳-硅键的断裂。研究发现溴化物在光照条件下非常容易得到溴自由基，

而且溴自由基是一种良好的氢转移试剂，同时对有机硅烷来说是一种良好的氧化剂。溴

自由基通常有两种途径来进行转化。(1) 氢原子转移过程，(2) 单电子转移过程。我们

研究了在光照条件下溴原子的单电子转移历程，分别为光照条件下氢溴酸催化的苄基硅

试剂碳-硅键断裂及氧化反应；光照条件下 NBS 促进的苄基硅试剂碳-硅键断裂及溴代反

应；光照条件下四溴化碳催化的苄基硅试剂碳-硅键断裂及氧化酯化反应。接下来，研

究了光照条件下三氟甲基三甲基硅烷对醛的加成反应及光照条件下醚对醛酮的加成反

应。 

绿色的合成方法将是有机合成的方向，利用清洁的能源和非金属催化剂来实现碳-

硅键高效地断裂及后续的官能团化反应，通过这些反应的研究，探索了碳-硅键断裂反

应机理，为后续光化学反应的研究提供了更多的理论基础。在反应体系中使用了“环境

友好”的氧气作为反应的氧化剂，这是清洁氧化反应的发展趋势。同时使用了清洁绿色

的光能，这更节约了能源，非金属催化剂的使用也可以减少金属试剂带来的环境污染等
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问题并且降低反应的成本。 
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2 光照条件下氢溴酸催化的碳-硅键断裂及氧化反应研究 

2.1 光照条件下碳-硅键断裂及氧化反应简介 

由于碳-硅键的键长短，相互作用力强，碳-硅键的键能高，因此有机硅化合物通常

非常的稳定，其广泛存在于各类有机化合物中[1-10]。基于其形成反应的研究已经有了很

长的历史[11-19]。同时热力学基于碳-硅键断裂的反应也得到了广泛的研究[20-22]，由于碳-

硅键非常地稳定，通常在有机合成中需要加入各种活化剂来促进反应的进行。与传统热

力学方面对于有机硅化合物的研究相比，在光化学领域对碳-硅键断裂及其官能团化的

研究报道还不是非常地充分[23-35]。 

在 1992 年，Otsuji 与 Mizuno[25]报道了利用 9,10-二氰基蒽(DCA)敏化的苄基硅试剂

的断裂及氧化反应(Scheme 2-1)。该反应体系中在光照条件下发生了碳-硅键断裂及随后

的氧化反应，然而在碳-硅键断裂之后得到的活性苄基自由基并没有高效地发生进一步

的转化，仅以非常低的收率得到了芳香醛与酸的混合产物。在紫外光照射下，9,10-二氰

基蒽吸收光能到达激发态，激发态的 9,10-二氰基蒽经历了单电子转移过程，硅原子失

去了一个电子，生成了正电荷自由基，紧接着正电荷自由基在溶剂乙腈的作用下脱去硅

原子得到了活性苄基自由基物种，苄基自由基在氧气存在的条件下很容易被氧气捕获从

而得到了氧化产物。 

 

Scheme 2-1 DCA 催化苄基硅烷的氧化反应 

在 2002 年，Albin 课题组[30]报道了利用二氧化钛(TiO2)作为电子转移试剂，氧气作

为氧化剂的苄基硅试剂的碳-硅键断裂及氧化反应(Scheme 2-2)。二氧化钛在光化学领域

已经得到了广泛的应用，当它在紫外光的照射下，价带的电子就会获得光子的能量而跃

迁至导带，形成光生电子，而价带中则相应地形成光生空穴。通过空穴实现电荷分离从

而进行电子转移，经历一个电子转移过程，起到了电子转移的作用。在该反应体系中苄

基三甲基硅烷发生了碳-硅键断裂及氧化过程，尽管在该反应中苄基硅烷的碳-硅键经历

了断裂并且发生了进一步的官能团化，但是反应的转化率非常低并且只能以较差的化学

选择性得到苯甲醛为主的氧化产物。 
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Scheme 2-2 TiO2 催化苄基硅烷的氧化反应 

2.2 碳-硅键断裂反应设计 

到目前为止，光照条件下碳-硅键断裂的过程中，首先都是通过电子转移试剂夺取

有机硅试剂中硅原子 δ轨道上的一个电子，从而形成了有机硅烷的正电荷自由基，然后

正电荷自由基在溶剂的作用下很容易发生了碳-硅键的断裂，而失去三甲基硅正离子后

便得到了活性的碳自由基从而进一步发生转化。那么将面临着两个问题：(1) 如何高效

地打开碳-硅键；(2) 如何提高碳-硅键断裂后续反应的效率及选择性。于是，尝试不同

的电子转移试剂是否可以高效地催化此类反应。 

可见光过渡金属催化剂被非常好的应用于催化活化小分子反应的研究中，通常反应

经历氧化还原循环过程。各种不同取代基团的苄基硅烷的氧化电势差异较大，已报道的

一系列可见光过渡金属催化剂的氧化电势不足以促使苄基硅烷衍生物中碳-硅键的断裂。

而溴单质具有较高的氧化电势，对于苄基硅烷衍生物来说是一种良好的氧化剂，在光照

条件下同样可以完成类似的催化循环。氢溴酸水溶液是一种非常廉价、易得、保存方便

的试剂，而且作为一种非金属试剂，反应体系不用引入金属试剂可以减少对环境的污染。

我们设想氢溴酸在光照及氧气存在的条件下被氧气氧化得到溴单质，而溴单质在光照的

条件下发生溴-溴键的均裂，进而生成溴自由基，而溴自由基具有很强的氧化性，可以

氧化苄基硅烷衍生物促使碳-硅键的断裂。因为溴自由基可以夺取碳-硅键中硅原子 δ轨

道上的一个电子，而硅烷失去一个电子后形成了正电荷自由基，正电荷自由基在溶剂的

作用下经历脱硅过程得到了苄基自由基，苄基自由基快速地被氧气捕获经历一系列的转

化得到了苯甲酸类衍生物，同时溴自由基在得到一个电子的情况下又很容易再生回到溴

化氢，从而完成了整个催化循环过程。在此循环中溴起到了电子转移媒介的作用，因此

氢溴酸在光照条件下可以很好地完成整个催化过程(Scheme 2-3)，而关于这方面的研究

报道还是很少的。 

因此，计划尝试在光照条件下氢溴酸作为催化剂，实现苄基硅烷化合物的碳-硅键

断裂，得到的活性苄基自由基物种进而发生后续氧化反应。 
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Scheme 2-3 HBr 催化循环历程 

2.3 实验部分 

2.3.1 实验仪器 

JA 2003 型电子天平，MST digital 型磁力搅拌器，EYELA 型旋转蒸发仪，1H NMR 

(400 MHz), 13C NMR (100 MHz), 19F NMR (376 MHz), 和 31P NMR (162 MHz)谱是用

AVANCE III 400 核磁共振仪测定，IR 谱是在 Avatar 360 FT-IR 型红外光谱仪上测定，

MS (EI, 70 eV)是在 HP 5973 质谱仪上测定，HRMS (EI)是在 Water GCT CA176 上测定，

HRMS (ESI)是在 Bruker Daltonics micrOTOF Ⅱ质谱上测定，熔点是在 WRS-2 熔点仪上

测定，实验所用的光源为 Xe (300 W) PLS-SXE300UV 型光化学反应器。 

2.3.2 实验试剂 

氢溴酸(aq. 40%)、镁条、无水硫酸钠、无水硫酸镁、氯化铵、碳酸氢钠、石油醚、

乙酸乙酯、二氯甲烷、四氢呋喃、乙腈、甲醇、硝基甲烷、苯、乙醚、乙醇、DMSO、

DMF；快速柱层析使用烟台化工厂生产的硅胶；其它试剂药品全部从市场直接购买 

实验溶剂处理如下： 

(1) 二氯甲烷、乙腈、硝基甲烷、甲醇 

加氢化钙 CaH2 回流 5-6 h，然后常压蒸出。 

(2) 四氢呋喃、苯 

在钠丝存在下回流，以二苯甲酮为指示剂，待溶液变蓝后蒸出。 

(3) DMSO 

约 500 g DMSO 加约 3-4g 的 CaH2，加热不超过 90 oC 回流 10 h，然后用油泵减压

蒸出。 

(4) DMF 
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先用无水硫酸镁干燥，再加活化的 4 A 分子筛，加热回流 10 h，然后油泵减压蒸出。 

2.3.3 苄基硅烷衍生物的合成 

以对甲氧基苄基三甲基硅烷(1aa)为例：在氩气保护条件下，向 100 mL 的带有磁子

和恒压滴液漏斗的三口烧瓶中加入镁条(1441 mg, 50.0 mmol)，用电热吹风加热抽真空置

换氩气三次，恢复至室温后，依次加入无水四氢呋喃(10 mL)，三甲基氯硅烷(13.0 mL, 

100.0 mmol)和一粒单质碘，搅拌 15 min 后，逐滴滴加溶于 40 mL 无水四氢呋喃的对甲

氧基苄氯(6.7 mL, 49.5 mmol)溶液。在室温下搅拌 17 h 后，停止反应。向反应混合液中

加入水(20 mL)淬灭反应，然后加入饱和氯化铵溶液(20 mL)，用乙酸乙酯萃取三次(30 mL 

x 3)，有机相用无水硫酸镁干燥，充分干燥后过滤，滤液用水泵旋干，硅胶拌样，干法

上样，经快速柱层析分离，淋洗剂为石油醚，得到无色液体，6772 mg，产率为 70%。 

4-甲氧基苄基三甲基硅烷(1aa)[36]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.93 (d, J = 8.4 Hz, 2 

H), 6.79 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.78 (s, 3 H), 2.02 (s, 2 H), -0.01 (s, 9 H). 

2.3.4 实验步骤 

以合成对甲氧基苯甲酸(3aa)为模板反应：向装有球形回流冷凝管的石英反应瓶中依

次加入 1aa (0.20 mmol)，氢溴酸(aq., 40%) (5.9 μL, 0.04 mmol)，乙腈(10 mL)，然后将石

英反应瓶置于 Xe (300 W) PLS-SXE300UV 型光化学反应器的照射下，TLC 监测反应的

进程。反应结束后，将反应混合液转移到圆底单口瓶中，旋出溶剂，硅胶干法上样，经

快速柱层析分离，收集浓缩得到目标产物 3aa。 

4-甲氧基苯甲酸(3aa)[37]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.07 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 6.95 

(d, J = 8.0 Hz, 2 H), 3.88 (s, 3 H). 

2.4 结果与讨论 

2.4.1 反应的条件优化 

首先研究的是在光照空气条件下的碳-硅键断裂及氧化反应。选取对甲氧基苄基三

甲基硅烷 1aa 作为标准底物对该反应进行研究。当选择苯为溶剂，石英反应瓶，300 W 氙

灯，室温，该反应可以以 63%的收率得到对甲氧基苯甲醛 2aa 和对甲氧基苯甲酸 3aa 的

混合产物(Entry 1, Table 2-1)。接着，尝试加入 20 mol%的氢溴酸水溶液作为催化剂时，

该反应的收率得到了明显的提升，但是依然是 2aa 和 3aa 的混合产物，反应的化学选择

性不高(Entry 2, Table 2-1)。为了提高反应的化学选择性，考察了一系列溶剂对反应的影

响。实验结果表明：当采用二氯甲烷，甲醇，二甲基亚砜作为溶剂时，2aa 为主要产物

(Entries 3-5, Table 2-1)，而选择硝基甲烷与二甲基酰亚胺作溶剂时，该反应的主要产物

为 3aa (Entries 6-7, Table 2-1)。这说明在不同的溶剂条件下，反应的选择性受到明显的
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影响。当选择四氢呋喃作为溶剂时，只得到了单一产物 3aa (Entry 8, Table 2-1)，但是反

应的产率非常低。幸运的是，当尝试乙腈作为溶剂时，该反应可以优秀的产率得到单一

产物 3aa (Entry 9, Table 2-1)。于是，选择乙腈作为该反应的最佳溶剂。接下来，我们研

究反应容器对反应的影响，使用普通玻璃反应瓶时，该反应可以顺利地进行，但是反应

时间有所延长，同时反应的产率稍微下降(Entry 10, Table 2-1)。最后，又研究了不同的

光源对该反应的影响，500 W 的高压汞灯作为光源时，该反应的主要产物为 2aa，同时

得到了少量的 3aa (Entry 11, Table 2-1)。于是，最终得到了该反应的最佳条件：室温，

20 mol% 氢溴酸，300 W 氙灯，石英反应瓶，乙腈作为溶剂。 

Table 2-1 反应条件的优化 a 

 

Entry Solvent Time (h) 
Isolated yield (%) 

2aa 3aa 

1b Benzene 12 38 25 

2 Benzene 11 15 65 

3 CH2Cl2 4.5 37 26 

4 CH3OH 10.5 15 7 

5 DMSO 4 45 12 

6 CH3NO2 11 14 22 

7 DMF 25 8 24 

8 THF 24 0 17 

9 CH3CN 3.5 0 91 

10c CH3CN 11 0 86 

11d CH3CN 21 66 16 

a A solution of 1aa (0.2 mmol) and 20 mol% HBr (aq., 40%) in the tested solvent (10 mL) in a 

quartz reaction tube was irradiated by 300 W Xe lamp at rt in the open air. b The reaction was 

carried out without HBr. c A Pyrex reaction tube was used. d An Hg lamp (500 W) was used. 
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2.4.2 反应的普适性研究 

接下来，合成了一系列不同取代的苄基硅烷化合物对该反应的底物普适性进行了细

致的研究。首先，在苯环的不同位置上引入强给电子基团甲氧基，当甲氧基处于对位时

可以以优秀的产率得到目标产物(Entry 1, Table 2-2)，然而，当甲氧基位于间位或邻位时

仅以中等的收率得到目标产物(Entries 2-3, Table 2-2)。紧接着，在苯环的对位引入弱的

给电子基团(叔丁基、苯基)，反应均可顺利地进行(Entries 4-5, Table 2-2)。苯环上没有任

何取代基团时，同样以良好的收率得到目标产物(Entry 6, Table 2-2)。苯环的对位带有氟、

氯等卤素基团这样的弱拉电子基团时也可以得到良好的收率(Entries 7-8, Table 2-2)。当

底物上连有强拉电子基团如膦酰基、羰基、烷氧羰基、酰胺或三氟甲基时，都能够以很

高的选择性和产率得到相应的产物(Entries 9-13, Table 2-2)。同时无论三氟甲基处于苯环

的邻位、间位还是对位都以良好的收率得到目标化合物(Entries 14-16, Table 2-2)。 

Table 2-2 1aa-ap 的光反应 a,b 

 

Entry 1 R Time (h) 3 Isolated yield (%) 
1 1aa p-OMe 3.5 3aa 91 
2 1ab m-OMe 7.5 3ab 46 
3 1ac o-OMe 4.5 3ac 50 
4 1ad p-But 3 3ad 66 
5 1ae p-Ph 24 3ae 83 
6 1af H 5 3af 74 
7 1ag p-Cl 5.5 3ag 70 
8 1ah p-F 9 3ah 82 
9 1ai p-P(O)(Ph)2 17 3ai 62 

10 1aj p-Ac 10 3aj 81 
11 1ak p-COOMe 9 3ak 86 
12 1al p-COOEt 8.5 3al 90 
13 1am p-C(O)N(Pri)2 18.5 3am 81 
14 1an p-CF3 3 3an 80 
15 1ao m-CF3 8 3ao 74 
16 1ap o-CF3 7 3ap 77 

a A solution of 1 (0.2 mmol) and 20 mol% HBr (aq., 40%) in CH3CN (10 mL) in a quartz reaction tube was 

irradiated by 300 W Xe lamp at rt in the open air. b No aldehydes were formed, determined for the crude 

reaction mixture by 400 MHz 1H NMR analysis. 
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为了更好地拓展该反应的底物普适性，我们又进一步考察了硅原子上连有其它不同

的基团时对该反应体系的影响。当取代基分别为三乙基、叔丁基二甲基、苯基二甲基或

甲基二苯基时，得到了相同的产物苯甲酸 3af (Entries 1-5, Table 2-3)。同时，反应的化学

选择性和产率都没有明显区别。这表明：硅原子上连有其它不同的基团时对反应体系没

有明显影响，反应适用于不同硅取代基的苄基硅烷化合物。 

Table 2-3 1af 和 1aq-at 的光反应 a,b 

 

Entry 1 R Time (h) Isolated yield (%)
1 1af SiMe3 5 74 
2 1aq SiEt3 3.5 83 
3 1ar SiButMe2 3 70 
4 1as SiPhMe2 4.5 82 
5 1at SiPh2Me 8 60 

a A solution of 1 (0.2 mmol) and 20 mol% HBr (aq., 40%) in CH3CN (10 mL) in a quartz reaction tube was 

irradiated by 300 W Xe lamp at rt in the open air. b No aldehydes were formed, determined for the crude 

reaction mixture by 400 MHz 1H NMR analysis. 

紧接着，分别尝试了仲碳、脂肪族和烯丙基的硅试剂能否适用此类反应体系，在最

佳条件下三甲基(1-苯乙基)硅烷 1au 得到了化合物苯乙酮 3au。而脂肪族和烯丙基的硅

试剂得到了化合物 3af (Scheme 2-4)，尽管并没有得到预期的目标产物，但是这依然引起

了我们极大的兴趣，实验结果表明此类底物在脱去硅原子的同时发生了某种脱碳过程。

有机化合物的脱碳过程在有机合成十分的重要，将来的工作中可以更深入地研究此类反

应过程，完善此类反应体系。 
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Scheme 2-4 1au-aw 的光反应 

在之前的研究基础上，尝试了该类反应的放大实验。对 4-叔丁基苄基三甲基硅烷

1ad 的反应放大规模，进行克级实验。实验表明该反应可以顺利地进行，而且产率有所

提高(Scheme 2-5)。这一结果充分地表明，此类反应具有很好的应用前景，可以得到较

好地应用。 

 

Scheme 2-5 4-叔丁基苄基三甲基硅烷放大实验 

苯环上连有不同基团的苄基硅烷化合物具有不同的氧化电势，研究发现在该反应体

系中，无论苯环上连有给电子基团或者吸电子基团时，对该反应影响都不大，此类反应

都能够顺利进行。同时硅原子上连有其它取代基对该反应的化学选择性和产率都没有什

么明显地影响。因此，该反应具有良好的底物普适性。 

2.4.3 反应的机理研究 

在以上实验结果的基础上，对该反应的机理进行了深入地研究。首先，做了一系列

相关的控制实验来对其反应过程进行讨论。选择 20 mol% 氢溴酸水溶液作为催化剂，

空气作为氧化剂，300 W 氙灯作为反应的光源。在标准反应条件下，该反应以优秀的收

率得到了目标产物3aa (Entry 1, Table 2-4)。当反应在没有光照的条件下进行时，仅以87%

的收率回收了原料 1aa (Entry 2, Table 2-4)，这表明该反应必须在光照条件下进行。同样

该反应在没有空气的情况下没有得到目标产物(Entry 3, Table 2-4)，这说明该反应必须在
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空气氛围下才能进行。接下来，做了一组对照试验(Entries 4 and 5, Table 2-4)，两个平行

反应在光照条件下反应 15 min 后，移除光源，其中一个反应立刻柱层析分离回收原料

和产物。另一个反应在移除光源后，在没有光照的条件下继续反应到 3.5 h 结束，然后

柱层析分离回收原料和产物。通过对比，发现两个反应最终的原料回收率和产物的产率

都没有明显的区别，这说明光源在此反应中不是起到一个引发的过程，而是整个反应过

程都必须在光照条件下进行。最后，我们尝试着在没有溴化氢催化剂情况下的反应过程，

虽然在没有催化剂的条件下该反应可以进行，但是得到了醛和酸的混合产物(Entry 6, 

Table 2-4)。这表明氢溴酸在由醛到酸的高效转化过程中起到了关键作用，同时 2aa 应该

为反应的中间产物。 

Table 2-4 条件控制实验 a 

 

Entry 
20 mol% HBr 

(aq., 40%) 
Air (1atm) hν 

Time 

(h) 

Isolated yield (%) 

1aa 2aa 3aa 

1 + + + 3.5 0 0 91% 

2 + + - 3.5 87% 0 0 

3 + - + 3.5 0 0 0 

4 + + + 0.25 18% 45% 17% 

5 + + +b 
0.25c 

(3.5)d 
16% 47% 20% 

6 - + + 5 0 33% 52% 

a A solution of 1aa (0.2 mmol) in CH3CN (10 mL) in a quartz reaction tube was irradiated by 300 W Xe 

lamp at rt. b The photoirradition was stopped after 15 minutes. c Reaction time under photoirradition. d Total 

reaction time 

在反应体系中我们捕获到了对甲氧基苯甲醛 2aa 的生成，为了验证 2aa 是否为该反

应的中间产物，于是将 2aa 在标准条件下反应，最终在该反应体系中以 99%的收率得到

了 3aa (Scheme 2-6)。这说明在该反应体系中确实先生成了 2aa，然后 2aa 继续反应生成

目标产物 3aa。 
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Scheme 2-6 标准条件下 2aa 向 3aa 的转化 

接下来，研究了其它相关实验来验证反应机理。氢溴酸水溶液在光照一段时间后，

用淀粉碘化钾试纸测试，发现淀粉碘化钾试纸迅速变蓝，这说明氢溴酸在光照条件下原

位生成了溴单质。当尝试用液溴取代氢溴酸进行该反应时，虽然该反应可以进行，但是

反应选择性和效率比氢溴酸作为催化剂时低(Scheme 2-7)。与液溴相比，氢溴酸明显增

加了反应溶液的酸性，而随着反应体系酸性的增加，溴负离子通过氢键的作用更好地溶

剂化，从而提高了溴自由基/溴负离子的氧化还原电势，因此氢溴酸催化该反应具有更高

的效率。 

 

Scheme 2-7 溴单质催化的反应 

基于以上实验事实以及相关的文献报道[38-42]我们提出了该反应的可能机理（Scheme 

2-8）。首先在光照条件下溴化氢被空气中的氧气氧化得到溴单质[38]，而溴单质在光照条

件下可以生成溴自由基[32,38,39]。对于苄基硅烷衍生物来说，溴自由基是良好的氧化剂[33,40]。

溴自由基与苄基硅试剂 1 发生一个单电子转移过程(SET)，1 的硅原子失去一个电子得到

自由基正离子[32,33]，而自由基正离子在乙腈溶剂的作用下脱去三甲基硅正离子得到了苄

基自由基 4 [26,27,30,41,42]。虽然没有通过 GC-MS 检测到溶剂乙腈与三甲基硅结合的产物，

但是文献[41]非常细致地研究了乙腈溶剂在自由基正离子脱去硅原子的过程中起到的作

用，研究表明乙腈溶剂起到了亲核试剂的作用，随着硅原子空间位阻增大，延长了硅正

离子自由基的寿命。然后 4 很容易被空气中的氧气捕获生成过氧自由基，过氧自由基攫

取水的氢原子生成了过氧酸化合物，而过氧酸脱去一分子水得到了中间产物醛类衍生物

2 [26,27,39]，而 2 在光照氢溴酸存在的条件下进一步反应最终得到了目标产物苯甲酸类化

合物 3 [43]。 
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Scheme 2-8 反应的可能机理 

2.5 本章小结 

研究了光照条件下氢溴酸催化的苄基硅试剂的碳-硅键断裂及其随后的氧化反应。

在光照氢溴酸条件下苄基硅试剂的碳-硅断裂得到了苄基自由基物种，活性的自由基可

被空气中的氧气高效地氧化得到苯甲酸类化合物。通过细致地筛查反应的溶剂，乙腈作

为最佳溶剂。通过深入地研究反应的底物普适性，发现该反应体系适应于各种不同取代

基团的苄基硅烷化合物，因此反应具有良好的底物普适性。最后，根据大量实验结果和

相关文献报道提出了反应的可能机理。 

氢溴酸在反应体系中至少起到了三个作用。首先，氢溴酸在反应中起到了电子转移

媒介作用，促进了碳-硅键的高效断裂。其次，氢溴酸使得反应体系为酸性条件，这提

高了溴原子的氧化还原电势。最后，氢溴酸高效地催化苯甲醛类化合物向苯甲酸类化合

物的转化。该反应体系中光能比加热更加清洁，更加节约能源，同时非金属试剂的使用

也可以减少金属试剂带来的环境污染问题并且降低了反应的成本。 
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3 光照条件下 NBS 促进的碳-硅键断裂及溴代反应研究 

3.1 溴代反应简介 

苄基卤代物作为合成医药、农药、染料、香料等重要原料而被广泛应用[1-4]。同时，

也是合成各种精细化学品和生物活性化合物的常用中间体[5-10]。不仅在亲核取代反应中

作为活性亲电体，是合成醛、酮、酸、酰胺和噻唑等化合物的基本原料，还参与形成复

杂分子的金属催化耦合反应。它还常用来构建如抗病毒、抗真菌、抗惊厥等具有生物活

性的化合物。 

在苄位含有卤原子的各种杂环化合物在有机合成中可以作为各种生物活性化合物

的前体，因此合成此类化合物受到了广泛的研究。在 2011 年，Larraza-Sanchez 课题组[8]

报道了在 1,1,1,3,3,3-六溴丙酮和三苯基膦存在下苄醇在温和条件下转化为各类苄基溴代

的合成方法(Scheme 3-1)。在该反应体系中尤其是合成了各种杂环的溴代化合物，同时

反应的机理符合 SN 2 机理。首先三苯基膦进攻 1,1,1,3,3,3-六溴丙酮得到了鏻正离子，接

着鏻正离子与醇结合，最后发生了 SN 2 取代反应得到了最终的苄溴产物。 

 

Scheme 3-1 1,1,1,3,3,3-六溴丙酮和三苯基膦催化反应 

N-溴代丁二酰亚胺(NBS)作为溴源的溴代反应已经得到了广泛的研究，NBS 与液溴

相比已经是一种安全、方便的溴代试剂。但是通常用 NBS 作为溴源的反应中都要使用

到有毒的和环境不友好型的四氯化碳作为溶剂。因此许多化学家都在致力于寻找新的环

境友好型的绿色溶剂。2014 年，Kappe and Mateos[11]报道了光照条件下 NBS 作为溴源合

成苄溴的方法(Scheme 3-2)。在流式反应器中通过光源引发自由基反应，清洁的光能代

替了其他自由基引发剂，同时用乙腈作为溶剂取代了四氯化碳。 

 

Scheme 3-2 光引发的溴代反应 

发展高效合成苄基溴代物的方法无论是在有机合成中还是在工业生产过程中都是
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一项重要的研究课题[12-21]。多年来，人们对苄溴化合物的研究一直没有间断过，利用液

溴和氢溴酸作为溴代原料的合成方法也有大量的报道[2,22,23]。近几年来，人们越来越关

注反应的效率、选择性及绿色化的研究。通过大量的研究，人们对于反应机理有了更充

分的认识，对于不同溴化体系中起始原料到溴化试剂都进行了详细的研究，这有助于为

以后进一步寻找高效的合成方法提供理论依据。到目前为止，从有机硅试剂出发，经过

溴代反应过程，而高效生成相应的溴代物的方法报道还比较少见[24,25]。这也许是因为从

比较昂贵的有机硅试剂出发来合成相对廉价的溴代物并不经济。然而从合成方法学的角

度讲，发展高效的有机硅试剂的溴代反应是对合成方法学的有益补充。从事此类反应的

研究，有助于推动有机化学的发展。我们在之前的研究工作中发展了一套溴化氢催化的

苄基硅试剂在光照条件下的脱硅及氧化反应[26]。在此类反应体系中，溴原子参与的单电

子转移促进的碳-硅键断裂是一个关键步骤。为了扩展此类反应，进一步研究了有机硅

试剂在光照条件下高效转化为相应苄溴类化合物的方法。 

3.2 实验部分 

3.2.1 仪器与试剂 

JA 2003 型电子天平，MST digital 型磁力搅拌器，EYELA 型旋转蒸发仪，所有光

化学反应均在 Matrix-10 型光反应器中进行，1H NMR (400 MHz) 和 13C NMR (100 MHz) 

检测采用 AVANCE Ⅲ 400 核磁共振仪，红外检测采用 AVATAR360 型 (FT-IR) 红外光

谱仪，HRMS (ESI) 检测采用 APEX IIITM ESI-FTICRMS 质谱仪，熔点检测采用 WRS-2

熔点仪，无水溶剂均由实验室蒸馏所制，快速柱层析使用烟台化工厂生产的硅胶，其它

试剂药品全部从市场直接购买。 

3.2.2 原料的合成 

以合成对乙氧基苄基三甲基硅烷(1ax)为例：在无水无氧，氩气保护条件下，向装有

磁子的 50 mL 圆底烧瓶中依次加入镁条(250 mg, 10.4 mmol)，无水四氢呋喃(5 mL)，三

甲基氯硅烷(2 mL, 16 mmol)和一粒单质碘。室温下搅拌 15 min 后，逐滴加入溶于 6 mL

无水四氢呋喃的 4-乙氧基苄氯(990 mg, 5.8 mmol)溶液，室温下搅拌 12 h。反应结束后，

加入 10 mL 饱和氯化铵溶液淬灭反应，乙酸乙酯萃取三次(10 mL x 3)，有机相用无水硫

酸镁干燥，充分干燥后过滤，滤液用水泵旋干，硅胶拌样，经快速柱层析分离，淋洗剂

为石油醚，得到无色液体，752 mg，产率 62%。 

4-乙氧基苄基三甲基硅烷(1ax): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.96 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 

6.83 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 4.04 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 2.07 (s, 2 H), 1.45 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 

0.05 (s, 9 H); 13C NMR 155.8, 132.1, 128.7, 114.2, 63.2, 25.6, 14.9, -2.0 ppm; IR (neat) 1613, 

1577, 1510, 1479 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C12H21OSi (M + H+) 209.1356, found 
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209.1352. 

3.2.3 光化学反应合成 

以合成对甲氧基苄溴为模板反应(5aa)：在无水无氧，氩气保护条件下，向 10 mL

石英反应瓶中依次加入 N-溴代丁二酰亚胺(0.2 mmol)，1aa (0.2 mmol)，无水乙腈(10 mL)，

之后经氩气超声脱气 10 min。在 Matrix185-10 光化学反应器中室温条件下反应，TLC 监

测反应进程。反应结束后，反应液脱出大部分溶剂后，用饱和碳酸氢钠溶液洗涤，乙醚

萃取三次(10 mL x 3)，无水硫酸镁干燥，干燥后的有机相旋出溶剂，硅胶拌样，干法上

样，经快速柱层析纯化得到产物 5aa。 

4-甲氧基苄溴(5aa)[27]: 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.30 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.85 (d, 

J = 8.8 Hz, 2 H), 4.48 (s, 2 H), 3.78 (s, 3 H). 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 反应的条件优化 

 首先，选取对甲氧基苄基三甲基硅烷 1aa 作为该反应的标准底物，N-溴代丁二酰亚

胺作为反应的溴源，分别考察了溶剂效应和激发光能量对该反应的影响，实验结果见

Table 3-1。实验结果可以发现，在 185＆254 nm 光照条件下，以四氢呋喃作为溶剂时，

该反应完全不能进行((Entry 1, Table 3-1)。当以乙酸乙酯或丙酮作为溶剂时，分别得到了

14%和 28%的目标产物(Entries 2 and 3, Table 3-1)。当以甲醇或二氯甲烷作为溶剂时，能

够以 31%的产率得到目标产物(Entries 4 and 5, Table 3-1)。令我们高兴的是，当尝试乙腈

作为溶剂时，该反应的产率为 80%，并以 74%的分离产率得到目标产物(Entry 6, Table 

3-1)。因此，乙腈作为该反应的最佳溶剂。在高能量紫外光下，溶剂都有较强的紫外吸

收，而乙腈的截止波长为 190 nm 低于其它溶剂，因此乙腈作为该反应的理想溶剂。在

此基础上，又进一步考察了激发光能量对该反应体系的影响。尝试着降低激发光的能量，

发现当激发光波长提高至 254 nm 时，反应的产率降到了 64% (Entry 7, Table 3-1)。当激

发光波长为 313 nm 时，反应的产率降到了 59% (Entry 8, Table 3-1)。随着光源能量降低

反应产率明显下降。然而，进一步降低光源能量时，反应的产率有所上升为 70% (Entry 

9, Table 3-1)，但依然低于激发光波长为 185＆254 nm 时的收率，这说明光敏物种在 365 

nm 处有较强的紫外吸收。于是，选取了 185＆254 nm 紫外光作为该反应的光照条件。

最终，我们确定了此反应的最佳反应条件：室温下以乙腈为溶剂，在 185＆254 nm 紫外

光照下进行。 
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Table 3-1 反应的条件优化 a 

 

Entry Solvent Wavelength (nm) Time (h) Yield of 5aa (%)b 

1 THF 185＆254 8 NR 

2 EtOAc 185＆254 2.5 14 

3 acetone 185＆254 2 28 

4 methanol 185＆254 2.5 31 

5 CH2Cl2 185＆254 1.5 31 

6 MeCN 185＆254 1.5 80 (74)c 

7 MeCN 254 2 64 

8 MeCN 313 2 59 

9 MeCN 365 2 70 
a A solution of 1aa (0.2 mmol) and NBS (0.2 mmol) in deaerated solvent (10 mL) in a quartz reaction tube 

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

atmosphere; b Yield based on 1H NMR analysis of the crude reaction mixture using CH2Br2 as the internal 

standard; c Isolated yield. 

3.3.2 反应的普适性研究 

在之前优化的最佳反应条件下，对该反应体系的底物普适性进行了细致地考察，

结果如 Table 3-2 所示。实验表明：当苯环的对位上连有强给电子基团时，比如甲氧基、

乙氧基、苄氧基、苯氧基，该反应都能够顺利地进行，且以中等到良好的分离收率得

到目标产物(Entries 1-4, Table 3-2)。而当苯环上连有弱给电子基团时，比如甲基时，该

反应同样能够以良好的收率得到相应的苄溴化合物(Entry 5, Table 3-2)。当苯环上连有

弱拉电子基团时，比如氯原子，反应底物完全消失之后，但无法分离到任何目标产物，

仅能观察到少量无法鉴定的副产物的生成(Entry 6, Table 3-2)。可能由于碳-氯在高能量

的紫外光条件下发生断裂，从而导致有机分子分解。当苯环上连有强拉电子基团时，

比如羧基、酰胺基，该反应仅能得到非常复杂的反应产物(Entries 7 and 8, Table 3-2)。

由于苯环的对位上连有强拉电子基团时，苄基硅烷的氧化电势得到了明显的提高，溴

原子不足以促使碳-硅键的断裂得到目标产物。进一步的研究还表明：该反应不仅仅适

用于苯基取代的底物，对于其它稠环芳香族化合物，比如萘和蒽，该反应同样可以顺

利地进行，目标产物的产率可以达到良好到中等(Entries 9-11, Table 3-2)。 
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Table 3-2 反应的普适性研究 a 

 

Entry 1 Ar Time (h) 5 Isolated yield of 5 (%) 

1 1aa 4-MeOC6H4 1.5 5aa 74 

2 1ax 4-EtOC6H4 1.5 5ax 82 

3 1ay 4-PhCH2OC6H4 1.5 5ay 63 

4 1az 4-PhOC6H4 2 5az 63 

5 1ba 2,3,4,5,6-MeC6 1.5 5ba 83 

6 1ag 4-ClC6H4 3 5ag traceb 

7 1bb 4-HOOCC6H4 4 5bb complicated 

8 1am 4-(Pri)2N(O)CC6H4 2 5am complicated 

9 1bc 1-naphthyl 8 5bc 72 

10 1bd 2-naphthyl 4 5bd 63 

11 1be 9-anthracenyl 4 5be 86 

a A solution of 1 (0.2 mmol) and NBS (0.2 mmol) in deaerated MeCN (10 mL) in a quartz reaction tube 

was irradiated by a Matrix185-10 reactor with sixteen 185＆254 nm ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt 

under argon atmosphere. b Some unidentified products were formed. 

接下来，我们又尝试着对其它硅基取代的苄基硅试剂的反应性进行了考察(Table 

3-3)。实验结果表明：三甲基硅基、二甲基乙基硅基、三乙基硅基、二甲基苯基硅基取

代的苄基硅烷化合物都可以顺利地进行此反应，而且在相同的反应时间都以良好的产率

生成了目标产物，这表明在硅原子上带有其它的取代基团时对该反应的速率和收率都没

有明显的影响。 
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Table 3-3 反应的普适性研究 a 

 

Entry 1 R Time (h) 5 Isolated yield of 5 (%) 

1 1aa SiMe3 1.5 5aa 74 

2 1bf SiEtMe2 1.5 5aa 71 

3 1bg SiEt3 1.5 5aa 80 

4 1bh SiPhMe2 1.5 5aa 70 

a A solution of 1 (0.2 mmol) and NBS (0.2 mmol) in deaerated MeCN (10 mL) in a quartz reaction tube 

was irradiated by a Matrix185-10 reactor with sixteen 185＆254 nm ultraviolet lamps (10 W per lamp) at rt 

under argon atmosphere. 

经过对底物普适性细致的研究，发现当底物为富电子体系时，该类反应可以顺利地

进行，并以良好的收率得到目标产物。对于贫电子体系的底物则反应性较差，得到了比

较复杂的混合物。同时，在硅原子上连有其他不同取代基对该反应的选择性和产率均没

有明显影响。 

3.3.3 反应的机理研究 

经由以上实验结果，推测该反应可能经历了一个自由基过程，于是尝试着如下实验

来获取一些关于反应机理的信息(Scheme 3-3)，在标准反应条件下加入一倍当量自由基

捕获剂 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物(TEMPO)时，该反应被明显地抑制没有得到目标产物

5aa。因此，可以认为反应过程中有自由基的生成。 

 

Scheme 3-3 自由基捕获实验 

根据上述实验事实以及相关的文献报道[28-33]，提出了该反应可能的机理(Scheme 

3-4)。首先，在紫外光照射下 NBS 的氮-溴键发生均裂生成了氮自由基物种与溴自由基
[28,29]，核磁结果表明氮自由基物种最终生成了丁二酰亚胺，而溴自由基与 1 发生了单电
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子转移(SET)过程，从而形成了溴负离子与中间体苄基三甲基硅烷正离子自由基[30]，而

正离子自由基在乙腈溶剂的作用下快速地发生脱去硅烷正离子过程，从而生成了苄基自

由基 4[31]。同时，溶液中的溴负离子与硅烷正离子结合生成了溴硅烷。在紫外光照射下，

溴硅烷的溴-硅键发生均裂再次生成溴自由基。最后，苄基自由基 4 与溴自由基发生偶

联反应，从而生成了最终目标产物 5。在反应体系中，溴原子起到了两个重要作用。首

先，它是促进碳-硅键断裂的单电子转移(SET)的媒介。其次，它是生成最终产物的溴来

源。在整个过程中，光照条件下由氮-溴键和硅-溴键发生均裂从而得到溴原子是非常重

要的关键步骤。 

 

Scheme 3-4 可能的反应机理 

3.4 本章小结 

本章研究了光引发的有机硅试剂通过单电子转移脱硅及随后发生溴代的反应，从而

可以高效地合成苄溴类化合物的方法。分别研究了该反应在各种溶剂和不同激发光波长

条件下的反应情况。同时，对该反应的底物普适性进行了细致的研究，研究表明该反应

可以很好地适用于富电子体系的苄基硅烷化合物。最后，根据实验事实提出了该反应的

可能机理。在整个反应过程中，光照是实现氮-溴键和硅-溴键均裂，从而生成溴原子的

必要条件。溴原子不仅是促进碳-硅键断裂的单电子转移(SET)的媒介，同时也是生成最

终产物的溴来源。本研究不仅丰富了溴代反应的有机合成方法学，为苄溴类化合物的合

成提供了一条新的途径，同时也拓展了碳-硅键断裂反应在光催化有机化学领域的研究。 
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4 光照条件下四溴化碳催化的碳-硅键断裂及氧化酯化反应研究 

4.1 氧化酯化反应简介 

芳烷基羧酸酯类化合物在有机合成中起到非常重要的作用，它作为液晶聚合物、化

妆品、医药、农药与食品添加剂等重要功能化合物和中间体而受到广泛研究[1]。其中最

常用的合成芳基羧酸脂的方法是通过甲基芳烃与铬[2]、锰[3,4]、钒[5]等重金属氧化来制备

苯甲酸，然后苯甲酸再与相应的醇类化合物进行酯化反应制备[6]。当然醛[7-11]、醇[12-17]

与缩醛[18-24]的氧化酯化反应也有相应的研究报道。 

Oxone 是一种优良的氧化剂，由于其稳定、无毒和便于运输等性质，在有机合成中

被应用于各类化合物的氧化反应。在 2003 年，Borhan 课题组[11]报道了醛类化合物在单

一氧化剂 Oxone 作用下的氧化反应(Scheme 4-1)。研究发现反应在不同的溶剂中，得到

了不同的氧化产物。当醛类化合物在 DMF 中反应全部转化为酸，而以醇作溶剂时则高

效地发生氧化酯化反应得到羧酸脂类化合物。 

 

Scheme 4-1 Oxone 氧化醛的反应 

什么是最理想的氧化剂呢？分子氧是由植物的光合作用产生，在自然界中含量是非

常丰富的，理论上最终的氧化产物只有水。与重金属或各种复杂的有机氧化剂相比，无

论是从经济还是从环保方面来讲，氧气都是最为理想的氧化剂。醇的氧化酯化由于可以

减少能源、劳动力和废物的排放而引起了化学家的关注。在 2011 年，Lei 小组[13]报道了

苄醇在二价钯催化条件下的氧化酯化反应(Scheme 4-2)。醇是有机合成中最基本的化合

物，传统上，醇需要通过多个步骤才能转化为酯。而该反应是在钯催化剂的条件下直接

醇转化为酯的反应，这迈出了一步走向绿色经济可持续发展的进程。 

 

Scheme 4-2 钯催化的醇的直接氧化酯化反应 

2005 年，Karimi 小组[18]报道了在 N-羟基邻苯二甲酰亚胺(NHP)与二价钴共催化的

缩醛的氧化酯化反应(Scheme 4-3)。他们发展了一套绿色的催化体系，反应中使用清洁

的氧气作为氧化剂，就可以高效地完成缩醛的氧化酯化反应。 
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Scheme 4-3 NHP 与钴共催化的缩醛的氧化酯化反应 

虽然已经有很多高效合成苯甲酸甲酯类化合物的方法，但是科研工作者一直致力于

寻找更加绿色的合成方法。使用氧气或者空气这种最为绿色的氧化剂进行的催化氧化反

应是清洁氧化的发展趋势。因此利用廉价的氧气作氧化剂和使用清洁能源的反应值得去

研究关注。在之前的研究工作中发展了氢溴酸催化的苄基硅试剂在光照条件下的脱硅及

氧化反应以及 NBS 促进的苄基三甲基硅烷光照射下的碳-硅键断裂及溴代反应。为了进

一步扩展此类反应，于是研究了四溴化碳作为催化剂、清洁的光能提供能量、氧气作为

氧化剂的有机硅烷化合物与醇类溶剂的氧化酯化反应。 

4.2 苄基硅烷氧化酯化反应的思路 

之前的实验，我们成功地研究了光照条件下苄基硅烷的碳-硅键断裂及氧化反应。

氢溴酸可以很好地催化此类反应的进行，在之前的溶剂筛选过程中，发现在甲醇作为溶

剂时，通过 GC-MS 检测到了少量缩醛化产物。于是设想如何高效地得到缩醛化产物或

者缩醛化产物的进一步转化的产物。氢溴酸在光照条件下催化碳-硅键的过程是，光照

的作用下得到了溴自由基，溴自由基可以夺取碳-硅键中硅原子 δ轨道上的一个电子，

形成了正电荷自由基，正电荷自由基在溶剂的作用下经历脱硅过程得到了苄基自由基，

苄基自由基快速地被氧气捕获经历一系列的转化得到了苯甲酸类衍生物，同时溴自由基

在得到一个电子的情况下又很容易地回到溴化氢，从而完成了整个催化循环。在此循环

中溴原子起到了电子转移媒介的作用，促进碳-硅键的断裂。于是，探索不同的溴源在

光照射下苄基三甲基硅烷化合物在醇类溶剂中能否高效地生成缩醛化产物或者得到进

一步转化的产物。 

4.3 实验部分 

4.3.1 仪器与试剂 

JA 2003 型电子天平，MST digital 型磁力搅拌器，EYELA 型旋转蒸发仪，WS70

型远红外快速干燥器，1H (400 MHz) NMR 谱采用 AVANCE III 400 核磁共振仪测定，实

验所用的光源为 Xe (300 W) PLS-SXE300UV 型光化学反应器，快速柱层析使用烟台化

工厂生产的硅胶，无水甲醇、无水乙醇与无水正丙醇均为实验室蒸馏所制，其他药品均

从市场直接购买。 
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4.3.2 芳香酯的合成 

以合成对甲氧基苯甲酸甲酯(7aaa)为模板反应：向 20 mL 干燥的玻璃反应管中依次

加入四溴化碳(0.06 mmol)，1aa (0.2 mmol)和无水甲醇(5 mL)，然后在玻璃反应管上接入

一个氧气球。最后将玻璃反应管置于 Xe (300 W) PLS-SXE300UV 型光化学反应器下反

应，TLC 监测反应进程，反应结束后，水泵旋出溶剂，硅胶干法上样，进行快速柱层析

分离，得到纯品的化合物 7aaa。 

对甲氧基苯甲酸甲酯(7aaa)[25]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.99 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 

6.91 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.88 (s, 3 H), 3.85 (s, 3 H). 

4.4 结果与讨论 

4.4.1 反应的条件优化 

在光照条件下苄基硅烷衍生物的碳-硅键断裂的反应中，已经研究了氢溴酸和 NBS

催化的反应体系，了解到光照条件下溴原子可以高效地促进碳-硅键的断裂，溴原子对

于苄基硅烷衍生物来说是一种良好的氧化剂，起到电子转移作用。溴原子可以夺取硅原

子 δ轨道上的一个电子，从而形成了正电荷自由基，正电荷自由基在溶剂的作用下发生

了碳-硅键的断裂，溴自由基在得到一个电子的情况下生成了溴负离子。于是，尝试着

不同的溴化试剂催化的碳-硅键断裂反应的研究。如 Table 4-1 所示：研究了对甲氧基苄

基三甲基硅烷 1aa 转化为对甲氧基苯甲酸甲酯 7aaa 的反应条件。首先，分别尝试了溴

化锂、溴化钠、溴化钾和溴化铜等金属溴盐，实验结果表明这些金属溴化物都不能催化

该类反应(Entries 1-4, Table 4-1)。在以氢溴酸为催化剂的条件下，依然没有得到目标产

物(Entry 5, Table 4-1)。非常幸运的是，当选取 NBS 作为催化剂时，以 85%的核磁收率

得到了 7aaa (Entry 6, Table 4-1)。在尝试四溴化碳作为催化剂时，以 95%的核磁收率得

到了目标产物(Entry 7, Table 4-1)。在此基础上，尝试着降低催化剂的用量，实验结果表

明随着催化剂用量的减少可以发现产物的产率在逐渐的降低(Entries 8 and 9, Table 4-1)。

接着做了一系列控制反应实验：在没有催化剂的条件下，该反应不能得到目标产物(Entry 

10, Table 4-1)。在没有光照的条件下，反应完全不能进行(Entry 11, Table 4-1)。把氧气换

为氩气时，无法得到目标产品(Entry 12, Table 4-1)。这充分表明：四溴化碳，光照，氧

气都是反应体系的必需条件。因此，确定了反应的最佳条件：室温，四溴化碳(30 mol%)，

300 W 氙灯，玻璃反应瓶，氧气(1 atm)。 
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Table 4-1 反应的条件优化 a 

 

Entry Bromine source (mol%) Yieldb (%) 

1 LiBr (30) 0 

2 NaBr (30) 0 

3 KBr (30) 0 

4 CuBr2 (30) 0 

5 HBr (aq. 40%) (30) 0 

6 NBS (30) 85 

7 CBr4 (30) 95 (90)c 

8 CBr4 (20) 85 

9 CBr4 (10) 74 

10 ---- 0 

11d CBr4 (30) NR 

12e CBr4 (30) 0 
a A solution of 1aa (0.2 mmol) and bromine source in CH3OH (5 mL) in Pyrex reaction tube was irradiated 

by 300 W Xe lamp at rt for 10 h under oxygen atmosphere (1 atm). b Yield based on 1H NMR analysis of 

the crude reaction mixture using CH2Br2 as the internal standard. c Isolated yield. d The reaction was carried 

out in the dark e The reaction was carried out under argon atmosphere. 

4.4.2 反应的普适性研究 

为考察此类反应的底物普适性，合成了各种带有不同官能团的苄基三甲基硅烷衍生

物。首先，在苯环的对位引入强给电子基团，如甲氧基或乙氧基时，能够以优秀的产率

得到目标产物(Entries 1 and 2, Table 4-2)。紧接着，在苯环的对位引入弱给电子基团，如

叔丁基或苯基时，该反应可以顺利地进行并且产率达到优秀(Entries 3 and 4, Table 4-2)。

当苯环上没有任何取代基团时，同样能够以良好的收率得到目标产物(Entry 5, Table 4-2)。

在苯环的对位引入氟、氯、溴等卤素原子时，也可以以中等到良好的收率得到目标产物

(Entry 6-8, Table 4-2)。氟苯类化合物在强光照射下容易发生分解，因此 4-氟苯甲酸甲酯

的收率明显偏低。但是当苯环上连有强拉电子基团，如三氟甲基时，反应的速率明显减

慢，反应 24 h 后仅以 26%的收率得到目标产物并且回收 29%的原料(Entry 9, Table 4-2)。



4 光照条件下四溴化碳催化的碳-硅键断裂及氧化酯化反应研究                                  博士学位论文 

54 

进一步的研究表明：该反应不仅仅适用于苯基取代的底物，对于其它稠环芳香族化合物，

比如萘，该反应同样可以顺利地进行，目标产物的产率可以达到优秀到良好(Entries 10 

and 11, Table 4-2)。为了考察其他醇类化合物能否适用于该反应体系，于是把甲醇换为乙

醇和正丙醇，发现反应同样可以顺利地进行，并且以良好的收率得到目标产物，但是随

着醇类化合物链的增长，产物的收率有所降低(Entries 12 and 13, Table 4-2)。由此可见，

该反应具有良好的底物普适性。 

Table 4-2 反应的普适性研究 a 

 

Entry 1 (Ar) 6 (R) 7 Isolated yield of 7 (%) 

1 1aa (4-MeOC6H4) 6a (Me) 7aaa 90 

2 1ax (4-EtOC6H4) 6a (Me) 7axa 91 

3 1ad (4-tBuC6H4) 6a (Me) 7ada 95 

4 1ae (4-PhC6H4) 6a (Me) 7aea 97 

5 1af (C6H5) 6a (Me) 7afa 88 

6 1bi (4-BrC6H4) 6a (Me) 7bia 66 

7 1ag (4-ClC6H4) 6a (Me) 7aga 73 

8 1ah (4-FC6H4) 6a (Me) 7aha 50 

9 1an (4-CF3C6H4) 6a (Me) 7ana 26b (29)c 

10 1bc (1-naphthyl) 6a (Me) 7bca 75 

11 1bd (2-naphthyl) 6a (Me) 7bda 90 

12 1aa (4-MeOC6H4) 6b (Et) 7aab 77d 

13 1aa (4-MeOC6H4) 6c (nPr) 7aac 67e 

a A solution of 1 (0.2 mmol) and CBr4 (30 mol%) in ROH (5 mL) in Pyrex reaction tube was irradiated by 

300 W Xe lamp at rt for 10 h under oxygen atmosphere (1 atm). b The reaction was carried out for 24 h 

cRecovered yield of 1an. d The reaction was carried out for 20 h. eThe reaction was carried out for 15 h. 
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4.4.3 反应的机理研究 

接下来，对于该反应的机理进行了细致的研究。为了验证该反应体系中可能的中间

体，分别研究了对甲氧基苯甲醛 2aa、对甲氧基苯甲醛二缩甲醛 8a 和对甲氧基苯甲酸

3aa 在标准条件下的光照反应(Scheme 4-4)。2aa 和 8a 在标准条件下光照 5 h 后都可以以

良好的收率得到目标产物 7aaa，反应的转化率和收率都很高。然而 3aa 在标准条件下，

目标产物转化效率非常低，10 h 后仅仅以 17%的收率得到目标产物 7aaa。根据醛和缩

醛在标准条件下可以顺利地向目标产物进行转化，可以认为醛和缩醛可能是该反应的中

间体，而反应没有经历生成酸的过程。 

 

Scheme 4-4 机理的研究 

在以上所有实验结果和相关文献报道[26-33]的基础上，我们提出了该反应的可能机理

(Scheme 4-5)。首先，在光照条件下四溴化碳的碳-溴键发生均裂生成碳自由基和溴自由

基，溴自由基是一个良好的电子转移试剂，所以溴自由基可以从苄基三甲基硅烷 1 中得

到一个电子经历了单电子转移(SET)过程，而 1 失去一个电子从而生成了自由基正离子

中间体，而自由基正离子在溶剂的作用下快速地发生脱硅过程，利用 GC-MS 检测到了

甲基硅醚化合物的生成。脱硅之后生成了苄基自由基 4，而 4 在氧气下被氧化得到了苯

甲醛类化合物 2，在醇类溶剂的作用下醛类化合物 2 继续向缩醛化合物 8 转化，缩醛 8

在光照、溴自由基和氧气存在的条件下经过一系列转化最终得到了氧化酯化的芳香酯类

化合物 7。 
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Scheme 4-5 可能的反应机理 

4.5 本章小结 

本章研究了光照条件下四溴化碳催化的苄基硅试剂的碳-硅键断裂及随后的氧化酯

化反应。在反应体系中现场生成的活性苄基自由基中间体可以被氧气氧化转化为苯甲醛

类化合物，随后在溶剂醇的作用下经由缩醛化的过程而高效地氧化酯化得到苯甲酸酯类

化合物。 

经过深入地研究反应的底物普适性，发现富电子体系可以很好地适应该反应，当苯

环的对位上连有弱吸电子基团时反应也能很好地进行，连有强吸电子基团时反应效率明

显降低。相对于其它醇类溶剂，如乙醇、正丁醇同样很好地适应于该反应体系。 

最后，根据实验结果和相关文献的报道，提出了该反应的可能机理。研究表明四溴

化碳在反应体系中起到了电子转移媒介作用，在醇类溶剂中促进了碳-硅键的断裂。而

醇类化合物不仅仅作为该反应所需要的溶剂同时也作为该反应的反应试剂。在该反应体

系中的催化剂四溴化碳是非常廉价易得，氧气也是一种绿色清洁的氧化剂而且光能是更

加清洁，更加绿色的能源，所以这种简单高效的合成芳香酯类化合物的方法在有机合成

中具有一定的应用前景。 
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5 光照条件下醛的三氟甲基化反应研究 

5.1 三氟甲基化反应简介 

三氟甲基化衍生物被广泛的应用于医药、化工、能源及功能性材料等领域[1-7]，因

此三氟甲基化反应[8-15]一直是有机化学中的研究热点。三氟甲基化反应已经得到大量的

研究报道[16-24]，其中，Ruppert-Prakash 试剂[25-31](三氟甲基三甲基硅烷)对羰基化合物的

加成反应是合成三氟甲基甲醇类衍生物的重要方法，在有机合成的工作中发挥着重要的

作用。通常芳香醛在催化剂或添加剂存在的条件下被活化，然后三氟甲基三甲基硅烷对

羰基发生亲核进攻得到三氟甲基硅醚化合物[32-35]，而稳定的硅醚化合物必须在强酸性条

件下水解才能得到三氟甲基甲醇衍生物(Scheme 5-1)[36,37]。然而，这些反应也都存在着

同样的不足之处，即需要加入催化剂或添加剂[38-41]，例如：TBAF、碱、Lewis 酸、卡宾

配体等等。而这些催化剂或添加剂的加入和最后的酸化处理显然是对环境不友好的。因

此，化学家们一直在努力寻找更加绿色的可以实现这一转化的方法。 

 

Scheme 5-1 TMSCF3 试剂对羰基化合物的加成反应 

碳-硅键在高能量光照的条件下会表现出一定的不稳定性，并最终导致碳-硅键的断

裂[42-44]，从而生成高活性的碳自由基中间体。我们设想，利用碳-硅键的这个特点，使

TMSCF3 试剂中的碳-硅键在高能量的光照射下自行断裂，从而生成高反应活性的三氟甲

基中间体，并通过控制反应条件来实现其对羰基的加成反应，从而发展一套新的无需任

何添加剂的合成三氟甲基甲醇的方法。 

5.2 实验部分 

5.2.1 仪器与试剂 

JA 2003 型电子天平，MST digital 型磁力搅拌器，EYELA 型旋转蒸发仪，WS70

型远红外快速干燥器，实验所用的光源为 Xe (300 W) PLS-SXE300UV 型光化学反应器，
1H NMR (400 MHz), 13C NMR (100 MHz) 和 19F NMR (376 MHz)检测采用 AVANCE Ⅲ 

400 核磁共振仪，红外检测采用 AVATAR360 型(FT-IR)红外光谱仪，HRMS (ESI)检测采

用 APEX IIITM ESI-FTICRMS 质谱仪，快速柱层析使用烟台化工厂生产的硅胶，无水溶

剂均由实验室蒸馏所制，其它试剂药品全部从市场直接购买。 
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5.2.2 光化学反应合成 

以合成 1-(4-硝基苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9a)为模板反应：在氧气条件下，向石英反应

管中依次加入对硝基苯甲醛 2a (0.20 mmol)，三氟甲基三甲基硅烷(0.40 mmol)以及无水

DMSO (1 mL)，在 300 W 氙灯光反应器的照射下室温反应至 TLC 监测反应物转化完全，

经快速柱层析纯化得到产物 9a。 

1-(4-硝基苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9a)[45]: 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.28 (d, J = 

8.8 Hz, 2 H), 7.79 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.21 (d, J = 5.6 Hz, 1 H), 5.48-5.40 (m, 1 H). 

5.3 反应的条件优化 

我们选取了对硝基苯甲醛 2a 作为标准反应底物，在空气氛中令其在室温 300 W 氙

灯光照条件下与两倍当量的三氟甲基三甲基硅烷进行反应。实验结果列于 Table 5-1。首

先考察的是溶剂效应对目标反应的影响。实验结果表明，当采用非极性溶剂苯时，反应

无法进行(Entry 1, Table 5-1)。选择其他常用溶剂，如二氯甲烷、二氯乙烷、乙酸乙酯、

丙酮、甲醇、乙醇、乙腈作为溶剂时，反应均不能够顺利进行(Entries 1-8, Table 5-1)。

而当采用常用的三氟甲基化溶剂四氢呋喃或三乙胺时，反应能够进行但是得到了非常复

杂的反应混合物(Entries 9 and 10, Table 5-1)。当尝试 DMSO 作为溶剂时，反应可以顺利

地进行，在反应 23 h 后结束，以 48%的分离产率得到了化合物 1-(4-硝基苯基)-2,2,2-三

氟乙醇 9a (Entry 11, Table 5-1)。于是，选取 DMSO 作为此反应的最佳溶剂。之后，我们

在以前的工作基础上尝试着该反应在氧气氛中能否顺利地进行。令我们高兴的是，不仅

反应速率有所提高，而且反应的产率明显提高到了 93% (Entry 12, Table 5-1)。于是，选

取氧气氛作为该反应的条件。最后，我们又研究了 TMSCF3 的用量对反应的影响。研究

表明：降低其用量为一倍当量时，反应速率和产率均明显下降(Entry 13, Table 5-1)。提

高其用量为三倍当量时，反应速率和产率没有明显变化(Entry 14, Table 5-1)。进一步提

高其用量为五倍当量时，反应速率有明显提高，但反应产率随之稍微有所下降(entry 15, 

Table 5-1)。于是，综合考虑我们选取两倍当量作为 TMSCF3 的标准用量。就这样，最终

确定了该反应的标准反应条件：两倍当量的 TMSCF3，300 W 氙灯，DMSO，室温，氧

气氛。 
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Table 5-1. 反应的条件优化 a 

 

Entry TMSCF3 (equiv.) Solvent Time (h) Isolated yield (%) 

1 2 Benzene 8 NR 

2 2 CH2Cl2 8 NR 

3 2 ClCH2CH2Cl 8 NR 

4 2 EA 8 NR 

5 2 Acetone 8 NR 

6 2 CH3OH 8 NR 

7 2 EtOH 8 NR 

8 2 CH3CN 8 NR 

9 2 THF 7 Complicated 

10 2 Et3N 8 Complicated 

11 2 DMSO 23 48 

12b 2 DMSO 17 93 

13b 1 DMSO 24 25 (23)c 

14b 3 DMSO 17 93 

15b 5 DMSO 6 87 
a A solution of 2a (0.2 mmol) and TMSCF3 in the tested solvent in a quartz reaction tube was irradiated by 

300 W Xe lamp at rt under air atmosphere (1 atm). b The reaction was carried out under O2 atmosphere (1 

atm). c Recovered yield. 

5.4 反应的普适性研究 

在确定了该反应的最佳反应条件之后，我们对该反应的底物普适性进行了细致的研

究，实验结果列于 Table 5-2 中。研究结果表明：芳环上的电子效应对反应具有明显的影

响。当芳环对位上连有强拉电子基团，如硝基、三氟甲基、酯基时，反应能够顺利进行，

并且以中等到良好的产率得到目标产物(Entries 1 and 4-6, Table 5-2)。当芳环对位上引入

氯、溴等卤素原子这样的弱吸电子基团时，反应同样可以顺利进行(Entries 7-8, Table 5-2)。

当芳环对位上连有弱给电子基团，如苯基、异丙基时，反应也能够顺利地进行(Entries 

10-11, Table 5-2)。然而，当芳环上连有强给电子基团时，只得到了痕量的目标产物，但
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是以 48%的收率得到了化合物苯甲酸(Entry 12, Table 5-2)，这表明连有强给电子基团的

醛更易发生氧化反应。在研究电子效应的过程中，发现芳环上连有氟原子时，其反应性

与连有氯原子或溴原子时的反应性不同，当反应转化完全后，没有任何目标产物或其它

副产物生成(Entry 9, Table 5-2)。我们推测，这可能是由于氟苯类化合物在强光照射下容

易分解所导致的。另外，在研究过程中还发现，取代基的位置效应对该反应也有明显的

影响。例如，当硝基位于羰基的对位时，反应能够在 17 h 内结束，并以优秀的分离产率

获得目标产物(Entry 1, Table 5-2)。而当硝基位于羰基的间位时，其反应性明显下降，反

应速率和产率都明显降低(Entry 2, Table 5-2)。当硝基位于羰基的邻位时，反应结束后，

不能分离到任何目标产物(Entry 3, Table 5-2)。最后，我们还尝试了吡啶甲醛这类杂环类

化合物的反应性，能够以 41%的分离产率获得目标产物(Entry 13, Table 5-2)。 

Table 5-2. 反应的普适性研究 a 

 

Entry 2 Ar Time (h) 9 Isolated yield of 9 (%) 

1 2a 4-NO2C6H4 17 9a 93 

2 2b 3-NO2C6H4 25 9b 57 (33)b 

3 2c 2-NO2C6H4 15 9c 0 

4 2d 4-CF3C6H4 22 9d 67 

5 2e 4-COOMeC6H4 25 9e 87 

6 2f 4-COOnBuC6H4 26 9f 68 

7 2g 4-ClC6H4 34 9g 90 

8 2h 4-BrC6H4 9 9h 69 

9 2i 4-FC6H4 17 9i trace 

10 2j 4-PhC6H4 30 9j 84 

11 2k 4-iPrC6H4 69 9k 75 

12 2aa 4-MeOC6H4 24 9aa trace (43)c (48)b 

13 2l 4-C5H5N 23 9l 41 

a A solution of 2 (0.2 mmol) and TMSCF3 (2 equiv.) in the DMSO (1 mL) in a quartz reaction tube was 

irradiated by 300 W Xe lamp at rt under O2 (1 atm). b Recovered yield. c Isolated yield of 3aa. 
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5.5 反应的机理研究 

接下来，为了研究反应的机理进行了如下实验：令对硝基苯基醛 2a 在标准条件下

反应，分别在其反应 1 h 和 2.5 h 后猝灭该反应。我们发现当反应进行 1 h 时，以 20%的

回收率回收了原料并以 77%的收率得到化合物 10a，同时观察到了痕量的化合物 9a。而

反应进行 2.5 h 时，我们以 17%的回收率回收了原料，分别以 58%和 17%的收率得到了

化合物 10a 与目标产物 9a。这表明 10a 应该为该反应的中间产物，其在光照条件下可以

向最终的产物进行转化。 

 

Scheme 5-2 部分转化实验 

接下来，我们进一步研究了反应的历程。首先，为了验证反应过程中化合物 10a 向

9a 转化的可能性(Scheme 5-3)，令 10a 在标准条件下进行反应，在 11 h 之后反应转化完

全，以 99%的分离产率得到了目标产物 9a。这一实验结果充分证明了在标准条件下 10a

可以高效地转化为 9a。之后，又令该反应在无光照条件下进行，同样经过 11 h 后停止

反应，但是以 99%的回收率得到了 10a。这一实验结果充分证明了 10a 向 9a 的转化必

须在光照条件下才能进行，光照是反应的必需条件。反应在氩气的条件下 11 h 后，虽然

同样得到了目标产物，但是反应效率明显地降低，这说明氧气对该反应有一定的促进作

用，这也与相关文献中关于氧-硅键在光照条件下不稳定，容易发生断裂的报道[44]相一

致。 
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Scheme 5-3 控制实验 

紧接着，尝试在该反应体系中加入一倍当量自由基捕获剂 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化

物(TEMPO)。实验结果显示该反应被明显的抑制，这说明该反应可能经历了一个自由基

过程。 

 
Scheme 5-4 自由基捕获实验 

根据上述实验事实以及相关的文献报道 [46-52]，于是提出了该反应可能的机理

(Scheme 5-5)。TMSCF3 在光照条件下不稳地发生断裂，生成 TMS 自由基和 CF3 自由基，

溶剂DMSO的协同作用促进了碳-硅键的断裂。芳香醛类化合物2在光照射下受到激发，

经过快速系间窜越(ISC)达到激发三线态。而激发三线态羰基化合物的碳-氧双键具有较

高的反应活性，可以与 TMS 自由基和 CF3 自由基分别发生偶联反应生成新的碳-碳键和

氧-硅键，从而生成了中间产物 10。之后，中间产物 10 在强光的照射下发生氧-硅键的

断裂从而生成最终产物 9。在整个反应过程中，光照在对芳香醛类化合物的羰基活化以

及中间产物 10 的碳-氧键断裂这些关键步骤中起到了重要作用。 
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Scheme 5-5. 可能的反应机理 

5.6 本章小结 

综上所述，成功地发展了一套新的利用光能来进行的芳香醛的三氟甲基化反应。分

别对反应的溶剂效应进行了细致的研究，对底物普适性进行了详细的考察，并且根据一

系列实验事实提出了该反应可能的机理。由于该反应不需要添加任何添加剂，仅在室温

光照条件下便可以顺利地进行。因此，为高效合成三氟甲基芳基甲醇类化合物提供了一

种新的更加绿色的方法。 
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6 光照条件下链状醚 α-碳-氢键官能团化反应研究 

6.1 碳-氢键官能团化反应简介 

碳-氢键官能团化反应一直是有机化学中的研究热点。近年来，化学家们在这一领

域做出了大量的工作[1-14]。醚与其衍生物由于具有特殊的分子结构，在碳-氢键活化领域

受到了广泛的研究。目前，实现 C(sp3)-H 键官能团化的常用方法包括：通过过渡金属催

化的碳-氢键活化过程来实现[15-21]；通过自由基过程来实现[22-38]。 

过渡金属催化的碳-氢键活化反应具有效率高、成本低、对环境污染小和原子经济

性等优点，而被广泛应用于有机合成中。2006 年，李朝军课题组[21]报道了醚与活泼亚

甲基化合物的交叉脱氢偶联反应(Scheme 6-1)。首先，醚中氧原子 α位的氢原子被攫取，

得到了正电荷物种，其次活泼亚甲基化合物被 In/Cu 活化，最终两种高活性的物种发生

交叉偶联反应得到醚 α位官能团化产物。 

 
Scheme 6-1 醚与活泼亚甲基脱氢偶联反应 

2008 年，Li 小组[17]报道了铁催化的碳-氢键直接官能团化反应(Scheme 6-2)。铁是一

种经济与环境友好型的金属催化剂，在当今绿色合成发展的趋势下，有机合成领域越来

越注重应用新型绿色的催化剂。此反应体系为铁催化下的高选择性和高效地活化碳-氢

键形成新的碳-碳键，从而实现醚类化合物的 α-碳-氢键官能团化。 

 

Scheme 6-2 铁催化的碳-氢键官能团化反应 

自由基碳-氢键官能团化过程是基于醚 α 位氢原子受到氧原子的影响而容易被攫取

氢原子形成自由基，这些活性自由基通过发生加成反应构建新的碳-碳键。自由基官能

团化反应往往需要加入各种自由基引发剂。在 2002 年，Tomioka 小组[27]报道了二甲基

锌与空气作自由基引发剂的醚对亚胺的自由基加成反应(Scheme 6-3)。该反应中二甲基

锌与空气中的氧气作用释放出甲基自由基，甲基自由基快速攫取四氢呋喃 α位氢原子以
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甲烷的形式离去，而得到的四氢呋喃自由基对亚胺进行加成，紧接着加成产物与二甲基

锌进一步反应生成了一种新的有机锌试剂，加入水猝灭反应后就得到了四氢呋喃的加成

产物。 

 

Scheme 6-3 四氢呋喃对亚胺的自由基加成反应 

2005 年，Nagaoka and Yoshimitsu[37]报道了醚与醛类化合物在三乙基硼和空气作用

下的自由基加成反应(Scheme 6-4)。在室温空气条件下三乙基硼攫取醚 α 位氢原子，生

成了醚 α 位自由基，而自由基与反应体系中的醛发生加成，从而以一种新型的构建碳-

碳键的合成策略得到了 β-羟基化合物。 

 

Scheme 6-4 四氢呋喃对醛的自由基加成反应 

总之，这些方法都需要加入各种添加剂，例如：过渡金属催化剂或者自由基引发剂

等等。添加剂的加入显然是对环境不友好的。因此，化学家们一直在努力寻找更加绿色

的可以实现碳-氢键官能团化的方法。在之前的研究工作中，我们成功发展了光照条件

下四氢呋喃对芳香醛或芳香酮的加成反应，从而为高效合成 β-羟基四氢呋喃衍生物提供

了新的方法。该反应的突出特点就是直接利用清洁的光能作为能量来源，使反应底物芳

香醛或芳香酮达到激发态，从而直接与四氢呋喃发生化学反应，使四氢呋喃的 α-碳-氢

键发生官能团化，生成 β-羟基醚类化合物。在整个过程中，不需要添加任何添加剂。因

此，是一个对环境非常友好的绿色化学反应。在有机化学反应中，环状醚类化合物与链

状醚类化合物的反应性，既存在着很大的相似性，又往往有所不同。为了进一步研究此

类反应的底物普适范围，于是在我们[39]及其他[40]小组工作的基础之上，继续研究了链状

醚类化合物的 α-碳-氢键官能团化反应。 

6.2 实验部分 

6.2.1 仪器与试剂 

JA 2003 型电子天平，MST digital 型磁力搅拌器，EYELA 型旋转蒸发仪，所有光

化学反应均在 Matrix-10 型光反应器中进行，1H NMR (400 MHz)和 13C NMR (100 MHz)

检测采用 AVANCE Ⅲ 400 核磁共振仪，红外检测采用 AVATAR 360 型(FT-IR)红外光谱
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仪(美国 Nicolet 公司)，MS (ESI)检测采用1100 LC/MSD SL质谱仪(美国 Agilent 公司)，

HRMS (ESI)检测采用 APEX IIITM ESI-FTICRMS 质谱仪(美国 Bruker Daltonics 公司)，

无水乙醚、无水叔丁基甲醚与无水苯甲醚均由实验室蒸馏所制，其它试剂和药品全部从

市场直接购买。 

6.2.2 β-羟基醚类化合物的合成 

以合成 1,1-二(4-甲氧基苯基)-2-乙氧基-1-丙醇(12ma)为模板反应：在无水无氧，氩

气保护条件下，向 10 mL 石英反应管中依次加入 4,4’-二甲氧基二苯甲酮 2m (0.20 mmol)

以及无水乙醚 11a (10 mL)，之后经氩气超声脱气 10 min。在 Matrix254-10 光反应器中

室温反应至 TLC 监测反应物转化完全。旋出溶剂，硅胶拌样，干法上样，经快速柱层

析纯化得到产物 12ma。 

1,1-二(4-甲氧基苯基)-2-乙氧基-1-丙醇(12ma): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.40 (d, 

J = 8.8 Hz, 2 H), 7.29 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 6.84-6.76 (m, 4 H), 4.24 (q, J = 6.4 Hz, 1 H), 3.75 

(s, 3 H), 3.73 (s, 3 H), 3.69-3.61 (m, 1 H), 3.44-3.34 (m, 1 H), 3.12 (s, 1 H), 1.09 (t, J = 7.2 

Hz, 3 H), 1.01 (d, J = 6.4 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 158.02, 157.97, 139.1, 

137.1, 127.7, 127.0, 113.2, 113.1, 79.4, 78.6, 64.5, 55.1, 15.5, 13.6 ppm; IR (neat) 3554, 1608, 

1506, 1465 cm-1; MS (ESI) m/z 339 (M + Na+); HRMS (ESI) calcd for C19H24NaO4 339.1567, 

found 339.1574. 

6.3 结果与讨论 

6.3.1 反应的条件优化 

首先，选取对甲氧基二苯甲酮 2m 和乙醚 11a 作为标准底物，对其在紫外光照射下

的反应性进行了仔细的研究(Table 6-1)。实验结果表明：在 365 nm 紫外光照射下，该反

应在室温下进行 35 h 可以转化完全，以 15%的分离产率得到了目标产物 12ma (Entry 1, 

Table 6-1)。为了提高反应的产率，尝试着提高激发光的能量。当激发光波长为 313 nm

时，反应的产率提高到了 30% (Entry 2, Table 6-1)。当激发光波长为 254 nm 时，反应的

产率显著提高，达到了 61% (Entry 3, Table 6-1)。进一步降低激发光波长至 185＆254 nm

时，反应的产率明显下降，只有 43%，同时生成了少量无法分离鉴定的副产物(Entry 4, 

Table 6-1)。于是，选取激发光波长 254 nm 作为最佳光照条件。在这之后，又研究了温

度效应对反应的影响。当反应温度降低到-20 oC 时，反应的转化率和产率都明显降低

(Entry 5, Table 6-1)。当升高反应温度而令其在回流条件下进行时，反应的产率同样有所

降低，同时伴有少量无法分离鉴定的副产物生成(Entry 6, Table 6-1)。最终，根据上述实

验事实，确定了该反应的最佳反应条件为：常温下在 254 nm 的紫外光照射下进行。于

是，成功地研究了光照条件下链状醚 α-碳-氢键官能团化反应，从而实现了链状醚对芳
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香醛酮类化合物的直接加成，为高效合成 β-羟基醚类化合物提供了一种新的方法。 

Table 6-1 反应的条件优化 a 

 

Entry Wavelength (nm) Temperature Time (h) Isolated yield of 12ma (%) 

1 365 rt 35 15 

2 313 rt 22 30 

3 254 rt 12 61 

4 185＆254 rt 11 43b 

5 254 -20 oC 33 6c 

6 254 reflux 10 44b 
a All reactions were carried out using a Matrix-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) as 

the irradiation source in deaerated ether (c = 20 mM) under argon atmosphere; b Some unidentified 

products were observed; c 50% of 12ma was recovered. 

6.3.2 反应的普适性研究 

在最佳反应条件下，对该反应体系的底物普适性进行了考察，如 Table 6-2 所示。对

称的二芳基酮类化合物能够顺利地与乙醚、叔丁基甲醚或者苯甲醚进行光化学反应，以

中等到良好的分离产率得到目标产物(Entries 1-4, Table 6-2)。芳基烷基酮可以与乙醚顺

利地发生光化学反应，以中等的分离产率和 1:1 的比例得到一对苏式和赤式产物的混合

物(Entry 5, Table 6-2)。但是，芳基烷基酮与苯甲醚的反应在转化完全后，却不能分离到

任何目标产物(Entry 6, Table 6-2)。接下来，研究了芳香醛类化合物在标准条件下的反应

性。实验结果表明，当苯环上连有强给电子基团甲氧基时，能够与乙醚或者叔丁基甲醚

快速反应，以中等的产率生成目标产物(Entries 7 and 8, Table 6-2)。然而，当令其与苯甲

醚进行反应时，没有任何反应发生(Entry 9, Table 6-2)。之后，又研究了芳香醛底物芳环

上的电子效应对其反应性的影响，芳环的对位上不连有取代基团或者弱给电子基团叔丁

基时，反应同样能够顺利进行，并且以中等的收率生成了目标产物(Entries 10 and 11, 

Table 6-2)。然而，芳环的对位上连有强拉电子基团，如三氟甲基或硝基时，此反应不能

顺利地生成目标产物(Entries 12 and 13, Table 6-2)。 
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Table 6-2 底物的普适性研究 a 

 

Entry 2 (R1, R2) 11 (R3, R4) Time 

(h) 

12 Isolated yield 

of 12 (%) 

1 2m (MeO, 4-MeOC6H4) 11a (Me, Et) 12 12ma 61 

2 2m (MeO, 4-MeOC6H4) 11b (H, Bu-t) 11.5 12mb 71 

3 2n (H, C6H5) 11c (H, C6H5) 11.5 12nc 45 

4 2o (F, 4-FC6H4) 11a (Me, Et) 3 12oa 46 

5 2p(MeO, Me) 11a (Me, Et) 14 12pa 56b 

6 2p (MeO, Me) 11c (H, C6H5) 24.5 12pc trace 

7 2aa (MeO, H) 11a (Me, Et) 2 12aaa 65b 

8 2aa (MeO, H) 11b (H, Bu-t) 4 12aab 60 

9 2aa (MeO, H) 11c (H, C6H5) 15.5 12aac NR (95)c 

10 2q (Bu-t, H) 11a (Me, Et) 2.5 12qa 56b 

11 2r (H, H) 11a (Me, Et) 2 12ra 56b 

12 2a (NO2, H) 11a (Me, Et) 11.5 12aa trace 

13 2d (CF3, H) 11a (Me, Et) 15 12da trace 
a All reactions were carried out using a Matrix254-10 reactor with sixteen 254 nm lamps (10 W per lamp) 

as the irradiation source in deaerated ether (c = 20 mM) under argon atmosphere; b Threo-12:erythro-12 = 

1:1; c Recovered yield of 2aa.  

6.3.3 反应的机理研究 

根据上述实验结果及相关文献报道[24,40-43]，提出了该反应可能的机理(Scheme 6-5)。

首先，在紫外光照射下，对甲氧基二苯甲酮吸收光子能量达到较高能级的激发态。之后，

激发态的对甲氧基二苯甲酮经过快速系间窜越(ISC)回到激发三线态[24,42]。处于激发三线

态的羰基官能团具有一定的自由基性质，它可以很容易地攫取醚类化合物的 α-碳上的氢

原子，从而生成羟基自由基 A[24,42]和链状醚自由基 B。这两个自由基进一步发生了偶联

反应，便生成了最终产物 β-羟基醚类化合物。这样的机理可以很好地解释上述实验事实

(Table 6-1)。较高的激发光能量能够促进对甲氧基二苯甲酮三线态的生成，从而有利于

获得较高的产率(Entries 1-3, Table 6-1)；而当激发光能量过高时，对甲氧基二苯甲酮将

达到更高能级的激发态，从而非常容易分解，因此使反应产率有所降低(Entry 4, Table 
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6-1)。当降低反应温度时，自由基偶联反应的速率将会随着降低，因而，低温下的反应

速率比较低(Entry 5, Table 6-1)。升高温度时，虽然会提高自由基偶联反应的速率，但也

同时会促进其它的一些副反应，从而降低目标产物的收率(Entry 6, Table 6-1)。 

 
Scheme 6-5. 可能的反应机理 

6.4 本章小结 

本章研究了在光照条件下链状醚类化合物的 α-碳-氢键官能团化反应。对激发光的

能量的研究表明：激发光的能量太高或者太低都影响反应的产率。同时温度效应对该反

应也有明显的影响，低温时反应的速率明显降低，高温时由于副产物的生产导致产率降

低，因此室温为该反应的最佳温度。 

通过对反应底物的普适性进行仔细地研究，发现该反应适用于对称的芳香酮或者富

电子体系的芳香醛类化合物，而对于贫电子体系的芳香醛不适用，最后提出了反应可能

的机理。 

反应体系不需要添加任何添加剂，仅在光照条件下就可以顺利地进行。因此，为高

效地合成 β-羟基醚类化合物提供了一种新的更加清洁绿色的方法。 
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7 结论与展望 

7.1 本论文的结论 

本论文主要研究了无催化剂或者非金属催化剂光照条件下的碳-硅键断裂及后续转

化反应。主要包括：光照条件下氢溴酸催化的碳-硅键断裂及氧化反应研究；光照条件

下 NBS 促进的碳-硅键断裂及溴代反应研究；光照条件下四溴化碳催化的碳-硅键断裂及

氧化酯化反应研究；光照条件下醛的三氟甲基化反应研究；光照条件下链状醚 α-碳-氢

键官能团化反应研究。 

(1) 通过大量的实验对光照条件下氢溴酸催化的碳-硅键断裂及氧化反应进行了研

究。该反应在室温的条件下由苄基三甲基硅烷高效地转化为苯甲酸类衍生物，经过一系

列研究发现氢溴酸在反应体系中起到了非常重要的作用。首先，氢溴酸在反应体系中起

到了电子转移媒介作用，促进了碳-硅键的断裂。其次，氢溴酸使得反应体系为酸性条

件，这明显地提高了溴原子的氧化还原电势。最后，氢溴酸高效地催化苯甲醛类化合物

向苯甲酸类化合物的转化。 

 

(2) 研究了光照条件下 NBS 促进的苄基三甲基硅烷的碳-硅键断裂及溴代反应，通

过之前的研究发现苄基三甲基硅烷的碳-硅键断裂过程中得到了苄基自由基中间体。于

是尝试着捕获该类苄基自由基中间体，发现在没有氧气存在的条件下溴自由基可以与碳

-硅键断裂生成的自由基中间体相结合，从而得到苄溴类化合物。这不仅再次验证了之

前实验提出的单电子转移的可能机理，同时发展了一套有机硅试剂合成苄溴的方法，丰

富了苄基卤代物的合成方法学。 

 

(3) 发展了一套在光照条件下简单且高效地合成芳香酯化合物的方法。在光照及溴

源存在的条件下，碳-硅键很容易断裂生成自由基，自由基在氧气存在下很容易被猝灭。

在之前工作的基础上，我们尝试着中间产物向其它化合物的转化，经过一系列的研究发

现，当以醇作为反应溶剂时，苄基三甲基硅烷在溴自由基作用下首先发生断裂，自由基
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被氧气猝灭，中间产物经过缩醛等一系列转化得到了芳香酯类化合物。 

 

(4) 研究了光照条件下醛的三氟甲基化反应。我们尝试了没有任何添加剂及催化剂

条件下芳香醛的三氟甲基化反应，细致地研究了芳香醛类化合物仅在光照条件下生成三

氟甲基化醇类衍生物的反应，此反应十分符合“绿色化学”的概念，没有任何废弃物，

减少了对环境的污染。 

 

(5) 最后研究了光照条件下链状醚 α-碳-氢键官能团化的反应。芳基醛、酮化合物仅

在醚类溶剂下的可以发生偶联反应，实验表明芳香醛、酮化合物在光照条件下很容易被

激发，而激发态的醛酮化合物具有更高的反应活性，容易与醚类分子发生加成反应。最

终成功地利用常用的链状醚类溶剂，清洁且高选择性地得到了 β-羟基醚类化合物。 

 

7.2 本论文的创新点 

(1) 随着人们对环境保护越来越多的关注，绿色合成将是当今有机合成的方向。光

能是一种清洁的能源，非金属试剂的使用可以减少金属试剂带来的环境污染，无催化剂

和添加剂的反应更是可以减少废弃物的排放。基于以上观点，研究了一系列化合物的绿

色转化，这在绿色化学和有机合成中具有重要的价值。 

(2) 在光激发、溴源存在下苄基硅烷发生了高效地碳-硅键断裂及后续的官能团化过

程，反应体系中溴原子起到了至关重要的作用。不仅验证了溴原子在碳-硅键断裂过程

中经历了单电子转移过程，溴原子起到电子转移媒介的作用，同时发现溴原子在碳-硅

键断裂后可以更好地催化中间体的进一步转化。通过对碳-硅键断裂反应历程的仔细探
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索，非常好地解释了光照条件下碳-硅键的断裂过程，从而有助于人们更好地拓展有机

硅烷的官能团化反应。 

(3) 合成了一系列苄基硅烷衍生物，对苄基三甲基硅烷化合物的合成方法进行了有

益的拓展，系统地研究了苄基硅烷、醛与酮在光激发下的反应活性，不仅丰富了清洁的

光能在有机合成中的应用，同时完善了光催化有机化学的理论基础。 

7.3 展望 

我们发展了在光照条件下一系列苄基硅烷衍生物的碳-硅键断裂反应，取得了良好

的结果。但是光化学的理论基础还不够完善，还是有很多地方值得深入地研究。例如，

光照条件下苄基硅烷在碳-硅键断裂过程中得到的活性碳自由基更广泛的应用；反应体

系是否局限于苄基硅烷，与硅原子具有相似性质的其它有机分子能否适用于该反应体系；

苄基硅烷碳-硅键断裂后拓宽到向其他官能团转化的研究；能否高选择性利用溴原子的

氢转移过程和单电子转移过程。 

总而言之，光化学是有机化学中的一个重要分支，科研工作者将更多地把清洁的光

能引入到有机合成中，光化学在有机合成中的应用将越来越广泛，也将起到非常重要的

作用，因此在光化学基础理论方面需要得到更好的研究。 
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附录 B 原料和产物的表征 

Chapter 2 

 

4-甲氧基苄基三甲基硅烷(1aa): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.93 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 

6.79 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.78 (s, 3 H), 2.02 (s, 2 H), -0.01 (s, 9 H). 

 

3-甲氧基苄基三甲基硅烷(1ab): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.13 (t, J = 8.0 Hz, 1 H), 

6.64-6.54 (m, 3 H), 3.78 (s, 3 H), 2.06 (s, 2 H), 0.00 (s, 9 H). 

 

2-甲氧基苄基三甲基硅烷(1ac): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.12-7.06 (m, 1 H), 

7.02-6.98 (m, 1 H), 6.88-6.80 (m, 3 H), 3.81 (s, 3 H), 2.12 (s, 2 H), 0.00 (s, 9 H). 
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4-叔丁基苄基三甲基硅烷(1ad): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.23 (d, J = 8.0 Hz, 2 

H), 6.94 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 2.05 (s, 2 H), 1.32 (s, 9 H), 0.01 (s, 9 H). 

 

4-苯基苄基三甲基硅烷(1ae): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.58 (d, J = 7.2 Hz, 2 H), 

7.48-7.38 (m, 4H), 7.32-7.28 (m, 1H), 7.07 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 2.12 (s, 2 H), 0.02 (s, 9 H). 

 

4-氯苄基三甲基硅烷(1ag): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.19 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 

6.93 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 2.06 (s, 2 H), 0.00 (s, 9 H). 

 

4-氟苄基三甲基硅烷(1ah): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.94-6.88 (m, 4 H), 2.04 (s, 2 

H), -0.02 (s, 9 H). 

 

4-溴苄基三甲基硅烷: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.31 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 6.86 (d, 

J = 8.4 Hz, 2 H), 2.02 (s, 2 H), 0.02 (s, 9 H). 
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4-二苯基膦苄基三甲基硅烷: mp 84.2-84.8 oC (n-hexane); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ 7.41-7.28 (m, 10 H), 7.24-7.17 (m, 2 H), 7.01 (d, J = 7.2 Hz, 2 H), 2.12 (s, 2 H), 0.03 (s, 9 

H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 141.8, 137.9 (d, JPC = 10.3 Hz), 133.9 (d, JPC = 19.7 Hz), 

133.7 (d, JPC = 19.0 Hz), 131.4 (d, JPC = 8.1 Hz), 128.5 (d, JPC = 5.8 Hz), 128.4, 128.3, 27.2, 

-1.8 ppm; 31P NMR (162 MHz, CDCl3) δ -6.4 ppm; IR (neat) 1595, 1494, 1476, 1436 cm-1; 

HRMS (ESI) calcd for C22H26PSi 349.1541, found 349.1532. 

 

4-二苯基膦氧苄基三甲基硅烷(1ai): mp 152.9-154.4 oC (petroleum ether/ethyl acetate); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.70-7.62 (m, 4 H), 7.56-7.42 (m, 8 H), 7.09-7.04 (m, 2 H), 

2.14 (s, 2 H), -0.02 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 145.7, 133.0 (d, JPC = 103.6 Hz), 

132.1 (d, JPC = 9.5 Hz), 131.8, 128.4 (d, JPC = 11.6 Hz), 128.1 (d, JPC = 12.4 Hz), 127.3 (d, JPC 

= 108.0 Hz), 27.8, -1.9 ppm; 31P NMR (162 MHz, CDCl3) δ 29.6 ppm; IR (neat) 1601, 1473, 

1433 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C22H26OPSi 365.1491, found 365.1482. 

 

4-乙酰基苄基三甲基硅烷(1aj): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 

7.06 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 2.56 (s, 3 H), 2.17 (s, 2 H), -0.01 (s, 9 H). 
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4-(三甲基硅甲基)苯甲酸: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.97 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.08 

(d, J = 8.0 Hz, 2 H), 2.19 (s, 2 H), 0.01 (s, 9 H). 

 

4-甲氧羰基苄基三甲基硅烷(1ak): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.89 (d, J = 8.0 Hz, 2 

H), 7.04 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 3.89 (s, 3 H), 2.16 (s, 2 H), 0.01 (s, 9 H). 

 

4-乙氧羰基苄基三甲基硅烷(1al): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.89 (d, J = 8.4 Hz, 2 

H), 7.04 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 4.35 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 2.16 (s, 2 H), 1.38 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 

0.00 (s, 9 H). 

 

4-(二异丙基氨甲酰基)苄基三甲基硅烷(1am): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.18 (d, J 

= 8.4 Hz, 2 H), 6.98 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.70 (brs, 2 H), 2.08 (s, 2 H), 1.32 (brs, 12 H), -0.02 
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(s, 9 H). 

 

4-三氟甲基苄基三甲基硅烷(1an): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.48 (d, J = 8.0 Hz, 2 

H), 7.09 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 2.16 (s, 2 H), 0.01 (s, 9 H). 

 

3-三氟甲基苄基三甲基硅烷(1ao): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.36-7.29 (m, 2 H), 

7.24 (s, 1 H), 7.17 (d, J = 6.0 Hz, 1 H), 2.15 (s, 2 H), 0.00 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 141.7 (s), 131.3 (s), 130.5 (q, J = 31.5 Hz), 128.5 (q, J = 2.8 Hz), 124.5 (q, J = 3.8 

Hz), 124.4 (q, J = 270.8 Hz), 120.8 (q, J = 3.8 Hz ), 27.2 (s), -2.12 (s) ppm; 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ -62.6 ppm; IR (neat) 1593, 1491, 1445, 1424 cm-1; MS (EI, 70 eV) m/z 232 

(M+ 6.46), 140 (100); HRMS (EI, 70 eV) calcd for C11H15F3Si 232.0895, found 232.0892. 

 

2-三氟甲基苄基三甲基硅烷(1ap): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.62 (d, J = 8.0 Hz, 1 

H), 7.44-7.37 (m, 1 H), 7.22-7.15 (m, 2 H), 2.39 (s, 2 H), 0.07 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 140.2 (q, J = 2.2 Hz), 131.2 (q, J = 1.5 Hz), 130.5 (s), 127.3 (q, J = 29.2 Hz), 126.1 

(q, J = 5.8 Hz), 124.8 (q, J = 272.1 Hz), 124.0 (s), 23.7 (q, J = 1.5 Hz), -1.37 (s) ppm; 19F 

NMR (376 MHz, CDCl3) δ -60.1 ppm; IR (neat) 1607, 1577, 1491, 1455 cm-1; MS (EI, 70 eV) 

m/z 232 (M+ 1.32), 140 (100); HRMS (EI, 70 eV) calcd for C11H15F3Si 232.0895, found 

232.0900. 
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苄基三乙基硅烷(1aq): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.26-7-16 (m, 2 H), 7.08-6.98 (m, 

3 H), 2.01 (s, 2 H), 0.91 (t, J = 8.0 Hz, 9 H), 0.51 (q, J = 8.0 Hz, 6 H). 

 

苄基叔丁基二甲基硅烷(1ar): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.26-7-16 (m, 2 H), 

7.08-6.98 (m, 3 H), 2.01 (s, 2 H), 0.91 (s, 9 H), -0.11 (s, 6 H). 

 

苄基苯基二甲基硅烷(1as): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.54-7.48 (m, 2 H), 

7.36-7.30 (m, 3 H), 7.26-7.20 (m, 2 H), 7.18-7.16 (m, 3 H), 2.93 (s, 2 H), 0.32 (s, 6 H). 

 

苄基二苯基甲基硅烷(1at): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.48-7.44 (m, 4 H), 

7.40-7.30 (m, 6 H), 7.14-7.02 (m, 3 H), 7.00-6.86 (m, 2 H), 2.63 (s, 2 H), 0.47 (s, 3 H). 

 

三甲基(1-苯乙基)硅烷(1au): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.32-7.26 (m, 2H), 

7.18-7.08 (m, 3 H), 2.22 (q, J = 7.6 Hz, 1 H), 1.43 (d, J = 7.6 Hz, 3 H), 0.00 (s, 9 H). 
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苯丙三甲基硅烷(1av): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.36-7.30 (m, 2H), 7.25-7.22 (m, 

3 H), 2.69 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 1.74-1.64 (m, 2 H), 0.62 (t, J = 8.0 Hz, 2 H), 0.05 (s, 9 H). 

 

肉桂基三甲基硅烷(1aw): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.34-7.26 (m, 4H), 7.24-7.14 

(m, 1 H), 6.28-6.24 (m, 2 H), 1.69 (s, 2 H), 0.08 (s, 9 H). 

 

4-甲氧基苯甲酸(3aa): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.07 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 6.95 (d, J = 

8.0 Hz, 2 H), 3.88 (s, 3 H). 

 

3-甲氧基苯甲酸(3ab): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.73 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.65-7.62 (m, 

1 H), 7.43-7.35 (m, 1 H), 7.19-7.13 (m, 1 H), 3.88 (s, 3 H). 

 

2-甲氧基苯甲酸(3ac): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 10.88 (brs, 1 H), 8.20-8.17 (m, 1 H), 

7.61-7.56 (m, 1 H), 7.17-7.05 (m, 2 H), 4.09 (s, 3 H). 
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4-叔丁基苯甲酸(3ad): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.05 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.49 (d, J = 

8.8 Hz, 2 H), 1.35 (s, 9 H). 

 

4-苯基苯甲酸(3ae): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 12.99 (brs, 1 H), 8.03 (d, J = 8.4 Hz, 2 

H), 7.80 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.74 (d, J = 6.8 Hz, 2 H), 7.54-7.47 (m, 2 H), 7.46-7.40 (m, 1 

H). 

 

苯甲酸(3af): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 12.26 (brs, 1 H), 8.13 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 

7.65-7.55 (m, 1 H), 7.54-7.30 (m, 2 H). 

 

4-氯苯甲酸(3ag): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 13.12 (brs, 1 H), 7.95 (d, J = 8.4 Hz, 2 
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H), 7.57 (d, J = 8.4 Hz, 2 H). 

 

4-氟苯甲酸(3ah): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.19-8.10 (m, 2 H), 7.20-7.09 (m, 2 H). 

 

4-二苯氧基苯甲酸(3ai): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.11-8.05 (m, 2 H), 7.78-7.69 (m, 

2 H), 7.68-7.52 (m, 10 H). 

 

4-乙酰基苯甲酸(3aj): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 13.33 (brs, 1 H), 8.06 (s, 4 H), 2.63 

(s, 3 H). 
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4-甲氧羰基苯甲酸(3ak): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.05 (s, 4 H), 3.88 (s, 3 H). 

 

4-乙氧羰基苯甲酸(3al): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.22-8.12 (m, 4 H), 4.42 (q, J = 7.2 

Hz, 2 H), 1.43 (t, J = 7.2 Hz, 3 H). 

 

4-(二异丙基氨甲酰基)苯甲酸(3am): mp. 251.1-252.9 oC (petroleum ether/ethyl acetate); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.53 (brs, 1 H), 8.11 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.41 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 

3.75 (brs, 1 H), 3.56 (brs, 1 H), 1.56 (brs, 6 H), 1.15 (brs, 6 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 170.5, 170.2, 143.4, 130.5, 129.8, 125.7, 50.7, 45.8, 20.6 ppm; IR (neat) 1705, 1632, 1473, 

1439 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C14H20NO3 250.1443, found 250.1433. 

 

4-三氟甲基苯甲酸(3an): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.23 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.76 (d, J 

= 8.0 Hz, 2 H). 
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3-三氟甲基苯甲酸(3ao): 1HNMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.40 (s, 1 H), 8.31 (d, J = 8.0 Hz, 1 

H), 7.89 (d, J = 7.2 Hz, 1 H), 7.81-7.50 (m, 1 H).  

 

2-三氟甲基苯甲酸(3ap): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 13.58 (brs, 1 H), 7.85-7.69 (m, 4 

H). 

 

苯乙酮(3au): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.98-7.94 (m, 2 H), 7.60-7.54 (m, 1 H), 

7.50-7.44 (m, 2 H), 2.62 (s, 3 H). 

Chapter 3 

 

4-乙氧基苄基三甲基硅烷(1ax): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.96 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 

6.83 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 4.04 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 2.07 (s, 2 H), 1.45 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 

0.05 (s, 9 H); 13C NMR 155.8, 132.1, 128.7, 114.2, 63.2, 25.6, 14.9, -2.0 ppm; IR (neat) 1613, 

1577, 1510, 1479 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C12H21OSi (M + H+) 209.1356, found 
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209.1352. 

 

4-苄氧基苄基三甲基硅烷(1ay): m.p. 67.1-67.6 oC (petroleum ether); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7.46-7.31 ( m, 5 H), 6.93 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.86 (d, J = 8.4 Hz, 2 H) 5.03 

(s, 2 H), 2.02 (s, 2 H), -0.01 (s, 9 H); 13C NMR 155.8, 137.4, 132.7, 128.8, 128.5, 127.8, 

127.5, 114.6, 70.1, 25.7, -2.0 ppm; IR (neat) 1605, 1576, 1514, 1448, 1407 cm-1; HRMS (ESI) 

calcd for C17H23OSi (M + H+) 271.1513, found 271.1516. 

 

4-苯氧基苄基三甲基硅烷(1az): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.34-7.28 (m, 2 H), 

7.10-7.02 (m, 1 H), 7.00-6.96 (m, 4 H), 6.96-6.86 (m, 2 H), 2.07 (s, 2H), 0.01 (s, 9 H). 

 

五甲基苄基三甲基硅烷(1ba):1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.28 (s, 2 H), 2.27-2.22 (m, 

9 H), 2.22-2.18 (m, 6 H), 0.06 (s, 9 H). 
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三甲基(1-萘甲基)硅烷(1bc): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.94 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 

7.82 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.61 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.48-7.42 (m, 2 H), 7.36 (t, J = 8.0 Hz, 1 

H), 7.16 (d, J = 6.8 Hz, 1 H), 2.56 (s, 2 H), 0.00 (s, 9 H). 

 

三甲基(2-萘甲基)硅烷(1bd): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.80-7.68 (m, 3 H), 

7.44-7.32 (m, 3 H), 7.18-7.14 (m, 1 H), 2.25 (s, 2 H), 0.02 (s, 9 H). 

 

三甲基(9-蒽甲基)硅烷(1be): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.23 (s, 1 H), 8.20-8.14 (m, 

2 H), 8.00-7.96 (m, 2 H), 7.48-7.40 (m, 4 H), 3.17 (s, 2 H), 0.01 (s, 9 H). 

 

4-甲氧基苄基乙基二甲基硅烷(1bf): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.92 (d, J = 8.4 Hz, 

2 H), 6.78 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.78 (s, 3 H), 2.01 (s, 2H), 0.93 (t, J = 8.0 Hz, 3 H), 0.48 (q, J 

= 8.0 Hz, 2 H), -0.05 (s, 6 H); 13C NMR 156.5, 132.3, 128.8, 113.4, 55.2, 23.6, 7.2, 6.4, -4.4 

ppm; IR (neat) 1614, 1585, 1508, 1469 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C12H21OSi (M + H+) 

209.1356, found 209.1356. 
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4-甲氧基苄基三乙基硅烷(1bg): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.93 (d, J = 8.4 Hz, 2 

H), 6.76 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.76 (s, 3 H), 2.02 (s, 2 H), 0.91 (t, J = 8.0 Hz, 9 H), 0.49 (q, J = 

8.0 Hz, 6 H); 13C NMR 156.4, 132.4, 128.8, 113.6, 55.2, 20.2, 7.3, 2.9 ppm; IR (neat) 1617, 

1582, 1511, 1466 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C14H25OSi (M + H+) 237.1669, found 

237.1663. 

 

4-甲氧基苄基苯基二甲基硅烷(1bh): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.47-7.43 (m, 2 H), 

7.37-7.32 (m, 3 H), 6.84 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.74 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.76 (s, 3 H), 2.23 (s, 

2 H), 0.23 (s, 6 H); 13C NMR 156.6, 138.6, 133.7, 131.5, 129.1, 129.0, 127.7, 113.6, 55.2, 

24.8, -3.5; IR (neat) 1614, 1582, 1508, 1463, 1439, 1425 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C16H20OSi 256.1283, found. 256.1282. 

 

4-甲氧基苄溴(5aa): 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.30 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.85 (d, J = 8.8 

Hz, 2 H), 4.48 (s, 2 H), 3.78 (s, 3 H). 

 

4-乙氧基苄溴(5ax): 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.35-7.30 (m, 2 H), 6.89-6.85 (m, 2 H), 

4.52 (s, 2 H), 4.03 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 1.44 (t, J = 6.8 Hz, 3 H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 

δ 159.0, 130.3, 129.6, 114.6, 63.3, 34.0, 14.7 ppm; IR (neat) 1712, 1611, 1511, 1472 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C9H11BrO 213.9993, found 213.9992.  
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4-苄氧基溴苄(5ay): 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.46-7.31 (m, 7 H), 6.96-6.92 (m, 2 H), 

5.07 (s, 2 H), 4.51 (s, 2 H). 

 

4-苯氧基苄溴(5az): 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.38-7.32 (m, 4 H), 7.16-7.10 (m, 1 H), 

7.05-6.98 (m, 2 H), 6.98-6.93 (m, 2 H), 4.51 (s, 2 H). 

 

五甲基苄溴(5ba): 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 4.66 (s, 2 H), 2.34 (s, 6 H), 2.24-2.22 (m, 9 

H). 

 

1-溴甲基萘(5bc): 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 8.16 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.90-7.80 (m, 2 H), 

7.66-7.58 (m, 1 H), 7.57-7.46 (m, 2 H), 7.45-7.36 (m, 1 H), 4.97 (s, 2 H). 

 

2-溴甲基萘(5bd): 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 7.89-7.79 (m, 4 H), 7.57-7.47 (m, 3 H), 

4.68 (s, 2 H). 
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Br

5be  

9-溴甲基蒽(5be): 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 8.49 (s, 1 H), 8.30 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 8.04 

(d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.64 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 7.50 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 5.54 (s, 2H). 

Chapter 4 

 

对甲氧基苯甲酸甲酯(7aaa): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.99 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.91 (d, 

J = 8.4 Hz, 2 H), 3.88 (s, 3 H), 3.85 (s, 3 H). 

 

对乙氧基苯甲酸甲酯(7axa): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.98 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.89 (d, 

J = 8.4 Hz, 2 H), 4.08 (q, J = 6.8 Hz, 2 H), 3.88 (s, 3 H), 1.34 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 

 

对叔丁基苯甲酸甲酯(7ada): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.97 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.45 

(d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.90 (s, 3 H), 1.34 (s, 9 H). 
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对苯基苯甲酸甲酯(7ada): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.10 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 

7.68-7.58 (m, 4 H), 7.48-7.42 (m, 2H), 7.41-7.35 (m, 1H), 3.93 (s, 3 H). 

 

苯甲酸甲酯(7afa): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.06-8.02 (m, 2 H), 7.58-7.51 (m, 1 H), 

7.46-7.42 (m, 2 H), 3.92 (s, 3 H). 

 

对溴苯甲酸甲酯(7bia): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.90 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.58 (d, J = 

8.4 Hz, 2 H), 3.91(s, 3 H). 

 

对氯苯甲酸甲酯(7aga): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.98 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.41 (d, J = 

8.4 Hz, 2 H), 3.92 (s, 3 H). 

 

对氯苯甲酸甲酯(7aha): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.05 (dd, J = 8.8, 5.2 Hz, 2 H), 7.11 

(dd, J = 8.8 Hz, 2 H), 3.91 (s, 3 H). 
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对三氟甲基苯甲酸甲酯(7ana): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.16 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.71 

(d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.96(s, 3 H). 

 

1-萘甲酸甲酯(7bca): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.91 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 8.17 (d, J = 

7.2 Hz, 1 H), 8.00 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.87 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.87 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 

7.64-7.58 (m, 1 H), 7.56-7.45 (m, 2 H), 4.00 (s, 3 H). 

 

2-萘甲酸甲酯(7bda): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.60 (s, 1 H), 8.08-8.02 (m, 1 H), 7.93 

(d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.87 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.60-7.50 (m, 2 H), 3.97 (s, 3 H). 

 

对甲氧基苯甲酸乙酯(7aab): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.00 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.91 

(d, J = 8.8 Hz, 2 H), 4.35 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 3.86(s, 3 H) 1.38 (t, J = 7.2 Hz, 3 H). 
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对甲氧基苯甲酸正丙酯(7aac): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.01 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.92 

(d, J = 8.8 Hz, 2 H), 4.25 (t, J = 6.4 Hz, 2 H), 3.86(s, 3 H) 1.78 (m, 2 H), 1.02 (t, J = 7.2 Hz, 3 

H). 

Chpter 5 

 

1-(4-硝基苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9a): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.28 (d, J = 8.8 Hz, 2 

H), 7.79 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.21 (d, J = 5.6 Hz, 1 H), 5.48-5.40 (m, 1 H). 

 

1-(3-硝基苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9b): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.39 (s, 1 H), 8.30-8.24 

(m, 1 H), 7.88-7.82 (m, 1 H), 7.62 (t, J = 8.0 Hz, 1 H), 5.19 (q, J = 6.4 Hz, 1 H), 3.34 (brs, 1 

H). 

 

1-(4-三氟甲基苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9d): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.70-7.60 (m, 4 H), 

5.10 (q, J = 6.4 Hz, 1 H), 3.13 (s, 1 H). 

 

1-(4-甲酯苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9e): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.03 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 

7.55 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 5.15-5.03 (m, 1 H) 3.92 (s, 3 H), 3.55 (brs, 1 H). 
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1-(4-丁酯苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9f): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.04 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 

7.55 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 5.09 (q, J = 6.8 Hz, 1 H) 4.32 (t, J = 6.8 Hz, 2 H), 1.78-1.72 (m, 2 

H), 1.52-1.42 (m, 2 H), 0.98 (t, J = 7.2 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz，CDCl3) δ 166.4 (s), 

138.9 (s), 131.4 (s), 129.7 (s), 128.3 (s), 124.1 (q, J = 281.1 Hz), 72.3 (q, J = 31.6 Hz), 65.2 

(s), 30.7 (s), 19.2 (s), 13.7 (s); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ -78.6; IR (neat) 3359, 1717, 

1656, 1619, 1558, 1510, 1461 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C13H16F3O3 (M + H+) 277.1046, 

found. 277.1052. 

 

1-(4-氯苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9g): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.54-7.44 (m, 4 H), 6.95 

(d, J = 6.0 Hz, 1 H), 5.26-5.16 (m, 1 H). 

 

1-(4-溴苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9h): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.57-7.50 (m, 2 H), 7.35 (d, 

J = 8.4 Hz, 2 H), 4.99 (q, J = 6.8 Hz, 1 H), 2.94 (brs, 1 H). 

 

1-(4-联苯)-2,2,2-三氟乙醇(9j): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.66-7.52 (m, 6 H), 7.48-7.42 

(m, 2 H), 7.40-7.34 (m, 1 H), 5.08 (q, J = 6.8 Hz, 1 H), 2.62 (brs, 1 H). 
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1-(4-异丙基苯基)-2,2,2-三氟乙醇(9k): 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.40 (d, J = 8.4 Hz, 

2 H), 7.27 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.75 (d, J = 5.6 Hz, 1 H), 5.14-5.04 (m, 1 H), 2.94-2.84 (m, 1 

H), 1.20 (d, J = 6.4 Hz, 6 H). 

 

1-(4-吡啶基)-2,2,2-三氟乙醇(9l): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.60-8.56 (m, 2 H), 7.49 (d, 

J = 6.0 Hz, 2 H), 5.07 (q, J = 6.8 Hz, 1 H). 

Chapter 6 

 

1,1-二(4-甲氧基苯基)-2-乙氧基-1-丙醇(12ma): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.40 (d, J = 

8.8 Hz, 2 H), 7.29 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 6.84-6.76 (m, 4 H), 4.24 (q, J = 6.4 Hz, 1 H), 3.75 (s, 

3 H), 3.73 (s, 3 H), 3.69-3.61 (m, 1 H), 3.44-3.34 (m, 1 H), 3.12 (s, 1 H), 1.09 (t, J = 7.2 Hz, 3 

H), 1.01 (d, J = 6.4 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 158.02, 157.97, 139.1, 137.1, 

127.7, 127.0, 113.2, 113.1, 79.4, 78.6, 64.5, 55.1, 15.5, 13.6 ppm; IR (neat) 3554, 1608, 1506, 

1465 cm-1; MS (ESI) m/z 339 (M + Na+); HRMS (ESI) calcd for C19H24NaO4 339.1567, 

found 339.1574. 

 

1,1-二(4-甲氧基苯基)-2-叔丁氧基-1-乙醇(12mb): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.32 (d, J 

= 8.8 Hz, 2 H), 6.83 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 3.80-3.76 (m, 2 H),3.79 (s, 3 H), 3.78 (s, 3 H), 3.53 

(s, 1 H), 1.21 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 158.4, 137.6, 127.9, 113.2, 73.6, 68.2, 
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55.18, 55.15, 27.6 ppm; IR (neat) 3564, 1614, 1506, 1460 cm-1; MS (ESI) m/z 353 (M + Na+); 

HRMS (ESI) calcd for C20H26NaO4 353.1723, found 353.1722. 

 

1,1-二苯基-2-苯氧基-1-乙醇(12nc): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.85-7.55 (m, 15 H), 

4.46 (s, 2 H), 3.42 (s, 1 H). 

 

1,1-二(4-氟苯基)-2-乙氧基-1-丙醇(12oa): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.47-7.42 (m, 2 H), 

7.36-7.30 (m, 2 H), 7.01-6.91 (m, 4 H), 4.27 (q, J = 6.4 Hz, 1 H), 3.73-3.64 (m, 1 H), 

3.44-3.35 (m, 1 H), 3.16 (s, 1 H), 1.10 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 1.00 (d, J = 6.4 Hz, 3 H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ 161.4, 142.3, 127.9, 114.8, 79.4, 78.4, 64.6, 15.5, 13.4 ppm; IR 

(neat) 3491, 1598, 1507 cm-1; HRMS (EI) calcd for C17H18F2O2 292.1275, found 292.1272. 

 

2-(4-甲氧基苯基)-3-乙氧基-2-丁醇(12pa): (threo-12pa:erythro-12pa = 1:1): threo-12pa: 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.42-7.30 (m, 2 H), 6.89-6.83 (m, 2 H), 3.80 (s, 3 H), 3.72-3.25 

(m, 3 H), 3.13 (brs, 1 H), 1.56 (s, 3 H), 1.21 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.4 Hz, 3 H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ 158.5, 137.9, 127.1, 113.3, 82.3, 76.0, 65.2, 55.2, 27.4, 15.5, 14.1 

ppm; IR (neat) 3537, 1613, 1510, 1461 cm-1; MS (ESI) m/z 246.9 (M + Na+); HRMS (ESI) 

calcd for C13H20NaO3 247.1305, found 247.1307. erythro-12pa: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ 7.42-7.30 (m, 2 H), 6.89-6.83 (m, 2 H), 3.80 (s, 3 H), 3.72-3.25 (m, 3 H), 2.74 (brs, 1 H), 
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1.47(s, 3H), 1.14 (t, J = 6.8 Hz, 3 H), 1.01 (d, J = 6.4 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 158.0, 137.3, 126.5, 113.3, 81.6, 75.8, 65.1, 55.2, 22.6, 15.5, 13.9 ppm; IR (neat) 3537, 

1613, 1510, 1461 cm-1; MS (ESI) m/z 246.9 (M + Na+); HRMS (ESI) calcd for C13H20NaO3 

247.1305, found 247.1307. 

 

1-(4- 甲氧基苯基 )-2- 乙氧基 -1- 丙醇 (12aaa)[5m] (threo-12aaa:erythro-12aaa = 1:1): 

threo-12aaa: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.27 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.87 (d, J = 8.8 Hz, 2 

H), 4.33 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 3.80 (s, 3 H), 3.69-3.40 (m, 3 H), 3.36-3.31 (brs, 1 H), 1.25 (t, J 

= 6.8 Hz, 3 H), 0.98 (d, J = 6.4 Hz, 3 H). erythro-12aaa: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.27 

(d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.87 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 4.80 (d, J = 3.2 Hz, 1 H), 3.80 (s, 3 H), 

3.69-3.40 (m, 3 H), 2.68-2.63 (brs, 1 H) , 1.20 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 0.96 (d, J = 6.4 Hz, 3 H). 

 

1-(4-甲氧基苯基)-2-叔丁氧基-1-乙醇(12aab): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.32 (d, J = 

8.4 Hz, 2 H), 6.89 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 4.77-4.70 (m, 1 H), 3.80 (s, 3 H), 3.50-3.43 (m, 1 H), 

3.35-3.24 (m, 1 H), 1.22 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.5, 132.3, 127.5, 113.8, 

72.8, 67.8, 55.3, 27.6 ppm; IR (neat) 3567, 1610, 1561, 1513, 1467 cm-1; HRMS (ESI) calcd 

for C13H20NaO3 247.1305, found 247.1308. 

 

1-(4-叔丁基苯基)-2-乙氧基-1-丙醇(12qa) (threo-12qa:erythro-12qa = 1:1): threo-12qa: 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.38-7.32 (m, 2 H), 7.30-7.26 (m, 2 H), 4.36 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 

3.72-3.41 (m, 3 H), 3.30 (brs, 1 H), 1.31 (s, 9 H), 1.27 (t, J = 6.0 Hz, 3 H), 0.99 (d, J = 6.0 Hz, 

3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 151.0, 137.5, 127.0, 125.2, 80.1, 78.1, 64.5, 37.1, 31.4, 

15.6, 13.4 ppm; IR (neat) 3467, 1516, 1464 cm-1; MS (ESI) m/z 258.9 (M + Na+); HRMS 

(ESI) calcd for C15H24NaO2 259.1669, found 259.1680. erythro-12qa: 1H NMR (400 MHz, 
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CDCl3) δ 7.38-7.32 (m, 2 H), 7.30-7.26 (m, 2 H), 4.86 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 3.72-3.41 (m, 3 H), 

2.56 (brs, 1 H), 1.31 (s, 9 H), 1.22 (t, J = 6.8 Hz, 3 H), 0.99 (d, J = 6.4 Hz, 3 H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ 150.1, 137.1, 126.0, 125.0, 79.0, 74.8, 64.4, 37.1, 31.4, 15.6, 13.4 ppm; 

IR (neat) 3467, 1516, 1464 cm-1; MS (ESI) m/z 258.9 (M + Na+); HRMS (ESI) calcd for 

C15H24NaO2 259.1669, found 259.1680. 

 

1-苯基-2-乙氧基-1-丙醇(12ra) (threo-12ra:erythro-12ra = 1:1): threo-12ra: 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7.38-7.26 (m, 5 H), 4.38 (d, J =8.0 Hz, 1 H), 3.76-3.42 (m, 3 H), 3.36 (brs, 1 

H), 1.25 (t, J = 6.4 Hz, 3 H), 0.98 (d, J =6.4 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 140.7, 

128.3, 128.0, 127.3, 80.1, 79.0, 64.5, 15.6, 13.3 ppm; IR (neat) 3470, 1446, 1375 cm-1; MS 

(ESI) m/z 202.9 (M + Na+); HRMS (ESI) calcd for C11H16NaO2 203.1043, found 203.1041. 

erythro-12ra: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.38-7.26 (m, 5 H), 4.89 (d, J =3.6 Hz, 1 H), 

3.76-3.42 (m, 3 H), 2.66 (brs, 1 H), 1.22 (t, J = 6.4 Hz, 3 H), 0.99 (d, J =6.0 Hz, 3 H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ 140.5, 128.1, 127.3, 126.3, 78.3, 74.8, 64.4, 15.5, 13.3 ppm; IR 

(neat) 3470, 1446, 1375 cm-1; MS (ESI) m/z 202.9 (M + Na+); HRMS (ESI) calcd for 

C11H16NaO2 203.1043, found 203.1041. 
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附录 C 部分原料和产物核磁谱图 

 

图 C1 对二苯基膦苄基三甲基硅烷的 1H NMR 

 
图 C2 对二苯基膦苄基三甲基硅烷的 13C NMR 
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图 C3 对二苯基膦苄基三甲基硅烷的 31P NMR 

 

图 C4 对二苯基膦氧苄基三甲基硅烷的 1H NMR 
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图 C5 对二苯基膦氧苄基三甲基硅烷的 13C NMR 

 

图 C6 对二苯基膦氧苄基三甲基硅烷的 31P NMR 
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图 C7 间三氟甲基苄基三甲基硅烷的 1H NMR 

 

图 C8 间三氟甲基苄基三甲基硅烷的 13C NMR 
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图 C9 间三氟甲基苄基三甲基硅烷的 19F NMR 

 

 

图 C10 邻三氟甲基苄基三甲基硅烷的 1H NMR 
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图 C11 邻三氟甲基苄基三甲基硅烷的 13C NMR 

 

 

图 C12 邻三氟甲基苄基三甲基硅烷的 19F NMR 
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图 C13 对甲氧基苯甲酸的 1H NMR 

 

 

图 C14 间甲氧基苯甲酸的 1H NMR 
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图 C15 邻甲氧基苯甲酸的 1H NMR 

 

 

图 C16 对叔丁基苯甲酸的 1H NMR 
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图 C17 对苯基苯甲酸的 1H NMR 

 

图 C18 苯甲酸的 1H NMR 
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图 C19 对氯苯甲酸的 1H NMR 

 

图 C20 对氟苯甲酸的 1H NMR 
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图 C21 对二苯基膦氧苯甲酸的 1H NMR 

 

图 C22 对羰基苯甲酸的 1H NMR 
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图 C23 对甲氧羰基苯甲酸的 1H NMR 

 

图 C24 对乙氧羰基苯甲酸的 1H NMR 
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图 C25 N,N-二异丙基-4-羧基苯甲酰胺的 1H NMR 

 

图 C26 N,N-二异丙基-4-羧基苯甲酰胺的 13C NMR 
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图 C27 对三氟甲基苯甲酸的 1H NMR 

 

图 C28 间三氟甲基苯甲酸的 1H NMR 
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图 C29 邻三氟甲基苯甲酸的 1H NMR 

 

图 C30 苯乙酮的 1H NMR 
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图 C31 对乙氧基苄基三甲基硅烷的 1H NMR 

 

图 C32 对乙氧基苄基三甲基硅烷的 13C NMR 
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图 C33 对苄氧基苄基三甲基硅烷的 1H NMR 

 

图 C34 对苄氧基苄基三甲基硅烷的 13C NMR 
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图 C35 对甲氧基苄基二甲基乙基硅烷的 1H NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 C36 对甲氧基苄基二甲基乙基硅烷的 13C NMR 
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图 C37 对甲氧基苄基三乙基硅烷的 1H NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 C38 对甲氧基苄基三乙基硅烷的 13C NMR 
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图 C39 对甲氧基苄基二甲基苯基硅烷的 1H NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 C40 对甲氧基苄基二甲基苯基硅烷的 13C NMR 
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图 C41 对甲氧基苄溴的 1H NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
1H NMR spectrum of compound of 2b 

 

 

图 C42 对乙氧基苄溴的 1H NMR 
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图 C43 对乙氧基苄溴的 13C NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 C44 对苄氧基苄溴的 1H NMR 
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图 C45 对苯氧基苄溴的 1H NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

图 C46 五甲基苄溴的 1H NMR 
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图 C47 1-溴甲基萘的 1H NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 C48 2-溴甲基萘的 1H NMR 
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图 C49 9-溴甲基蒽的 1H NMR 

 

图 C50 对甲氧基苯甲酸甲酯的 1H NMR 
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图 C51 对乙氧基苯甲酸甲酯的 1H NMR 

 

图 C52 对叔丁基苯甲酸甲酯的 1H NMR 
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图 C53 对苯基苯甲酸甲酯的 1H NMR 

 

图 C54 苯甲酸甲酯的 1H NMR 
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图 C55 对溴苯甲酸甲酯的 1H NMR  

 

图 C56 对氯苯甲酸甲酯的 1H NMR 
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图 C57 对氟苯甲酸甲酯的 1H NMR 

 

图 C58 对三氟甲基苯甲酸甲酯的 1H NMR  
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图 C59 1-萘甲酸甲酯的 1H NMR 

 

图 C60 2-萘甲酸甲酯的 1H NMR 
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图 C61 对甲氧基苯甲酸乙酯的 1H NMR 

 

图 C62 对甲氧基苯甲酸正丙酯的 1H NMR 
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图 C63 1-对硝基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1H NMR 

 

 

图 C64 1-间硝基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1H NMR 
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图 C65 1-对三氟甲基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1H NMR 

 

 

图 C66 1-对甲氧羰基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1H NMR 
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图 C67 1-对正丁氧羰基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1H NMR 

 

 

 

图 C68 1-对正丁氧羰基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 13C NMR 
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图 C69 1-对正丁氧羰基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 19F NMR 

 

 

 

图 C70 1-对氯苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1N NMR 
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图 C71 1-对溴苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1N NMR 

 

 

 

图 C72 1-对苯基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1N NMR 
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图 C73 1-对异丙基苯基-2,2,2-三氟乙醇的 1N NMR 

 

 

图 C74 1-(4-吡啶基)-2,2,2-三氟乙醇的 1N NMR 

 


