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原位制备联烯酯的分子间[2＋2]环加成反应研究 

赵立芳    同晓娟    祝海涛*    杨得锁    凡明锦 
(宝鸡文理学院化学化工学院  宝鸡 721013) 

摘要  发展便捷有效、具有高选择性的[2＋2]环加成反应, 对环丁烷类化合物的合成具有重要的科学意义. 以一水合对

甲苯磺酸(TsOH•H2O)作为催化剂, 氯铬酸吡啶(PCC)作为氧化剂, 实现了 2-(3-羟基-3,3-二芳基丙炔基)苯甲醛原位制备

联烯酯中间体的分子间[2＋2]环加成反应, 成功地构建了一系列高度取代的环丁烷类化合物. 该反应具有条件温和、原

子经济以及高区域选择性等优点. 通过 1H NMR, 13C NMR, HRMS 及 X 射线单晶衍射对产物结构进行了表征, 并简要

探讨了其反应机理. 
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Intermolecular [2＋2] Cycloaddition of in-situ Generated  
Allenylic Esters  

Zhao, Lifang    Tong, Xiaojuan    Zhu, Haitao*    Yang, Desuo    Fan, Mingjin 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Baoji University of Arts and Sciences, Baoji 721013) 

Abstract  The development of a convenient and effective [2＋2] cycloaddition for the synthesis of highly substituted cyclo-
butanes with excellent selectivity is of great scientific significance. Using p-toluenesulfonic acid monohydrate (TsOH•H2O) as 
catalyst and pyridinium chlorochromate (PCC) as oxidant, the intermolecular [2＋2] cycloaddition of allenylic esters generated 
in-situ from 2-(3-hydroxy-3,3-diphenylprop)benzaldehydes to constructure various cyclobutane compounds is reported. This 
protocol has some distinct advantages of mild reaction conditions, atom economy and high regioselectivity. The structures of 
relevant products were characterized by 1H NMR, 13C NMR, HRMS and X-ray crystal diffraction. In addition, a possible 
mechanism for this transformation was depicted. 
Keywords  allenylic esters; propargyl alcohols; [2＋2]-cycloaddition; cyclobutanes 

 

环丁烷类化合物广泛存在于细菌、真菌、陆地植物

以及海洋无脊椎动植物中[1], 还作为中间体存在于初级

代谢产物和次级代谢产物中[2], 而且许多该类化合物都

具有重要的药理活性, 如抗菌、抗癌活性等[3]. 此外, 它

们也是一类重要的有机合成中间体, 可以发生开环、扩

环、缩环反应[4]. 因此, 研究其合成方法具有重要的科学

意义和应用前景. 

[2＋2]环加成反应是合成环丁烷类化合物最直接有

效的方法, 近年来人们对其相关的反应进行了较深入的

研究. 早期, 光或热条件下简单烯烃与烯烃的[2＋2]环

加成反应得到了广泛的研究[5], 随后, 发展了过渡金属

(如金、镍、铑等)催化烯烃与共轭二烯、联烯或者炔的

[2＋2]环加成反应[6]. 最近, 高度立体选择性的烯烃参

与的[2＋2]环加成反应也被实现[7]. 此外, 应用重排[8]以

及串联环化[9]等反应也能制备环丁烷类化合物. 尽管这

些方法可以有效地合成环丁烷类衍生物, 但仍存在一些

不足, 例如, 反应条件苛刻, 昂贵金属催化剂的使用以

及区域和立体选择性差等. 因此, 寻找反应条件温和, 

操作更加简单的方法仍然是一个挑战. 

2005 年, Zhang[10]以炔丙基酯为原料利用复合物

AuCl(PPh3)/AgSbF6 为催化剂实现了分步的 3,3-迁移、 

[2＋2]环加成串联反应. 据推测, 该反应过程中涉及联

烯酯中间体. 该反应条件温和, 选择性好, 但其使用的

金/银复合物催化剂昂贵且操作要求高(Scheme 1). 2009  
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图式 1  原位制备联烯酯中间体参与的[2＋2]环加成反应以及亲电螺环化反应 
Scheme 1  [2＋2] cycloadditions and electrophilic spirocyclization of the in situ generated allenylic esters 

年, Tejedor 等[11]利用丙炔酸甲酯与二芳基-1,2-乙二酮在

三乙胺的条件下形成 1,3-双官能团的联烯酯中间体, 随

后发生分子间联烯酯的[2＋2]环加成反应得到了环丁烷

类化合物. 但该反应的区域选择性不高, 使进一步的应

用受到限制(Scheme 1). 2012 年 Liang 小组[12]报道了路

易斯酸性碘活化炔丙醇的羟基, 随后邻位酯羰基的氧原

子亲核进攻炔基原位得到了联烯酯中间体, 最后联烯酯

中间体在碘鎓离子的活化作用下发生亲电环化反应

(Scheme 1). 在以上反应的启发下, 我们设想以 2-(3-羟

基-3,3-二芳基丙炔基)苯甲醛为研究对象, 利用布朗斯

特酸作为催化剂活化炔丙醇的羟基, 接着邻位醛羰基上

的氧原子亲核进攻炔基产生半缩醛联烯中间体 A, 进一

步在氧化剂的作用下形成联烯酯中间体 B, 从而实现联

烯酯分子间的[2＋2]环加成反应(Scheme 1). 经过反应

的尝试, 成功地发展了以 TsOH•H2O 和三氧化铬吡啶盐

酸盐(PCC)共同作用下的 2-(3-羟基-3,3-二芳基丙炔基)

苯甲醛原位制备联烯酯分子间[2＋2]环加成反应, 构建

了一系列高度取代的环丁烷类化合物 . 合成路线见

Scheme 2. 
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图式 2  钯催化 Sonogashira 偶联反应与铬氧化剂促进的[2＋

2]环加成反应 
Scheme 2  Palladium-catalyzed Sonogashira coupling reaction 
and chromium oxidant-promoted [2＋2] cycloaddition 
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1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

最初, 以2-(3-羟基-3,3-二苯基丙炔基)苯甲醛(1a)为

原料, 在 TsOH•H2O (10 mol%)为催化剂, PCC (2 equiv.)

为氧化剂的条件下实现了原位制备联烯酯的[2＋2]环加

成反应, 以 56%的产率生成环丁烷类化合物 2a (Entry 

2), 其结构通过 X 射线单晶衍射实验得到确证(图 1), 

CCDC 号为 1422313. 随后, 评估了氧化剂、催化剂、溶

剂、温度以及催化剂和氧化剂的用量对反应产率的影响

(表 1). 当分别使用氯铬酸吡啶(PCC)、重铬酸吡啶盐

(PDC), 2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-苯醌(DDQ)、K2S2O8 作

为氧化剂时, 结果表明只有 PCC 有效, 而其它氧化剂均

不能得到联烯酯中间体(表 1, Entries 1～4). 随后, 考察

了不同的酸对反应体系的影响 , 当加入 Lewis 酸

CuSO4•5H2O 和 AgOAc 时, 有 2a 产物生成, 但产率较

低, 而加入 Brnsted 酸 HCl 时, 该反应不能发生(Entries 

5～7). 同时, 我们发现仅加入氧化剂 PCC, 不加酸时, 

没有生成 2a 产物(Entry 8). 这说明催化量的酸对反应体

系起着至关重要的作用. 此外, 对溶剂进行了筛选, 并

没有得到好的结果. 对反应温度进行了考察. 当温度降

低至 0 ℃时, 产率反而降低. 最后, 我们想通过改变对

氧化剂和酸的用量来提高产率. 当降低氧化剂的用量至

1 equiv.时, 反应产率降低. 当分别使用 5, 15 mol%的对

甲苯磺酸时, 未得到理想的结果. 综上所述, 我们获得

的最佳反应条件为: 氧化剂 PCC (2 equiv.), TsOH•H2O 

(10 mol%), silica gel (18 mg), DCM (2 mL), 反应温度为

室温, 反应时间为 10 h. 

 

图 1  化合物 2a 的 X 射线单晶衍射结构 
Figure 1  X-ray structure of compound 2a 

1.2  底物的拓展 

为了探究该方法的适用范围, 在最佳反应条件下, 

我们对各种邻位二芳基炔丙醇苯甲醛底物进行了测试 

表 1  原位制备联烯酯[2＋2]环加成反应条件优化 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions for the [2＋2] cy-
cloaddition of allenylic esters 
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Entry Oxidant (equiv.) Acid (mol%) Solventb Yieldc/%

1 PDC (2) TsOH•H2O (10) DCM 0 
2 PCC (2) TsOH•H2O (10) DCM 56 
3 DDQ (2) TsOH•H2O (10) DCM 0 
4 K2S2O8 (2) TsOH•H2O (10) DCM 0 

5 PCC (2) 
CuSO4•5H2O 
(10) 

DCM 15 

6 PCC (2) AgOAc (10) DCM ＜5 
7 PCC (2) HCl (10) DCM 0 
8 PCC (2) — DCM 0 
9 PCC (2) TsOH•H2O (10) DCE Trace 
10 PCC (2) TsOH•H2O (10) AcOH 36 
11d PCC (2) TsOH•H2O (10) DCM 20 
12 PCC (1) TsOH•H2O (10) DCM 39 
13 PCC (2) TsOH•H2O (5) DCM 40 
14 PCC (2) TsOH•H2O (15) DCM 45 

a All reactions were run under the following conditions, unless otherwise 
indicated: 0.2 mmol of 1a with catalyst, oxidant and 18 mg of silica gel in 2 
mL solvent at room temperature. b DCM: CH2Cl2, DCE: ClCH2CH2Cl. c Iso-
lated yield. d At 0 ℃. 

(表2). 首先, 考察了炔丙醇芳基上不同取代基的电子效

应对反应的影响. 从表中可以看出当芳基上存在给电子

基团(OMe, Me)时, 相应产物的产率比较低. 造成这种

结果的原因可能是: 芳基上给电子基团具有稳定炔基正

离子的作用, 不利于羰基上的氧亲核进攻炔键, 从而阻

碍了联烯中间体的形成. 当芳基上带有吸电子基团(Cl, 

F)时, 反应可以顺利进行, 能以正常的收率得到相应的

四元环衍生物. 接着, 尝试了苯甲醛芳基上的 4-位和 5-

位含有卤素取代基的底物. 以 4-位为 F 和 Cl 原子取代

的邻炔丙醇苯甲醛作为底物时, 分别以 56%和 51%的收

率得到了 2f 和 2g. 底物的 5-位带有 F 和 Cl 原子时, 分

别以 42%和 37%的收率获得了相应的环丁烷衍生物 2h

和 2i. 结果显示, 芳基 4-位含卤素取代的底物有利于形

成联烯酯中间体, 进而发生分子间[2＋2]环加成反应. 

当以 9-芴炔醇苯甲醛作为底物, 在最佳反应条件下, 也

能顺利地分离得到环丁烷化合物 2j, 然而同 2a 相比较

产率有所下降. 

1.3  机理探究 

为了探究 PCC 在该反应中的作用机理. 以 1a 为底

物, 在最优反应条件下, 仅加入 10 mol%的一水合对甲

苯磺酸而不加氧化剂 PCC, 并没有观测到四元环化合物  
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表 2  氧化剂促进酸催化的邻位芳基炔丙醇苯甲醛[2＋2]环加

成反应 a 
Table 2  PCC-promoted and TsOH•H2O-catalyzed [2＋2] cyclo- 
addition reaction of o-arylpropynol benzaldehydes 

 

O O

OO

2j, 11 h, 48%

2f, R1 = 4-F, 11 h, 56%

2g, R1 = 4-Cl, 9 h, 51%

2h, R1 = 5-F, 10 h, 42%

2i, R1 = 5-Cl, 10 h, 37%

2a, Ar = Ph, 10 h, 56%
2b, Ar = 4-MeOC6H4, 12 h, 23%
2c, Ar = 4-MeC6H4, 11 h, 35%
2d, Ar = 4-ClC6H4, 11 h, 55%
2e, Ar = 4-FC6H4, 10 h, 57%

OO

OO

Ph
Ph

Ph
Ph

OO

OO

Ar

Ar

Ar

Ar

R1R1

 
a All reactions were run under the following conditions: 0.2 mmol of 1 with 0.4 
mmol of PCC, 0.02 mmol of TsOH•H2O and 18 mg of silica gel in 2 mL of 
DCM (commercially available) at room temperature. 

3 的生成(Eq. 1). 根据以上实验事实, 推测了该反应的

可能机理. 首先, 底物1a的醇羟基在质子酸活化下失去

一份子水. 随后, 醛羰基上的氧亲核进攻炔键形成半缩

醛联烯中间体 A. 中间体 A 进一步在 PCC 的氧化作用

下生成联烯酯中间体 B. 最后, 两分子联烯酯中间体 B

发生分子间 [2＋2]环加成反应生成四元环产物 2a 

(Scheme 3). 

2  结论 

以 PCC 为氧化剂, TsOH•H2O 为催化剂, 在室温条

件下发展了一种 2-(3-羟基-3,3-二芳基丙炔基)苯甲醛作

为底物的原位制备联烯酯分子间的[2＋2]环加成反应. 

该方法具有条件温和, 操作简单, 催化剂廉价易得, 区

域选择性高等优点. 这将为环丁烷类化合物的合成提供

一种可行的方法. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振氢谱 1H NMR (400 MHz)和 13C NMR (100 
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图式 3  可能的反应机理 
Scheme 3  Proposed reaction mechanism 

MHz)采用Agilent Technologies 400核磁共振仪测定, 所

用溶剂为 CDCl3, TMS 为内标; 熔点测定仪采用北京泰

克仪器有限公司生产的 XT-4 型熔点测定仪(温度未经校

正); 高分辨质谱使用 AB SCIEX 4600 型仪器测定; 红

外光谱用 PrekinElmer 公司 LR 64912C 型光谱仪测定; 

柱层析使用 200～300 目硅胶, 展开剂为石油醚(60～

90 ℃)和乙酸乙酯. 实验所用试剂均为市售分析纯试

剂. 

3.2  实验方法 

3.2.1   底物的合成 

将邻碘苯甲醛 S1 (10 mmol)溶于三乙胺(5 mL)中, 

室温下通入氩气边搅拌边加入 PdCl2(PPh3)2 (4 mol%, 

0.4 mmol)和CuI (2 mol%, 0.2 mmol), 继续搅拌5 min后, 

向反应混合物中逐滴加入芳基炔丙醇 S2 (10.5 mmol)的

三乙胺溶液, 滴加完毕后, 室温下搅拌过夜. 薄层色谱

检测反应完全后加入 10 mL 饱和 NH4Cl 溶液淬灭反应, 

再用乙酸乙酯萃取(15 mL×3), 合并萃取液, 水洗, 饱

和NaCl溶液洗, 用无水NaSO4干燥. 减压旋蒸, 经柱层

析色谱纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝10∶1]得 1. 

3.2.2  产物 2a～2j 的合成 

在 15 mL 反应管中, 将底物 1 (0.2 mmol)溶于二氯

甲烷(2 mL)中, 再依次加入硅胶(18 mg), TsOH•H2O (10 

mol%, 0.02 mmol), PCC (2 equiv, 0.4 mmol), 然后在室

温下搅拌 10 h. 薄层色谱检测反应完全后加入 5 mL 水, 

再用乙酸乙酯萃取(15 mL×3), 合并萃取液, 水洗, 饱
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和NaCl溶液洗, 用无水NaSO4干燥. 减压旋蒸, 经柱层

析色谱纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1]得目标产

物 2. 

3.3  产物数据表征 

1,1:2,2-二(3-异苯并呋喃酮)-3,4-二(二苯基甲叉基)

环丁烷(2a): 黄色固体, 35 mg, 产率 56%. m.p. 323～

324 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.86 (d, J＝7.6 

Hz, 2H), 7.62 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.55 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 

7.43～7.39 (m, 2H), 7.10 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.01～6.96 

(m, 10H), 6.84～6.78 (m, 8H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 168.6, 147.1, 141.7, 140.0, 138.8, 134.2, 132.7, 

129.6, 129.1, 128.4, 128.4, 127.9, 127.5, 126.4, 125.1, 

124.4, 92.4; IR (KBr) ν: 3060, 1771, 1583, 1451, 1059, 

970 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C44H28NaO4 (M＋Na)＋ 

643.1880, found 643.1862. 

1,1:2,2-二(3-异苯并呋喃酮)-3,4-二[二(4'-甲氧基)苯

基甲叉基]环丁烷(2b): 黄色固体, 17 mg, 产率 23%. 

m.p. 286～287 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.80 

(d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.56～7.51 (m, 4H), 7.36 (d, J＝7.6 

Hz, 2H), 6.84 (d, J＝9.2 Hz, 4H), 6.74 (d, J＝7.2 Hz, 4H), 

6.48 (d, J＝8.8 Hz, 4H), 6.33 (d, J＝9.2 Hz, 4H), 3.67 (s, 

6H), 3.66 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.8, 

160.2, 159.5, 146.9, 140.0, 134.0, 133.0, 131.5, 131.1, 

130.7, 129.4, 126.6, 124.8, 124.7, 113.3, 112.6, 93.1, 55.4, 

55.2; IR (KBr) ν: 3023, 1767, 1589, 1462, 1238, 973 cm－1. 

HRMS (ESI) calcd for C48H36NaO8 (M＋Na)＋ 763.2302, 

found 763.2298. 

1,1:2,2-二(3-异苯并呋喃酮)-3,4-二[二(4'-甲基)苯基

甲叉基]环丁烷(2c): 黄色固体, 24 mg, 产率 35%. m.p. 

304～305 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.04～8.02 

(m, 3H), 7.93～7.90 (m, 3H), 7.83 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 

7.59～7.52 (m, 4H), 7.38 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 6.81～6.76 

(m, 4H), 6.67 (d, J＝7.6 Hz, 3H), 6.57 (d, J＝8.0 Hz, 3H), 

2.18 (s, 6H), 2.14 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

168.8, 147.5, 141.0, 138.2, 138.1, 137.5, 136.2, 134.1, 

131.7, 129.6, 129.4, 129.1, 128.5, 127.9, 126.4, 124.9, 

124.5, 92.6, 21.2, 21.1; IR (KBr) ν: 3021, 1776, 1623, 

1503, 1067, 972. HRMS (ESI) calcd for C48H36NaO4 (M＋

Na)＋ 699.2506, found 699.2496. 

1,1:2,2-二(3-异苯并呋喃酮)-3,4-二[二(4'-氯)苯基甲

叉基]环丁烷(2d): 黄色固体, 42 mg, 产率 55%. m.p. 

295～296 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.72 (d, J＝

8.0 Hz, 2H), 7.59～7.54 (m, 4H), 7.40 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 

6.94～6.84 (m, 12H), 6.72 (d, J＝7.6 Hz, 4H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 168.2, 145.0, 140.2, 137.9, 136.5, 

135.2, 135.0, 134.4, 130.8, 130.5, 130.0, 128.3, 128.1, 

126.6, 125.3, 124.8, 92.7; IR (KBr) ν: 3059, 1776, 1595, 

1489, 1281, 969 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C44H24Cl4- 

NaO4 (M＋Na)＋ 779.0321, found 779.0329. 

1,1:2,2-二(3-异苯并呋喃酮)-3,4-二[二(4'-氟)苯基甲

叉基]环丁烷(2e): 黄色固体, 40 mg, 产率 57%. m.p. 

290～291 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.74 (d, J＝

8.0 Hz, 2H), 7.58～7.54 (m, 4H), 7.38 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 

6.98～6.95 (m, 4H), 6.79～6.76 (m, 4H), 6.67～6.59 (m, 

8H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.3, 164.3, 164.1, 

161.8, 161.6, 140.0, 135.8, 135.7, 134.5, 134.4, 134.3, 

131.4, 131.3, 131.1, 131.0, 129.9, 126.7, 125.2, 124.8, 

115.2, 115.0, 114.9, 114.7, 92.8; IR (KBr) ν: 2953, 1771, 

1589, 1492, 1223, 749 cm－ 1. HRMS (ESI) calcd for 

C44H24F4NaO4 (M＋Na)＋ 715.1503, found 715.1516. 

1,1:2,2-二[3-(4-氟)异苯并呋喃酮]-3,4-二(二苯甲叉

基)环丁烷(2f): 黄色固体, 37 mg, 产率 56%. m.p. 292～

293 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.54～7.50 (m, 

2H), 7.47 (dd, J＝7.8, 2.4 Hz, 2H), 7.14～7.06 (m, 4H), 

7.03 (t, J＝8.0 Hz, 4H), 6.99～6.93 (m, 6H), 6.86～6.79 

(m, 8H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.6, 167.2, 

165.1, 149.3, 149.2, 142.6, 139.7, 138.6, 129.7, 129.1, 

128.7, 128.6, 128.0, 127.6, 127.5, 127.4, 112.0, 111.8, 

91.9; IR (KBr) ν: 3052, 1774, 1600, 1478, 1271, 990 cm－1. 

HRMS (ESI) calcd for C44H26F2NaO4 (M ＋ Na) ＋ 

679.1691, found 679.1695. 

1,1:2,2-二[3-(4-氯)异苯并呋喃酮]-3,4-二(二苯甲叉

基)环丁烷(2g): 黄色固体, 35 mg, 产率 51%. m.p. 305～

306 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.75 (d, J＝2.4 

Hz, 2H), 7.43 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.34 (dd, J＝8.0, 2.2 Hz, 

2H), 7.12～7.08 (m, 2H), 7.05～6.97 (m, 7H), 6.94 (d, J＝

7.2 Hz, 3H), 6.87～6.79 (m, 8H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 167.3, 147.8, 142.7, 140.9, 139.6, 138.5, 132.1, 

130.5, 129.8, 129.1, 128.7, 128.6, 128.0, 127.5, 126.2, 

125.0, 124.9, 92.1; IR (KBr) ν: 3056, 1770, 1597, 1448, 

1238, 989 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C44H26Cl2NaO4  

(M＋Na)＋ 711.1100, found 711.1110. 

1,1:2,2-二[3-(5-氟)异苯并呋喃酮]-3,4-二(二苯甲叉

基)环丁烷(2h): 黄色固体, 27 mg, 产率 42%. m.p. 261～

262 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.74 (dd, J＝8.6, 

4.4 Hz, 2H), 7.28～7.22 (m, 2H), 7.15 (dd, J＝7.2, 2.4 Hz, 

2H), 7.12～7.08 (m, 2H), 7.03～6.94 (m, 10H), 6.85～

6.80 (m, 8H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.2, 

167.2, 164.6, 162.2, 142.7, 141.4, 139.8, 138.7, 129.7, 

129.2, 128.6, 128.6, 128.0, 127.6, 122.2, 121.9, 111.4, 
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111.2, 92.8; IR (KBr) ν: 3075, 1763, 1483, 1262, 1090, 

910 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C44H26F2NaO4 (M＋ 

Na)＋ 679.1691, found 679.1688. 

1,1:2,2-二[3-(5-氯)异苯并呋喃酮]-3,4-二(二苯甲叉

基)环丁烷(2i): 黄色固体, 25 mg, 产率 37%. m.p. 281～

282 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.71 (d, J＝8.2 

Hz, 2H), 7.52 (dd, J＝8.2, 2.0 Hz, 2H), 7.47 (dd, J＝2.0, 

0.4 Hz, 2H), 7.12 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.04～6.93 (m, 10H), 

6.83～6.79 (m, 8H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

166.9, 144.2, 142.7, 139.7, 138.6, 136.1, 134.4, 132.3, 

129.7, 129.2, 128.7, 128.7, 128.3, 128.1, 127.6, 125.9, 

124.9, 92.7; IR (KBr) ν: 3055, 1773, 1590, 1441, 1243, 

981 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C44H26Cl2NaO4 (M＋ 

Na)＋ 711.1100, found 711.1085. 

1,1:2,2-二(3-异苯并呋喃酮)-3,4-二[(9-芴)甲叉基]环

丁烷(2j): 黄色固体 , 30 mg, 产率 48%. m.p. 299～

300 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.00 (d, J＝7.2 

Hz, 2H), 7.69 (t, J＝7.2 Hz, 4H), 7.64～7.56 (m, 6H), 7.40 

(d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.32 (dd, J＝13.2, 7.2 Hz, 4H), 7.04 (t, 

J＝7.6 Hz, 2H), 6.94 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 6.63 (d, J＝8.0 

Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.7, 147.4, 

141.4, 141.3, 138.7, 136.7, 136.6, 135.3, 132.7, 130.8, 

130.6, 130.2, 128.0, 127.8, 126.0, 125.9, 125.6, 125.2, 

123.9, 120.4, 120.1, 91.6; IR (KBr) ν: 3060, 1777, 1589, 

1465, 1285, 979 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C44H24NaO4 

(M＋Na)＋ 639.1567, found 639.1575. 

 

辅助材料(Supporting Information)  产物的核磁氢谱

和碳谱 . 这些材料可以免费从本刊网站 (http://sioc- 

journal.cn/)上下载. 
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